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ZurErinnerangan Ernstv. Meyer.

Am Il. April t916 verschiedErnst v.Meyer. W&hrend

eines Meoschenattera leitete er das Journal fUr praktische

Chemie, dem er sich jederzeit als einem teuren Vetm&chtnis

seineaanvefgeBHcbemLehrers Kolbe mit Liebe und Hingebung
widmete. Der Erinnerang an E. v.Meyer seien die folgenden

Bl&tter')gewidmet, die den Anfang des eraten Bandes bilden

mogen, dessen Titelblatt den Namen des Veratorbenen nicht

mehr an der alten Stelle trâgt.
E. v.Meyer wurdeam 25.August1847in Kaaselgeboren.

SeinVater, Friedrich Siegmond v.Meyer, war ktu~rstticb

hessischer Beamter; von 1856-1859 war er Minister. Die

Reihe seiner Voreltern ist iackenlosbie in die Zeit des drai8ig-

j&hngeoKrieges featgesteRt. Sie alle warenJunsten oder Ver-

waltungsbeamtein hessischenDieasten; einigevon ihnen waren

Miniater, mehrere Mitgliederder SeitenHniePfarrer.

Den MitteïschMtanternchtorhielt E. v. Meyer im Gym-
nasiumEndencianam in Kaaee!. In seinen Erinnerangenklagt
er bitter aber den allzu formalenUnterricht, der den SchOlem

den Genu8 der antiken Etassiker arg verktimmerte. "Erst in

') DieHauptqueMefor diesenNachrufist eineausfBhrMche,von
E.v.Meyer verfa8teBeachreibongeetmeaLebeM,dieer imHerbat19t4

M der &urzenZeit von MnfWochenMr seine F~mHieznMmmon-
eteMte.EinigedurchAnMhrungazeichenbezeiebneteStellendesNach-
m&aindwSrtMehdiesenErinmerungeaeotnommen.EiozetneAngaben
et~mmenvon HerraPrêt A.Lottermoser (jetat imFeMe),mit dem
der Voffssserdte«MNachrafs1894–1896mehrereSemesterunter

E.v.MeyeraLeitangorgMMchoChemieetudierte,sowievondeaïnheberM
derVeftagBbachhandtuttgen,mit denonder Veratorbenein Verbindaag
geatmdenhatte. AllendiesenBerreneeihiernochmatabeatensgedankt.

Jcamat<.pr*kt.Chemie[2]Bd.M. 1



2 Zur Erinnerung an Ernst v. Meyer.

Prima kam in einige wenige UnternchtMtundenein andet'er

GeHt, ein frischer Haach, weniger im Bereiche der alten

Klassiker, als in dem der Geschichte und der Mathecoattk."

F&r die Naturwiasenscbafteoempfand E. v. Meyer schon in

Sekundagro8esInteresse tei!s infolge derLettMredes Kosmos

und der ReiaebenchteHumboldts, teHat&Mgodes anregcn.
den Unterricbts des jungen HilfslehrersDr. Zuschlag in

mathomatiocher Geographie, Mineralogie und Cbemie. Zu

diosenIntereaaen trat in deu letzten Schuljahrendie Neigung
zu geschichtlicben Studien; als Primaner las E. v. Meyer
Grotes griechischoGeschichte, M&c&ttta.ysengliBche,Sybels
franzôaischeRevolutionund Schlosaers Geschichtedes 18.Jahr-

httnderts. Aïs AQszeicbnaBgfar die oifenbarbesondersgut
bestandeneAbiturientenprafuag (1866)widerfuhrihm dieEhre,
bei der Abschied8feierdie lateinische Rede m halten. Sein

VorscMag,über Kopernikus und das kopernikunischeSystem
zu sprechen,fand nicht den Beifall der Lehrer, die ihm nahe-

!egten, doch tieber de laudibus Alexandrimsgni zu sprechen,
was er denn auch mebr noieos, als volenatat. E. v.Meyera

Vater, der seit 1864 kurhessischer Gesandter in Paris war,
war mit dem Wunacbe seines Sohnes, NatorwiasenschafteM

zu studieren, sehr einverstanden und schlag fQr das erste

Semester Paris vor. Aus diesem Semesterwurde aber nichts

Rechtes, denn achon im Mai mu8te E. v. Meyer seinem

Vater nach Frankfttrt a. M. folgen, wohindieser als kurhessi-

scher Bundestagsgesandter berufen worden war. In Paris

nahmen die franz~sische Sprache und Literatur sowie der

Masikuaterricht den gr8Beren Teit der Zeit und Arbeitskraft

in Anspruch. In den ersten Wochen des FrankfartorAufent-

lialta wurden aeben den iranzosischen sogar auch spanische

SprachstudienSei8ig betriebeu, denn die Hotfnnngenauf süd-

amerikanischeForschungsreisen im Sti!e Humboldts waren

noch immer lebendig. Hierzu kam nooh eine sehr aoschau-

liche und aaregendo Vorlesung von Fr. Kohlrausch aber

Physik. Dies alles fand Mitte Juni 1866 ein rasches Ende,
denn die politischen Umw&Izungemdieses Sommers filhrtea

den jungen Studenten zwischen Frankfurt, Kassel und

Mainz mehrere Male bin und her. Nichtganz ungefdhrliche
Kurierdienste machten diese mitunter etwas abentemertichen
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Beiseo besonders reizvoll. InMge dieserUnterbrochaogenbe-

gann dae UmverMtatsstadiamregelrecht erst am Anfang des

Novemberst866 und zwar in Leipzig. Sehr bald erkannte

?. v. Meyer, daB "dio hocMiegenden Plane, ein zweit~r

Alexander v. Hamboldt zo werden, aaaûsfïthrbar waron".

Zur Chemie zog ihn schon nach sehr kurzer Zoit die maoht-

vollePer98aHch&eitKolbea hin, die auf den jogendtichenAn-

f~ngerbesondersunmittelbar deswegenwirkte, weil dieser so-

fort in pers8n!ichénVerkehr mit seinem groBenLehrer trat;
Kolbes Frau war eioe'Kasice E. v. Meyera. Die erste Periode

des Studiums in Leipzig danerte drei Semester. Wahrend

dieser Zeit hërte E. v.Meyer zunachst seIbatverstSadUohdie

grundlegendenNstarwisseaschaMichenFâcher: mit besonderem

Eifer nat&r!ichdie anorganisohe Experimentatchemie,ferner

Physik "fast ohne mathematiscben EinsoMag" beim ,,atten

Hankel", KïystaUographie,Mineralogieund Pétrographie bei

dem "alten,prachtigenCarl Friedrich Naumann, dem Bildo

eines gediegenen, gewissenhaftenGelehrten alten SeMages".

,,Der MherenMathematik,"berichtetE. v. Meyer, ,,konnteich

damais, so sehr ich es auch w<ln8chte,nicht Naherkommen,
da eine geoigneteEinfûhrang in dieselbenicht goboteawurde;
dièse Lilcke habe ich erst spater durch Privatunterricht aus.

zufttUengesucht". Diese Notiz ist bemerkenswert,da E. v.

Meyer spater zu den mathematisch-physikalischenGebieten

der Chemie anscheineBdnie so recht in nahere Beziehungen

trat, obwobiAciaase dazu aich ihm gelegentlichwohl boten.

AllgemeineZoologiehôrte er auch, und zwar boiCarus; hier

waren es mehr die mnBikaMseheoBeziehungen,als die wissen-

schaMichen, die zwiachenLehrer und Schûter ein daaerhat'tes

Band knUpftea. Recht umfangreichist die Listeder Kollegien
aus den anderen Wissenschaften, die E. v. Meyer in don

ersten Semestern horte: Drobisch, Logik (,,sehr trocken");
Wilhelm Rosoher, Nationatokoootnieund Fiuanzwissenschaft

(~sehrfesseind"); historischeVorlesungenvon Roscher, Bie.

dermann und Wuttke wurden selbstverstsindlichauch be-

aacht, terner literatur- und kunstgeschichtUcheVortrSge vun

Biedermann und Overbeck. Die praktischenÜbungen iB

der qualitatiten Analyse begannen im zweiten Semester, die

quantitativeuAnalysen im dritten. Die Zahl der Praktikanten

l*
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war nicht allzu groB. Kolbe und seine AssisteatecPreoh~et
and Finkelstein widmeten sioh mit besonderemEifer deo

Anf&agern;godrachte Aoïeitaagen gab es nicht. Mit dem

Beginn des Sommera Î868 verlie8 E. v. Meyer Leipzig fttr 1
einige Zoit Auf Kolbes Rat siedelte er nach Heidelberg
aber, um aich bei Bunsen in der quantitative!!Aaa!yaeM
vervollkommnon.,,Der Meiater, im 87. Jabre atehend, lag da.

ma!a, anteretQtztdurch Privatassistenten (unter ihnen Victor

Meyer), UoteranchoDgenüber Platinmetalle ub, wodarch er
aich mehr ala durch den Unterricht in ~nspruch nebmen tieB. (
Doch lieh er mir, der ihm zuvor GrUBeKolbes gebraoht

batte, oft seine Hilfe, seinen wertvollen Rat. Sein Geschick
in den Handgritfenbei Analysen (FJammenreaktionen)und im
GtaaMasenregte mich zur Nacbeiferungan; er bliebanerreich-
bar" (E. v. M.; t. c.). AnBer Bunsens Praktikum besnchte
E. v. Meyer Kiohhoffs einzigartige Vorlesung (iber Physik,
Helmholtz' Kolleg über Physiologie und die etwas trockenoti,
aber doch anregenden Vortrage Kopps aber Geachichteder
Cbemie.

Nachdem E. v. Moyer seiner militarischen DienatpBicht
bei demFeld-Artillerie-Regimentin Kassel genUgibatte, kehrte
er im Herbste 1869 zur Fortsetzung seiner Studien nach

Leipzig in das inzwischennach Kolbes Ptânen erbaute Labo-
ratormm zarack Seine Hauptaufgabe bestand nun im orga-
nisch-chemischenPraktiknm; auch ein Kolleg aber organische
Chemiehorte er noch eiama!, dieamal aber nicht bei Eolbe,
aondern bei dem jungen Dozenten Carl Graebe, der ganz
auf demvonKolbe so heftigbekâmpftetnStandpunkteKekutés
stand. Dieser Unterricht in zwei Schulen war in vieler Hin-
sioht gewiBsehr lehrreich; der Hôrer acheint aber manchmal
den Kopf darûber geschQttett zu haben, daB die zwei mit-
einander so sehr verfeindeten Führer fast nur das im Auge
hatten, was aie trecnte, aber nicbt die vielenPunkte, in denon
sie im wesent!ichenObefeinstitamten. Auf Kolbes Rat ver-
tiefte sich E. v. Meyer dama!s mit Eifer in Berzelius',
Bansens und Liebigs Hasaische Arbeiten. ,,Schon damale
wurde Justus Liebig der Held, dem meine Liebe und Be-

wunderunggehorten" (E.v.M; 1.c.). Durch den deutsch-fran*
zSstschenKrieg wurdeer fUroiBvoUesJahr aas seinen Studien
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gerissen. Er nabm an der ganzen, an Entbehruagen nnd

Strapazen so reichenBelagerungvonMetzteMund kam bei der

Schlacht von NoiaseviUe und einigenanderen Ausfalleu der

BelagertenmehrereMaleins Feuer. Nacbdemar im Winter die

Belagerang der kleinen Festung Longwy mttgemacht hatte,

fahrton ihn einige kloinere Strei&age aber Verdun bis fast

nach Langres, von wo er MitteM&rz1871mit seiner Batterie

in die Heimat zurftckkebrte. W&hreaddes Feldzuge8war er

zum OffizierbefSrdert wordon; das Eiaerne Kreuz erbielt er

bald nach seiner Rllckkehr in die Heimat. Im Sommer t871

nahm er das Studium in Leipzigwieder aaf. Von don Vor.

lesungen iosselten ihn die mit einemKoUoqaitunverbandeoen

physikaMsch-chemMchenvon G. Wiedemann und Friedr.

Zôtiners astronomischeVortrago. Im LaboratoriaBtbetrieb

er untor der Aateitung von Kolbe und Giatz Ga<aca!yse

nach den Bunsenschen Methoden. Ans diesemGebietewahtte

er sich das Thema für seine Doktorarbeit und ep&tordaa fttr

seine Habilitation8schrift. Nach der Promotion im Februar

1872 warde er Assistent im Kolbeschen Institut, wo ein Toit

der Autanger, Pharmazeuten und Medizinerseiner Obhut an-

vertraut wurden. Aus dieser Zeit datiert die Freundschaft

mit A. Weddige, der schon tanger Assistent war. Jetzt be-

gaHQf)ir E. Y.Meyer eine Zeit anstrengenderund vielseitiger

Tatigkeit. NebendemLaboratoriumaunterricutund den eigenen

experimentellenArbeiten widmeteer sich literariscber Tatig-

heit, über die weiter unten (S. 16)ansfubriicherberichtetwird.

Hierzu kamen nach der Habilitation (1874) noch die Vor-

boreitungen zu den Vorlesangen uber chemisoheTheorien,

etwa in dem Sinne und Umfange,wie sic in dem bekannten

Buche von Lothar Meyer behandeltwaren, ferner aber Gas-

analyse, die chemischeGroBinduatrieund anderes mehr. Im

Jahre seiner Ernennung zum Extraordinarius(1878)UeBE. v.

Meyer mit A.Weddige den letzten bis dahin noch fehienden

Abschnitt des Kolbeschen Lehrbuchesder organischenChemie

erscheinen; im folgenden Jahre warde er von Kolbe zur

SchriMeitnngdes Journals fur praktischeChemieherangezogen

(?g!.S. 84). Um jene Zeit erhielt er auch einen anderen

Arbeitsaaat zogewieaen,in dem ~rtgeschrittene Chemikerar-

beiteten. Da Kolbe ans GtesandheitsrtickMchteBaich manch-
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mal nicht mehr so, wie frtther, seinen Dokteranden widmen
konnte, kam E. v. Meyer haaSg tait diesen in nahe Be-
ziehungen so entatand seine Freuadschaft mit Th-Certias
und E. Beckmann.

Es wurde bereits erw&hnt,daB E. v. Meyer vom Beginn
seines ersten Leipziger Semesters an im Hause Kolbe ver.
kehrte. Im Laufe der Jabre wurde dieser Verkehr immer
freundschaftlicherund horziicher. Oanz abgeMhen von Ge-
seUigkeitund Musikwirkte mit aUmah!ichzuMbmender An-
ziehungskraftauf E. v.Meyer Johanna Kolbe, die Tochter
seines LehrorB;t876 wurde Verlobunggefeiert und im folgen-
den Jahre dieHochzeit. Der sehr g~ctdiohen Ehe entsproasen
zweiTëchter and drei S8hae, von denen einer im zartesten
Kiade~atterstarb. 1

Kolbe, der infolge Krankheit die Leitang des Instituts
schon einige Male für kurze Zeit seinem Schwiegersohnbatte
übertragen müssen,starb ptOtzUcbim November 1884. Auch
fur die Zeit des Interregnams, das bis zum BeginndesWinter-
semesters1885 dauerte, warde E. v.Meyer mit der Instituts-

leitung betraut. Nachdem Johannes Wislicenus das In-
stitntubernommenbatte, blieb K.v. Meyer nochdrei Semester
dort; aber so recht heimisch fMMteer sich nicht mehr in
seiner alten Arbeitsst&tte. Daher er8Snete er im FrUbjahr
1887 mit seinem Freunde A. Weddige ein kleines Privat-
laboratoriumin einer Werkstatt in der KSnigstraBe. Es bot
zwar nur Platz ftlr die beidenDirektoren und sieben Schaler;
aber das war, weaigsteca~r die Schüler, oin groBer Vorzug.
MancherStudent, der im BegrHfstand, den AnacMaBzu ver-
lieren, lenate hier wieder arbeiten, so daB das hteino Privat-
laboratorium im Scherz manchmat die BessemBgsanstaItge-
nannt wurde. Natilrlicb maBten auch Ferienkurse abgehalten
worden,wie daa in soleben Inatituten meist c8tig ist; es gab
also Arbeit in Ho!te und Faite. Der Erfoig blieb nicht aue;
die Werkstatt wurde zu klein, so daB scbon im SommerÏ88& s
ein groBereaLokal mit anfangs 21, spater sogar 29 Arbeits- g
p!atzen in der AlbertstraBe beschafft werden muBte. Die
Jahre 1886–1889 bilden den HohepQnkt der ~issenaebaft. E

lichenTatigkeitE. v.Meyers. Damals ent8tanden seine wich-
tigaten Arbeiten aas dem Gebiete der KyanaUdne und Di-
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e.;I~ ondJ'Ooo:tu],"hOfttâ1i+.o.a.on'h.aTA.. l:1aD~1t.:n"t:IInitrile. sowie seine beste literarischeLeiatung, die ,,8e80hichte
der Cbemie".

Im Herbste !893 trat R. Schmitt, Professerder Chemie

an der technischen Hochschule in Dreaden, aus Gesandheits*

rucks!chten vom f~ehramte zuruck; an seine Stetle wurde

E. v. Meyer berufen, der dem ehrenvollenRufo mit Freuden

folgte. Das Leipziger Privatlaboratoriumführte Weddige
noch bis Ostem 1894 weiter, Iie6 es aber dann eingehen,da

ihm die Arbeitslast der Loitung zu groBwurde.

In Dresden fuhlte sich E. v.Meyer sofortsehr wohl. Mit

Schmitt war or Bchon lange bekannt. Beide verband die

Verehrung ihres Lehrers Kolbe. Mit Hempel batte E. v.

Meyer 1880zwareineo wissemschaftUchenStraa&au~efbchteo;
die Erinnerung hieraa war abor schon seit 1891 durch offene

Aussprache gelegentlicbeines za<&UigenZu8ammentreffensaus-

getoacbt. In Dresden wurde zun&chsteine wichtigeNeuein-

teilung des LehrstoSs durcbgefQhrt. Bisher batte Schmitt

die Vorlesungen ûber anorganische und organische Experi-
mentalchemie gebalten und das organisch-chemischeLabora-

torium geleitet; Rempel hatte die chemischeTechnologieund

das anorgaoisch-anatytische Laboratorium. Von nun an las

Hempel die allgemeineund tochnischeanorganischeChemie,
wâhrend E. v.Meyer das KollegüberorganischeExperimental-
chemie und ein zweites Mber einige TeUo der organisch-
chemischenTechnologieübernahm(Zuckerfabrikation,Oarungs-

gewerbe, Seifen- und Kerzenbereitung, ExpIosivstoBe). Die

Textit- und Farbeochemiewaren Mohiaus Gebiet. AuBerden

eben erwahnten regeÏmaBigenVorlesungenhielt E. v.Meyer

gelegentlioh solche Oberdie Geschichteder Chemie,ûber die

Geschichte der chemiachon Industrien und ûber organisch-
chemische Synthesen; ferner veranstaltete er ziemlich regel-

maBig zusammen mit anderen KollegenKoUoquien,in denen

aich an Vortrage altérer Studenten über setbstgew&MteGegen-
st&nde eine allgemeine Besprechungknup<te. Dem Labora-

toriumsunterricht widmete E. v.Meyer aich mit besonderem

Eifer. Mit seinem Schuier R. v. Walther, der ihm als Assi-

stent von Leipzig nach Dresden gefolgtwar, konnte er diesen

Teil seinerT&tigteit zun&chstbequembewâltigen; denndamais

arbeiteten nur etwa 30 Praktikanten im organisch'chemischen
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Institute. Spater aber, aïs der Bosach der Hochschu!eimmer
grQBerwurde, muBtedie Zahl der Arboitsptatze stark vormehrt
werden, zum ScMnBbis auf 72, für einen Professer und zwei
Assistenten etwas viel.

Durch das Vertrauen semer KoUegea warde E.v.Meyer r
dreimal Rektor der technischen Hochscbule (Ï 898–î 900 und

t&12–13). Die ErCrterang der Frage der Reform der Ab.

scMuBprOfaBgder Chemiker an den technischen Hochschutec
verfolgteor mit groBemloteresse') und fôrderte 8Mmit aUem
Kraften. An einer VereinheitMchung der Diplomprtifung8.
bestimmungender deutacheotechnischen Hochachalen(1897/98)
batte er wosentlichenAnteil. Das Zie) aller dieser Bestre.

bungenwurde erreicht, a!s zurnachstdie preu8ischen,.and bald
darauf anch die ubngen deatachen technischen Hochschuten
das Beoht zur Verleihang des Doktor-IngenieQr-TitoIs und
hierdarch die lange vergeblich angestrebte GleichsteUang
mit den Dniversitaten erhielten. Gelegentlich der Vorbera-
tong dieser Angelegenheit erwarb sich E. v. Meyer, der
damatsRektor der technischenHochschulewar, besondereVer-
dienste.

Aus dem letzten Jabrzehnt ist nur aooh wenig zu be-
richten. Im Herbste des Jahres 1907 veranstalteten die Kol-
legen und Schater E. v.Meyers an!aBMcbseines sechzigsten
Gebartstageseine groBeFeier, die denttich zoigte,welch'groBe
Verehrang und WertsebatzoBgihm von at!en Seiten entgegen-
gebrachtwurde. Die Leitung derVorbereitangen zur Dresdener

NatortbrsoherversammIaBg(1907) lag in seinen H&nden;auch
an donVorbereituagenzur DresdenerHygiene-AasateIhtBg(19U)
war er beteiHgt. Der viel erërterte, aber geschoiterte Plan,
in Dresden eine Umiversit&tzu errichten, stellte die Dresdener
Professoren, insbesondere die der Mathematik, der Natur-
wissenschaften und der nachst benachbarten Fâcher vor

schwierigeFragon. E. v.Meyer war der Ansicht, daB, ganz
abgesehenvondenvielenfinanzielleuund technischenSchwierig.
keiten, die dem Universititsprojekt entgegenstanden, die Ms-

herige Stellung der technischen Hochscbule einer gedeihlichen

') Vg!.E.v.Meyers offenonBriefinderZeitachriftMfangewaadte
Chemie18M,S.541.
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EntwicMonggNastiger soi, ale die Wirhsamkeitmit oder neben

der geplanten Univerait&t.

Es ist klar, da6 einemManne vonden Eigenachaftenund

der Stellang E. v. Meyers im Laufe der Jahre eine stattticho

Zahl von Ehren und Wttrden zuteil wurde. Hier sei nur er-

w&hct,daB er zum Mitglied der K8nig!ichSâchaischenCeae!

sobaft der WissoBSchaftooin Leipzig, spater auch zum Mit-

gMedder KôniglichSchwedischenAkademiein Stockbotmund

der KOnigHchenAkademie zu Turin emaant wurde,Auezeich-

Mngen, die ibm für seine Verdienste um die ErfoMchangder

Geschichteder Chemie verliehen wordenwaren.

Die Ende Ja!i 1914 plôtzlich einsetzendepolitischeSpan-

Bang und die ungeheuere Erschatterong, die An&ngAugust
darch die ganze Welt ging, ais es KriegsorHarttngenvon

allen Seiten nur so hagelte, packten den Veteranenvon 1870

natarMchgowaltig. Einer seiner SchwiegersMtaeund eine

groBe Zaht seiner Vettern und Neffenzogen in den Krieg;

vietederselben starben sohon io den ersten Wochenden Tod

(ttrs Vaterland. la dieser Zeit gr8BterErregungund Nerven-

anspannungsuchte or Ablenkung von der umeren Unruhe im

RUckMickauf die Vorgangenheit. Von AnfangSeptemberbis

Mitte Oktober 1914 schrieb er f~r seine ABgeb6ngenseine

Lebenaermoeraagennieder.

Schon seit einer !&ogerenReihe von Jabren besachte

E. v.Meyer regetma8igKarl8bad. Irgend ein Leiden zwaMg
ihn offenbar aicht hierzu, denn er erfreute sich, wie er in

seinen EnomeraBgen ausdrocklich hervorhebt, immer bester

Geaundbeit,mit Aosnahme eines ha!benJahrea seinerJugend'

zeit, ata or achoeit hintereinander an Typhus und Scharlach

erkrankte. Im Winter 1915–1916 zeigte aich bei ihm ein

schweres Leberteiden, dem er am ll.Apntl9t6 in seinem

69. LebeD~ahroerlag.
E. v. Meyer war ein Mann von seltenerHerzenagate. Der

GrundzugseinesWesena war aatQrlicheHebenswQrdigkoitund

SchMchtheit.Selbat den unerfabrensten and ungeschicktosten

Praktikanten behandelte or mit der Herzlichkeiteines altoren

Fre<mde8,dem es ein Vergntigen ist, die Arbeit des jangeren
zu fôrdern. Befangenheitoder ein verzagtesGeMhtkam beim

Schaler gar nicht auf, das der Beschamungunter Umat&nden
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nicht einmat dort, wo es sehr am Piatze gewosen ware. Bot
dieser freundlichenund aufmunterndenBeband!unggerade der
minder echne!!vorankommendenPraktikanten leitete ihn viel-
leicht die Erinnerung an einige Wochen der Entmutigung
wâhrend seines Heidelberger Semestera, aïs seine Labora-

toriomsarbeitnicbtnachWanschvoraogiog. Beze!chBendfNr
E. Y. MeyersAuHasaungseiner Stellung insbesonderezn seinen

jQngerenKollegenist eine Bemerkuog m seinen EhrionerungeB
Hber die in Dresdenherrachenden kollegialonBeziehungen er
hebt es als einen besonderenVorzug hervor, daB hier nichts
von jener Kluft zu bemerken war, die an mancher Universitat
die dekanabelen Proiëssoren von den nicbt dekanabelen so
scharf scheidet; "auch dieAssistentenwurden ats die jttagsten
KoUegenbetrachtet". Beneidenswertwar E. v. Meyers geistige
E!astizitat; Abapannung,SemeatermOdigkeitoder Neurasthenia
chemieoramsoheinenihm voUkommenunbekannt gewesenzo
sein. Mit stets gleichMeibendorSpaunkraft nnd Lobhaftigkeit
widmete er sich seinen zah!reichen Verpflichtungen; nichts
konnte ihm seioe stets heitere Stimmung verderben. Seine

.Vorlesung,besondersdie über orgaaische Experimentatchetnio~
zeichnetesich durch aorgf&ttigeAuswahl des Wichtigatenans; [
das niederdrackendeGefühl der ÛberfflHedes Stoffs konnte
beim Hôrer kaum aufkommen. Auch im Kolleg zeigte sich

gelegenttichdie konservativeGesinnung, von der E. v. Meyer
in wissenschaftlichenFragen beeeelt war. Er erz&Mt,daBaie
in ihm durcb das Studium der Geschichte der chemiscbem
TheorienMtatandensei und in Kolbes und Boosens Geistes-

richtung eine kr&MgeStUtzegefunden habe. Von der Kon-

figurationsformelder Glucose zum Beispiel sagte er (zwischen
1894 und t896), da8 man aie woht nicht als ein Bild der

Lage der Atome betrachtendNrfe, sondernnur ata ein Symbol,
eineUnterscheidung,die dem Hôrer eine hart6 NuBzu knacken

gab. ObwohIE. v.Meyer wabrend seiner Studienzeit durch

die Graebeschen Vortrâge die Strukturchomie ganz genau
kennen getemt batte, acheint er doch, soweit seine VeroSent*

Mcbaogenoinen SchtuB gestatten, gegen den Gebraach der
Strakturformeinm den eratea Jahren seiner Besch&iHgaagmit

der organiachenChemie eina gewiase Abneigung empfunden
zu haben, die erat spâter aUmahlichverschwand.
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Die SchiMerung der Pers&ntichkoitE. v. Meyers ware

sehi' acvoUatandig, wenn aie nur seine wissenschaftlicheund

akademiscbeWirksamkeitumfa8te. Nichts ware unzatreffon-

der, als die VorsteUung,et soi darch die Chemieund seine

Professur so voMkommenin Ansproch genommenwordan,da8

keine Zeit und keine Kraft ftir andere Interessen abrig ge-

b!ieben ware. Einseitigkeit war seiner Natnr durchaus fremd.

Schon das Verzeichnis der von ihm besuchtenKollegienbe-

woist das. Eine groBe BoUe spiotte in seinem Leben die

Musik. In der Jugend hatte er m Kassel und P&risund anch

noch in Leipzig im ersten Semester sebr gaten VioHnuBter-

richt genosseo. Ûberat!, wo es nur m6gUchwar, zum Beispiel

auch w&hreaddes miM~riacheoDienstjahres,ja sogar mitten

im Kriege in Metz (Novemberund DezemberJ870) pflegteer

mit gleichgesinnten freunden die Musik. In Leipzig musi-

zierte er im Hause Kolbe, im Quartett des ZoologenCarus

und in einigen anderenFamilien. Auch nach seinerBerufung

nach Dresden fand er schneHGelegenheitzu musikatiecherBe-

tâtignng mit einigen der neuen Kollegen. Schonim Dezember

1893 begannendie Quartettabende,die ibn regetm&Bigmitden

Ingeniearen Engels und Ernet Lewicki und dem Archi-

tektea Bôhm zueammenführten. Gelegentlichwurden einige

der S8hno oder musikalische Mitglieder anderer KoUegen-

familien mit hinzugezogen. RegehaaBiges,wennauch nor zu-

h8rendes Mitglied der Quartettabendewar Wallot, der Er-

bauer desBeichstagsgeb&udsa.Kun vor Anabrachdes Krieges

wurde der 175. dieser Quartettabende gefeiert. Lange Jahre

bindurch war E. v. Meyer ereter Vonitzender des Mozart-

vereins in Dresden und Violinist im OrchesterdiesesVereins.

Hand imHand mit E. v. Meyers musikalischenNeigungen

ging seine Freude an der GeseUigkeit. Was er io dieserHin-

sicht in den ersten Semestern in Leipzig leistete, grenzt ans

Unwahrscheinliche. Nach seiner Promotionfand er Verkehr

in einem sehr anregenden Kreise von Umversttatedozenten,

Ârzten, Juristen, Bochhandiernund Kaufleuten,der ein wirk-

sames Gegengewichtgegen die nur allzuoft zur Einseitigkeit

verfabrende Berufet&tigkeitdes Chemikersbildeto. Mit der

BegrQadungder Familiewurde dieGeseUigkeitBatQrMchnicht

begraben. Im Gegenteil; aie gewann noch an Violaeitigkeit,
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und anch die Kinder kamennichtzu knFz dabei. Gabes doch
im Meyerschen HauseKinderfestemit bis zu 70 jugeadUohen
TeHnehmerDim Alter von 4–18 Jahren.

Zur Vervo!btandignngdes Charakterbildes E.v.Meyers
sei nooh auf seinen frommen,MrchMchenSion Mngewiesea,
dea man bei ihm mit Hinblickauf seine beitere Lebensauf-

fassung und seine Geisteanobtuagbei aur oberQ&cMicherBe-
hanatschttftvielleichtnicht vermutetbatte. Erzogen imlutheri-
schen Bekenatoiswurde E. v.Meyer zum oreton Male in der
KonfirmationszeitvonGewisseBsakrupetohauptsacMichhinsicht-
lich der tutherischoaAbendmahlslehrebedrangt. Zum Eum-
mer seines Vaters erklarte er sichaaBeratande,sich mitdieser
Lehre ahza6adec, j&er bereit&teibm spiter sogar den groBen
Schmerz,aws dem soebenerw&hntenGrunde zur reformierten
Kirche abeMutreten. In seinen LebensennoerungeoscMieBt
E. v.Meyer die Bekenntnisse(tberseine Stellung zur Grenze
zwischen Wissensehaftund Religion mit dem Goethescbon

Sprach: Das sebansteCUttokdes denkendenMenscbenist, das
Er~bmchticheerforachtzu habenund das UnerfbrachUcborahig
zu verehren.

E. v. Noyers wisseasehafttïche TXttgkeit.

Bevor Ober die bemerkenswertestenExperimeotalantpr'
BuchungenE. v.Meyers and ùber seine Tatigkeit als Sohnft-
leiter des "Journals Mr praktischeChemie" in einigen beson-
derenAbschnitten(s.8.186F.)eingehendBericht erstattet wird,
moge hier zanachat ein kurzer Ûberbtick Ober seine wissen-
schaftlicheLebensarbeitPlatz 6ndeo.

Im Laboratorium beschaftigte sich E. v. Meyer in der
ersten Zeit (1871–1878) hauptsachtich mit UBtersachungen
aoorgaBisch'chomischenlahatta, sp&terfast aMsschtieBiichmit

organisch-chemiachen.LiterarischenArbeiten widmete er sich
vom Anfangder siebzigerJahre an mit Unterbrechangenfast
bis an sein Lebensende. Seine T&tigkeita!8 Redaktour des
Journals ~r praktische Chemiebegann 1879.

Die soeben erwahnten anorganisch chemischenArbeiten
behandaln haapta&ohtichgasanalytischeAufgaben oder so!che

Fragen, die mit gasanatytischenArbeiten zosammeobangeB.
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E.v. Meyer mteressiertesich gegenEmdeseinerStedienzeit

besondersSir dieCbemieder Gaae;Bunsene gasanatytische
Methodenmag er wohl achon wahrenddes Heidelberger
SemeatersoberSacMichkenneogelernthabec,wirhtiohvertraut

wurdeer mit ihaenerst t871–î872 inLeipzigunterLeitung
Kolbea und desAssistentenQ~atz. 80 entstandseineDisser-

tation (t872) über die ict SteinkoMeneingescMosaencnGue,
der er noch mehrereibnliche UnteraachangemMgemtioB.

SeineHaMtitationsschhft(1874)bebandeltdio unvoIlstAndige

VerbrennangvonMischungeobrennbarerGase,einThema,zu

welchemE.v. Meyer bald darauf nocbmalszurackkehrte.'}
Ër zog ans aeioenVerauchsergebnisseQdenScMuB,daBdiese

YerbreBaaBgavorg&ngez.B. bei VerwendungvonMisohangen,
bestebendMaKoblenoxydund Wasaerato~einemvonBnnseo

aufgestellten(j~eaetzefolgen,wonachdas VerbaMniaderVolu-

mina der Verbrennungsprodukte(Wasserund KoMendioxyd)
immerdurohkteine ganzeZahleaausgedrOoktwerdonitaan.

IndoasenwiesHoratmann') sehr bald nach, da8 wederdie

BunsenachemnochdieE. v.MeyerschenVersachsreihenzum

Beweisdes BunseBachonGesetzeaausreicbon,da8 vielmehr

daa Verhaltais der Voluminades Wasserdampfesund der

KoMeos&urebei atetig zunehmendemWasBerstoSgehaItdes

urspt&ogtichenGemiacheBderbrennbarenGaaeaichY&HkotMnen

atetig und nicht spraagweisoaadert. E. v. Meyer erkannte

die Berechtigungder Horatmaanscheo Kritik anamwunden

an; ea warihm vielloichtein kteinerTrost, daBin dieser

Frage vor ibm ein GroBerer,der unbestritteneMeisterauf

diesemGebiete,aichauchgeirrthatte. In eineranderenArbeit

aus diesemGebieteerbrachteE. v.Meyer denNachweis,daB

der chemischgebundeneSauerstotfdes Platinoxydula,Platin-

oxydsand Platinoxydhydratsmit einemGemiechvonKohlen-

oxyd und Wasaorstoffganz anders reagiert, als der darch

metaliischesPlatin aktiviertega~rmigoSauerstoS,eineBeob-

achtung,ans der der Autordeo SchtuBzog, daBdieHypo-
these de la Rives unzdaaaigiat, nach welchergasformigef

') E.v.Meyer,dies.Journ.[2}M,M3(t8?4);13,121(t8?9);18,
290~8T8).

') Horstmann, AM. Chem. 190, 226 (tSM).

') E. v. Meyer, diea. Joum. [2i M. 124 (t8'!6).
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SaueMioiferst durch vorhergehendechemiacheVerbindungmit

dem Platin (durch Oxydationdesaetbea)wirksam wird.

Ein wichtiges Thema. der aaorgaaischea Chemie nahm
E. v. Meyer erat verhMtnMmaBigsp&tin Angri~: die Veraacbe
Qbor das kolloidaleSilber.l) Der Chirurg Credé batte E. v.

Meyer gefragt, ob man nicbt daa metallische Silber zurAua-

nutzung seiner anttaeptiacbenWirkung irgendwie in Wasser
!0s!tch machea Ic8nM. Darauf regte E. v. Meyer die Dar-

etellungdeskotloid&IenSilbersauf Grund der Care Leaschen

Arbeiten in der chemischenFabrik von v. Heyden in Rade-
beul an. Das ,,KoHargol"fand bald mannigfaltigeAnwendaag
in der HeHkMnde;dieUateMuehaagendieser Substanz warden
far A. Lottermoser der Aasg&Bgspanktseiner ausgedehnten
koUoid-chemischenArbeiten.

Einen sebr nachhaltigenund weitreichendenEinBuBQbte
Kolbe auf E. v. Meyers organisch'chemische Arbeiten aus,
1876 tahrten aie gemeinschaMichgroBereVersucbsreihenüber
die antiseptische Wirkung der Saticyls&are~)aus. Auch zu

seinen zaMreichenArbeiten ilbër die Polymerisationsprodukte
der Nitrile(Kyanalkineund Dinitrile)wurde E. v.Meyer ent-

weder von Kolbe direkt veranïaBt, oder indirekt durch das

Stadinm der damats mehrere Jahrzebnte zurttckHegendenAr-

beiten, die Kolbe zusammenmit~rankiand über dieNitrile

vero~entUchthatte. Von alleu exporimentellenArbeiten, die

E. v. Meyer in Angriffnahm, sind die &ber die Kyanalkine
und die Dinitrile die wichtigstenund erfolgroichsten. Bis an

seinLebensendearbeiteteer mit vielenSchtHernununterbrochen
am Attsbaa dieser Gebiete. Die bemerkenswertesten Ergeb-
nisse dieser Arbeiten wordenunten im Zusammenhange be-

sprochen.
Daa dritte Arbeitsgebiet,das E. v. Meyer aus Kolbea

Handen übernahm, war daa der Isatosaare. Als Kolbe starb,
batte er die ersten Teile einer erst karz vorher in Angriff ge-
nommenen Uutersucbung, die wohl aïs Vorarboit zur Er-

forschungdes Indigos gedacht war, zum AbscMussegebracht.

') A.Letteiftnoaer u. E. v. Meyer, diM.Joura.fZjM.Ml (1897);

&7, 640 (t8M).

*)Dies. Journ. [2} 12, 183 u. t':8 (t8'!6).
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Kolbe hintertieB aasfiibriicbe Notizen &ber seine' Beobach-

tangen, aowie eine kurze Einleitang fUr die im Journal zù

veroffontticboBdeAbbandlung; aaBerdombatte er seine Auf-

fassungder HauptergebnisseseinemSchwiegeMobaim Gesprach

mitgetoilt. Auf Grund dieses Materiah Yer&~entUohteE. v.

Meyer Kolbes VeMachaergebniaaeund führte diese Unter-

Bucbungenmit mehrereaSchtUemnoch einigeZeit weiterfort.

Auch hier gtackte ibm eine bemerkenswerteEntdeckung.tiber

die auf S. 31 genaueres mitgeteilt wird.

Die Untersuchungenüber das Verhalten der Alkyl- und

der Arylcyanide,die E. v. Meyer mit den Arbeiten über die

Dinitrileund die Kyanalkine begonnen hatte, warden teilsvon

ibm, tei!s von seinen SchMern nach verscMedonenRichtungen

fortgesetzt. Die merkwtirdige Einwirkung von Natrium auf

Benzonitril in BenzoMoaunguntersuchte A. Lottermoaer.

Einige andereArbeiten~ beschi1ftigensichmit den Reaktionen,

die sich zwischenNitrilen, Natrium und Aminenoder Hydra-
xinen abapielen. VerschiodeneRingsynthesenheterocycUscher

Verbindungenwurden hierbei aufgefunden. Ein anderer Teil

dieserUntersuchungenbetriSt KondensationeavonBenzylcyanid
oder Cyanessigesteroder anderen, a.bn!ichenSabstanzen mit

Aîdehyden,Ketonen oder SaureesterB.~) Wieder eine andere

Gruppe von Arbeiten4) berichtet Hber den auch von anderen

Experimcatatoren6)mehrfach bearbeiteten Benzolazocyanessig-

') A.Lottermoaer, dies. Joara. M M, 148 (1896); M, tt3 (t896).

*) B. v. Walther, d!ea. Joum. [2] 60, 91 (1894); $7, 445 (1908);

K. Engelbardt, ebenda M, 148 (t8M); R. v. Walther u. E. Krum-

btege), ebenda C7, 48! (ti)03).

*)J. T. Carrick, diea. Journ. [2] 43, !59 (1890); 46, 500 (1892);

H.FIeiaehhauer, ebenda 4A, 57t (t89t); 47, 875 (t899); C.Bechert,

ebendaM, t (1894); Fr. Rtedot, ebenda M,5a3 (t896); R.Wtt(ther

u. P. G. Schickter, ebenda 6&, 305 (t897); R. v. Walther u. A. Wetz-

lich, ebenda 61,169 (t900); R. v. Walther u. L. Hirechberg, ebenda

C7, 877 (t903); B. v.Watther, ebenda 83, 171 (19U).

<) F. KrackeberR, d:e8. Joam. [2] 46, 579 n892); 47,591 (t8M);

49, 32t (tS9<); P. W.Uhtmann, ebenda 61, 2t7 (t896); P. Marquardt,

cbenda 52, 160 (:895); H. Weiesbacb, ebenda 57, 206 (1898); 87, 395

(t903); W. Lai, ebenda 6!}, (t901).

6) LiteMtarxaMmmonstettang a. be: 0. Bülow u. P. Nebef, Ber.

49, 2t79 (t9t6).
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ester und seine Isomeren. Auch W. Kôuigs Arbeit) ûber
die Einwirkung von Nitrilen auf Carbons&urenist hier ru
neanea.

Weiterbin finden sich unter E. v. Meyers organisch-
cbemischenArbeiten und unter donen seiner Schaler ziemlioh
viele ans ganz anderen eebieten, die mit den Nitnlen gar
nichts zu tao haben. Dor Zweckvielerdieser UntersaohoageQ
kaaB nicht mebr genau festgesteMtwerden; manohe Arbeit
mag durch den Wuusch veranMt worden sein, einem Dokto-
randen, der sich an einer allzu harten NuS die Zibne ergeb.
aMtos ausgebissenbatte, in angemeMeBerFriat zo einer aus.
reichendenZahi ,,neaer K8rper" zn verhelfen. Einige andere
Apbeiteo, z.B. die aber die p.Tohot.suIfoQsaare und .8M!6m.
sacre, tbor Salol, Veratrolund Dicyandiamid entstanden vie!.
leicht, weil diese StoNefür die TechnikBedeutung haben und
vôn den chemischenFabriken billig und in guter Beacha&eo-
heit geliefort werden. Hiermit verband sich vielleicht bei
E. v. Meyer der Wunsch,bei Gelegenheitder Arbeiten seiner
SchOlerdieseSabatanzennaher kennen zn lemen. Auf dièse
Verôffentlichangennaher eiazngebeQ,würdehier zu weit~hren.
Nur anf eine ArbeitE. v.Meyers sei noch kurz Mngemesen'):
nantUchauf die Uber die Einwirkung von Jod auf Phenyl-
hydrazin und die titrimetriacheBestimmung des letzteren.

Neben seinen experimentellenArbeiten und seinen vielen
anderen Pflichten fand E. v.Meyer vom Beginn seiner aka-
demischenLaufbahn an immer noch Zeit zu eioer recht am-
fangreichenliterariachenTatigkeit. Im Jahre seiner Habilita-
tion (1874)HeBer eine Schrift über "die Explosiv~rpor und
die Feuerwerkereillals Beitrag zu Bolleys Handbnch der
chemischen Technologie~)erscheioeQ. Dann begann er die
VervoIIstaBdigungdes Kolbeschen Lehrbuchs der organischen
Chemie,das vom Jahre t854 an in einzeinen Abteilungen or-
schienen war. Die t874 noch fehlende erste Abteilung des
dritten Bandes abernahmenE. v. Meyer und A. Weddige;
sie erscbien 1878.") Unmittelbar nach dieser FertigsteUang

') W.Konig, diea.Jonm.[2]M, 1 (t90<).
') E.v.Meyer, d:ea.Joum.[a]36,116(t887).
') VerlagvonFriedrichViewegn. Sohn,BMUnachweig.
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des letzten Bandes dieses Werkes begann E. v. Meyer die
ersten, schon veralteten Bande nea zu bearbeiten. Dies war
otHesobr schwierige Aufgabe, denn die organischeChemie
batte sich sait dem Erscheinen der orsten Auflage auBer-
ordeatticttontwickett,und Kolbe war zun&ohstdurcbausnicht
gotteigt,weaentUcheTeile dieser Entwicklung aïs Fortscbntte
ttozcerheDnet!.Daher war es in manchen FaUenrecht schwar,
seine Zaatimmang zu den vielen ootwendigenÂnderungenza
orlangen.Der erste Band der E. v.Meyerschen Neubearbeitung
erseMea1880, der zweite Band 1884.') Einige kurze Ver-
8a'enttichungenim Journal fUr praktische Chemie~ bezieheu
sich auf dièse Arbeiten am Lehrbuch. NachdemE. v.Meyer
in den folgenden Semestera mebrere BeitrSge fttr die Stoh.
mannsche Bearbeitung von Muapratts Handbuch der tech-
nischenChemie') verfaBtbatte, begann er im Jahre 1886seine
,,Geschichteder Chemie'~) zu scbreiben, das Buch, das in
jeder Hinsicht aJs seine besteLeistung zu bezeichaea ist. Es
war eine sehr glücklicheIdee, eine kurze, aber doch môglich8t
voUstandigeGeschichte der Chemio bis zur Gegenwart zu
scbreiben. DaB ein Bedürfnis für dieses Buch vorlag, beweist
die Zabi seiner Auflagen und der ÛborsctzuDgenin andere

Spracben.*) Die Schwierigkeit der Bewattigung des StoCes
aahm von Auflage zu Auflage zu, die einzelnen Teile der
Chemiewuchsen von Jahr zu Jahr mit immer zunehmendor

Ueschwindigkeit,und zu dea schon seit langerZeit bearbeiteten
Gebietenkamen neue, wie die moderusteu Teile der pbysi-
kalischen Chemie, die Chemie der radioaktiven Stoffe, die
schnenungeahnteBedeutung erlangten. E. v.Meyer verfoigte
aufmerksamdie Ëatwickîung aller dieser Gebiete; das Wachs-
tum des Umfangesdes Buches zeigt dies deutiich.~ Es iet
erstaunlich,iu wio hohem Ma8e er es verstand, von der Ent-

1) Verlag vott Fnedfich Vieweg u. Sobn, Brannsehweig.
') Dies. Joum. ~J 29. 139 und 494 (t884).

*) Yertag von Veit & Co. in Leipzig.
<) Die 1. Auflage erachien 1889, die 2. !895, die 3. t9M, die 4.

!9t4: ferner erschien eihe vuMG. Mau Gowan beeorgte engiieche Cber-

Mt~mg in drei Anfiagen, eine rassische Cbemetzung mit eioettt Gelait-
wort von Meudelejeff und eine itatienieche Oberaetzaog.

6) Die erate Auflage umhBte 466 Seiten, die vierte 616 Seiteu.
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wicMacgse!bst der ihm ferner HegendenGebiete in kuappen

UtnriMen ein aasobauïiobesBild za eutwerfen. Andererseita

ist die an eiuigonSteUen des Buches deodich liervortretende

konservative Gesinoung des Aatora bemerkenswert. Zu den

Arbeiten E. v. Meyers über die Geschichteder Chemiegehërt

auch dM Het&usg&bedes AbschDUtesChemie des groBen

Sammelwerks ,Kultur der Gegenwart") Er seibst verfaBte

das Vorwortund die zweiemietteodeahistorischeDAbschnitte;

t~r die Obrigen Teite gewann er eine Reibe hervorragender

Mitarbeiter. Auf seineT&tigkeitals Schriftleiterdes ,,Joarnat6
fUr praktieohe Chemie" aei hier nur karz Mngewiesen;auf

8. 34 finden sioh tmafitMiohereAugabenbiet'aber.

MnKrUc und Kyanalkine.

Die erste organisch-chemischeAufgabegrôBerenStils, die

E. v.Meyer ins Auge &Bte, war die Aufklârung der Ent-

stehung und der Konstitutionder Kyanalkine(1879). Im Laufe

dieser recht schwierigenund zeitraubenden Dntersuchungen

entdeckte er 1888 eine Klasse von Sabstanzen, die bei der

Kyanalkinbildungoffenbareine wichtigeRolle spielen, die so-

genanntenDinitrile. Ihre KonstitutionM&rteE. v.Meyer sehr

schnell auf. Erst hierdurch und durchdie im folgendenJabre

(Î889) durchgefabrte Synthèse eines wichtigenKyanalkioderi-

vates mittels einer von Pinner entdeckten Reaktion wurdo

das Kyanalkinproblemin seinen wichtigstenTeHea gelost.
Es empfieblt sich, zur Ërleichtemng der Ùbersioht bei

der BesprechnNgdieser Arbeiten von der chronologischen

ReihenMgo abzuweichenund vor den KyanaH<inen,die E. v.

Meyer zueret in Angriff nahm, die einfachergebauten Di-

nitrile zu be8prechen.

Dinitrile.

Die Kyanalkine,oder richtiger: ihre Natritimderivateeut-

stehen, wenn Nitrile vom Typas des Aceto-oder Propionitrils
mit Natrium am RûckituBkilhIererhitzt werden. Da diese

Reaktion sicb bei AasscMnBvon VerdUnnangsmittainso un-

') VerlagvonB.G.Teubnerin Leipzig.1913.
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(tbweicMiehabspielt, daB ihre Deutung groBeSchwiengkeiten
bereitete,führte E. v. Meyer den Veraaeh bei Gegenwartvon
wasserfreiemÂther oder Benzol aus.') Es zeigte sich, daB
anter diesen Umst&nden die H&!ftodes Natnums in Cyan-
natrium Obe~eht unter gletchzeitiger EatwicHuag der &qu!-
moleknlarenÀthtmmeBge. Kyan&thin,O~H~N~, oder KyaB.
&thinB&triumentsteht hierbei nicht. Ferner konnte E. v. Meyer
Bftchweison,daB in einem Zwiachenst&dinmdieser Reaktion
einAtomNatriumin das Molektlldes Cyan&thylsaobstituierend

eintritt, und kam unter BerUcksichtigungder sogleichzu be-

sprechendenEigenscha~en des wichtigstenBeaktionsproduktea
zu folgenderFormulierang:

t) ZNs+i!C,H,.CH NaCN+C,H.+CH,.CHNa.CN;

OH,.CH,.CN CH,.CH,.0:NNa
3)

+ C14.CHN&.CN
=

CH,.CH.CN)

Die Entstehungdes Propionitrilnatriums (vgl. QIeichungt) ist
sehr intéressant. Sie wird dadurch bewiesen, da8 aus Propio.
nitril,Natriumund Chlorkohlensaureesterin atherischer Lôsung
K-CyanpropMcsaureeaterentsteht und ans Acetonitht, Natrium
und Jodatbyl (auch in âtheriseher Lësung) das Nitril der nor-
malenBattersaure:

C``
CH,.CHNa.CN+Ct.COjC.H. CH,.CH~C\Ca,.CRNa.CN+ CI.CO~C~Hs

~CO,C,H,

C,H~J~Na.CH,.CN C,H,.CH,.CN.

E. v.Meyer nahm daher an, daB das Metallatom im Propio-
(bzw.Aceto-)nitrilnatrium am <x-KoMeustoBa.to!nsteht. Da
man heutzatage die Beweiskraft solcher ReaktionenMBsicht-
lich der Bestimmungdes Ortes des frag!ichenMetallatomsviel

niedriger einsch&tzt,als frtiher, wird man jetzt die Formel
mit demNatriumatomamStickstoff, CH,.CH:C:NNa, diez. B.
mit dem Hinweisauf die Formel der Ketene gestUtztwerden

kann~, wohl mindestens mit demselben Rccht in Betracht

') E.v.Meyer,dies.Journ.[8)S7,4tt (t888);:?, 936(t888);?,
188,944(t889).4&.63(1892);&Z,8Kt89&);R.Hottzw&rt, diM.Jwm.
[Z~30,230(1889):R.Wache, d!ea.Jouro.[2]39,Z4&(1889).

VgLauchMeyor-Jacobson,LehrbuchdetMgMxchenChemie,
Z.Aua.t,S.48t<(t90t);W.Wisticenus a.RuBe,Ber.43,272'!(t9n).

2'
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ziehendNrfen,wiedie mitdem Natriumam KohienstoS. Ferner

!nu8 noch ein Punkt hervorgebobenwerdeu. Die Gieichung 1

faBt sicher mehrere nacbeinaader YeritmfMdoReaktionen in j

eine Zeile zusammen. Über die Kinzelheitendieser Reaktioas.

folge kann man leider nur VenHUtungcnauBpt'n. Das Schéma:
l

Na+ CH,.CH,.CN= CtJ,.CH:C:KN)t+H;
Na+ H + CH,.CH,.CN= NaCN+ CH,.CH,,

postuliert eine etwas seltsam ~cmatende, g!eichzcitige Ein- i
Il

wirkung von Natrium undWMserstoS~auf Propionitril. Bildet

sich vielleicht zua&chstNatriamwasscrstoB',NaH? Oder tritt

etwa im ersten StadiamNatrium an die.Cyangruppe. &hnUoh

wie dies Schtenk') Mr die Atomgruppe >C:N– naoh-

gcwiesenbat?

Die Konstitution des oben bereits erw~!mten,aas Propio-
nitril und Nutrium entstehendenHuuptproduktes(Gleichung2)

legte K. v. Meyer mittels sehr einfacher Umsetzungen klar.

Die in dem NiederscMag neben Cyaonatriam enthaltene

Natriumverbinduugzottu)!t mit Wasser in Natriumhydroxyd
und eine von E. v. Meyer) ais Dipropionitril oder Propio-
dinitril oder dimolekularesCyanatbyl bezeicbneteVerbindung:

C.H,K~a+ H,0 ° XaOH+ CH~.CU,.C:NH

U~.CH.CN

Darcb MiDera.lsauteMwirdPropiodiaitrUbei Zintmertemperatur
in das Nitril der Propionylpt'opiousaureverwandelt, welches i;
mit kouzentriertem, waBrigemAmmoniak Propiodiaitril ro.

generiert:

CH,.CH,.C:NH)CI
NH

+ H,0 ~––~ CH..CH,.COiCU1 + NH,.
CH,.CH.CK CH..CH.CN

Bei 150" zerlegt konxentrierte Satzsaure Propiodinitri!, bzw.

das zuDacbstaus ibm entstehendePropiunylpropions&urenitnl
nach dem Schema der Ketonspaltung der Acetessigs&urein

Ammoniak,Eohiendioxydand Diathylkcton:

CH,.CH,.CO CH,.CH,.CO CH,.CH,.CO
t t

CH,.CH.CN CH,.CH.COOH CH,.CH~

') W.Schtenk,J. Appenrodt,A. Michaelu.A.Thaï, Ber.t?,
482(tSH).

D:ef.Joxm.j2]-t7,105(t89S).



Zur Erinnerung an Emst v. Meyer. 31t

Die Bexiehangen des Amioocrotonsaureosters zurn Acet.

essigester:

S CH..O.NH,M +H.O ~–~ CH,.CO) +NH,.
g CH.CO,C,H,

~)o-.
CH,.CO,C,Ht

sind denen des Propiodinitnïe zam PropiooyïpropioM&are-
nitfit (s. o.) ganz anatog. Mit B~cksicht auf m8g!icheTau-
tomeriewird man ataofar Pfoptcdimttil Mgonde zwetFormeln
ats gteiohberechtigtbetracbten dOrien:

CH,.CH,.C:NH CH,.CH,.C.HH,

CH,.CH.CN)
~±

CH,.C.CNj)

Da der AmmocrotonsaaraMterDimorphie zeigt, ist es be-

x merkenswert~da8 acch das Acetodinitnl oder Ammocroton-

s&urenitn!, CHg.C(NH,):CH.CN,in zwei anscheinend mono-

tropen Formée vorkommt, die sich hinsichtHcb8cbme!zpMkt
und LSstichkeitsehr deutHch voneinanderunteMcbeiden, im
chemischenVerhalten aber ûbeteinstimmen. Ob hier eine be-
sonders labile Struktunsomene (Desmotropie) oder Stereo-
isomerieoder Dimorphievortiegt, ist noch anbestimmt. Bei
der EinwirkungvonNatrium auf ein Gemisch zweierverschie-
dener Nitrite entatehen bei Gegenwart voDÂther oder Benzol
die sogenanntengemischtenDinitrile, z. B. aus Benzonitrilund
AcetOBitnldas Benzoacetodinitrill),C.H,.C(NH).CH,.CNoder

C,H..C(NH~):CH.CN.
Die Dinitrile aindsehr reaktionsfabig. Tragt manNatriom

in ge8chmo!zene8Propiodinitnl ein, so btidet sich zunacbst

jedeofttUsPropiodinitrDNatriam,aber in ao heftiger Weise, da8

Cyan&tbytabdeatiiiiert und Eyanatbin entsteht (a.u.). Propio-
dmitrUBatrinmzerRUttMerbei also, wenigstens zum TeU, in

Propionitril und PropioaitrUnatrIam. Halogenatkyle~)wirken
auf die Natriamsatze der Dinitrile wie auf Natriamacetessig-

') B. Hettzwart, d!ea. Joam. [2] ?, 242 (18M).
*) Hanr!ot a. Bouveaatt, But!, aoo. cMm. M 1, HO,548 (t8M);

Compt. rend. M8, n7t (t889); B-~aveftntt, Compt. rend. lïl, 5~2(!880);
BoM.eoc. chim. [3] t, 696, 648 (tSM); vgt. hteNa E. v. Meyer, dtea.
J<Mm. [8] 39, 644 (t889); Ernet Mohr. L. Kraft, E. Mafx, G.War.

neoke, W.SeheBtce, L.8ebtn:dt n. F. Meyer, dies. Joum. [Z] 90,
t89 (t9t4).
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ester ein (oder genauer: wie anf Natriumoxycrotonsaureestor):
das A!kyt tritt an das e-KohIeastoSatoo:

CH,.C.NHNa CH,.C:NH

HC.CN CH,.CH.CN

Auch Acyle treten bei der Umsetzoug von Dioitrilen mit 8&UM-

chioriden h&n6g, aber nicht immer, an das ~-KohtenatoBatom.')
Bei vielen Reaktionen entsteb~a aus DinitTiten beterocycMsche

Verbindungen. So liefert z. B. BenzoacetodioitrU mit Hydroxyl-
amin über das nicht isolierte, oder nicht isoUerbare Oxim

Phenylisoxazolooimid, daa eich leicht in Phenylisoxazoton um-

wandeln t&Bt~:

C.H..C––CH, C.H..C––CH, C.H,.C––CH,

NH ON
uY~

N CK N C:NH

~H 'VUH

C,H..C––CH,

K 00

0

Die anatog darsteHbaren Hydrazono und Phenythydrazone lagern
sich sehr leicht in Pyrazolonimide bzw. Aminopyrazole am:~

CH,.C––CH, CH..C––CH, CH,.C–CH.

NH ON N CNN N C:NH

NH.C.H~ N.C.H~
C.Ht.C–CH

N C.NH,'

Ï~C.H~

') Vgl. z. B.: P. S. Barns, d!eB.Journ. [2] 47. 105 (1898).
P. S. Barns, dies. Jonn). p) 4?, 120–t8t (1898).
Bonvetatt, Compt.rend. IH, MS (1MO);P. 8. Bntna, dies.

Jourc. [2]47,131(189S);B.v.Walther, ebend&6&,ISt (189'!);0. Setdet,
ebeuda &S, t~ (t898); Ernst Mohf u. Ludwig Schmtdt, ebenda

?9, 1 (1909); ErNBt Mobr, L. Kraft, E- Marx, G. Warneehe,
W Schenke, L. Schmidt n. F. Meyer, ebenda M, 323, 509 (1914);
E. v. Meyer a. R. Friedrich, ebenda 90, 1 (1914);E. v. Meyer <t.
Etisabeth Spreeketa, ebenda92, 180–189 (1915).
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Von deM Synthesen aechsgjiednger Heterocyden m8ge Mer

zaaacbst die Kyaaatbinsyothesegeaanct werden (vgï. S. 3?),
und dann einige besonderseiafacheund durchaichtigePyridia-

syntheson. Aus Acetodinitnl entsteht unter dem ËinCuBsm-

moBiakabapaltenderReagentieo(Acetytchtorid,Phosgen, Chtor-

koMens&ureester)2,4.Dimethyt'3-cyan-6-&minopyr{dtn')

OH, OH,

!H,K-C 0

NsC-C'H CH –~ NiC-C CH

CH..C

Jt
C-Nt CH,-C

![

C-NH,
NU, N

In bekaanter Weise kann die Ammograppe dièses Pyridin-
derivates gegen Hydroxyl, Cbtor, Methoxyl und Wasserstoif

aaagetauschtwerden. Der KonstitutioBabeweisamtzt sich im

wesenUichecauf den von Moir") durchgef&hrteBAbbau dea

2,4-Dimethyt-3-cyan-6-oxypyndmsin das von Hantzsch dar.

geateUtePseadotatidostyrit. Auch aus Aceteseigesterund Di-

nitrilen k8nnen Pyridinderivateentstehen:~
OH
1

OC.OC,H6 C

N.C-CH CH, N!C-<~ CH

CtH~-C
Il

OC.CH, C.H~-U
il

C-OH,

NH, y

Die Reaktion mit UBgeaattigtenKetonen~ vom Typaa des

Benzatacetophenonsfohrt nicht, wie man vielleicht erwarten

k8nnte, zu Dihydropyridinderivaten,sondern direkt zuPyridin-
derivaten

') Hotttiw&rt,<tte9.Joarn. [2] 39, 286 ()889);E. v. Meyer,
ebenda62, 86 (1896);E. v. Meyer, W. Henning u. C. Stafke,
ebenda!8, &t6(1908);E. v.Meyer, P.Berge a. B.Ochter, ebenda

M,29()9t4).ê
*)Mo:r,Joam.Chem.Soo.81, 100(t902);Chem.Ceat)-.!!?!, ï,

S.tOM;1W2,I, 8.426;HaatzBeh, Ber.17,29M(t884).
') E. v. Meyer, d:eB.Joum.[Z]M, 860(t904);E. v.Meyer u.

C.Irmeeher, ebcada!8, 523(t908).



24 Zur Erm&erungan Ernst v. Meyer.

C.H, C
HC c

N.C-CH ~H NiC-d~~H

CH.-C

~H.

OC.C.H.)
.H.O+2H+

CH,-C

VC-C.H.j

Die beideu WasaofstoBfatomewerden durch irgend welchebis-
her noch nicht aa.her untersuchteNebenfeaktiononverbraucht

Aldehyde koadeDsierensioh mit Dinitriten')ganz &hntichwie
mit Acetessigestorund Ammoniakzu Dthydropyridiadiearbon-
sa.ureoitnteo. Der Reaktionsverlaufist demder Pyridinsyntheso
voaHantzschscbr&haUch:

R R

CHO CH

NiC-CH HC-CiN NiC-CC-CiN.

CH,-C
Il

0-0%
–~

CH.-C
s
C-CH,

NE, H,N ~Nt~

Die beiden ,,Hydro"-Wasser8teS'atomek8nnenmittels Sttipetriger
S&ureleicht wegoxydiertwerden;dagegensind die Cyangruppen
aaSerordentlich widerstandsf&hig. Auch Eetoae hanneB in
dieser Weise mit Dinitrilen zu Dihydropyndinderiv&tenkon-
densiert werden. o-Aminobeazatdehyd,o-Aminoacetophecon
und laatins&ure tieforn mit Dhutrilen Derivate des ~-Cyaa-
chioolins:~

?~ CO.H

~V~ +
H.C-CN

-+ ~CN

LJk~ ~J~

E. v. Meyer, dtM.JMM.[3)&2,tOt (t89&);Ercet Mohr,
ebend~66, 125(t89'!);E.v.Meyeru. M.Kteinstack, ebenda78,50?
(1908);E. v. Meyer,K.Wagner u. Et:Bnbeth8preckeie, ebeada
92, n4 (t9!5). Vg!.fernerdie DiMertationenvon W. Schnetder,
O.Strampf, F.Fl&che! W.GSssUagt BMdetbetg1902–H08.

') B.v.Wtttther, dies.Joam.[2J$7, 604(1908);E.v.Meyeru.
G. Hanse!, ebendaN0,22(t0t4); vg!. h!en;uattchW. Pf:tztnger,
ebendaM, 283(189'!)undC.Engelhard, ebenda&7,467(1898).
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Der Konstitutionabeweisergibt sich aus dem Abbau zum

Chinaldin. Auch bei diesen ~-Cyanchino!inderivateaist die

Cyangruppeso widerstandsfâMg,daB zur Verseifungstunden-

langesKochen mit sehr konzentrierterNatronlauge oder Er'

hitzen mitkonzeNtri~rter8a!zs&ureim EinschmelzrohrnMtgist.
Es wttrdezo weit Slhren, aUe Synthesen heterocyclisoher

Verbindungenhier M&az&hten,die mit DinitrilendarchgefUhrt
wurden. Die hier besprochenenBeispiete zeigen die auBer-
ordentHcheRe&Moaaf&higkeitund die nahe Verwandtschaft
dieser SttbstanzHttasemit dem Acotessigesterschon deutlich

genug.

Kyanalkine.

Frankland und Eotbe') batten schon 1847 beobachtet,
daB Cyan5tbyt sich unter dcm EiaSaB von Natrium oder

Kalium ztt einer Base, dom sogenannten EyaBathin, poly-
meriaiert:

8C,H,.CN –– C.H,

1869 ste!!te Bayer) beim Acetonitri! denselben Reaktions-

verlauf fest:

3CH..CN –~ C.H,K,.

E. v. Meyers Versuche über die Kyanalkine begannen im

Jahre 1879.~ Er anterauchte zunachst das Kyan&thin,das

ala daa bestanteraachteKyanalkin hier ais Beiapiel gew&htt
werdenm8ge. EinevonE. v. MeyerverfaBtezasammeafassende

Darstellungder wichtigstenVersachsergebniaaafindet man in

den Berichton der KonigMchS&chsiachenQe8eHschaf6der

Wiasenschaften.~Der Besprechungdes Reaktioasmechanismas

môge der KonatitutionsbeweMdes Hauptprodoktes~) dieser

Reahtioc voraaBgeBchicktwerden. Erhitzt man Kyan&tbinmit

Salzsâure einigeStunden lang auf 180–200" oder behttnde!t

man es in EiseseigtSaungmit den bekaooten braunen Stick-

oxyden, so wird eiae Amidogruppe gegen Hydroxyl aus-

') Ann.Chem.?. ZM(1847).
*)Bef.2, 819(t869);4, 176(t8'!t).
*)Di< J<'<tm.[3]M,4M(18~);22, 26t (!880).
<)Ber.k. stehs.Gea.Wiaw.Math.phya.K!.&7,S24(t9<M);Chem.

Ceatr.tNM,t, S.941.

6)E.v.Meyer,dies.Journ.[2]22,26T(18SO);26,342(<882).
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getauscht oder, WMauf dassetbehinauskommt, eine Imido-

gruppe gegen ein SaaeratoSatom. Die so ectatehende, von

E. v. Meyer ata ,,0xybase" bezeiohneteVerbiadang ist nun

&-Methyt.2,4-diathyî.6-oxypynmidiB(1 bzw. 2 oder 8), denn

aie entsteht bei einer von Pinner') eiaige Jahre vorher auf*

getuBdeoenReaktion aus Propionamidinund PropMaylpropton-

saoreester~ unter Austritt von Wasacrund Alhoho!:

NU OC.C,H~

C,H..Œ + CH.CHj, = H,0 + C,H,.OH+ –,

'NH, CO.OC,H,

v

N––C.C,ti.N'~–C.C,HtN- -C.C,Ht

"It !t !t
C,H~.C(2)(6)C.CH, C,H,.C C.CH, C,H,.C CH.CH,

'H~(<i)t
HN––0:0 N -C.OH N––0:0

(t) ~) (8)

N––-C.C,Ht K––C.C,H~ N==-=C.C,H.

C,H,.C C.CH,i C,H,.C C.CH, €~H,.C CH.CH,

HK––C:NH N– C.NH, N-–C:NH

(4) (5) (6)

Die drei Formetn (Ï), (2)und (3)sind mit Racksicht auf m6g-
liche Tautomerie ata gleiehwertig za betrachten. Fttr das

Eyanathin ergeben sicb nach dem oben Goaagtendemnaoh
die drei Konstitutionsfomeln(4),(6)und (6). Neben den For-

meto (1) und (4) sind ferner noch zwei andere, sehr &hnticbe

in Betracht zu ziehem, in denen die aine DoppelbicdQnguo

Ring atatt in 2-, 3-SteUungzwischen1 und 2 steht und das

vereinzelteWasserstoffatomam StickstoSatomNr. 8 (vgl.hierza
das N-AHtytpyrimidon(13)).Ein Argumentgegen die Formel(6)

') Pinner, Ber.17,2519(1884).
') E.v.Meyer, dies.Joora.[2]39,t56,262(t889).
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wird weiter unten erw&hct. Der meiet gebrauchte rationelle

Name des Kyanathins,6.Methyt.8,4.diathyt-(!-aminopyr!Baidio,

eotspncht der Formel (6).
Der Mechanismasder Bildung des Kyanathins ist zum

groSten Teit au%ek!art.') Zur Darsteitung des Kyan&thine
erhitzt man UberschOssigeBCyaa&thytin einer KoMeM&ure.

atmosphare mit metallischemNatrium bis zum v&HigenVer-

brauch des MetaUa. Hierbei geht ein Drittel des Natriume in

Cyannatrium Uberunter Bildung der aqmmotekuJarenMenge
Âthan. Zanachst entsteht alao offenbarDipropionitri!natnum

(vgl. S. 19). WabrscheinHchfolgt hierauf der Zusammentritt

von Propionitril mit Dipropionitrilnatriumzu Kyan&thiNnatriam
otwa in Mgeoder Art:

NnN- C.C.H, Xa.N––C.C.H,

C,Hb.C CH.CHs=
i!

C.H..C + CH.CH, = C,)t..C U.CH,

t
N ON N––C:NH

Zum SchtuB kann Propionitril auf Kyaaathittnatnum unter

Bildung von Propionitrilnatrium und ireiem Kyan&thinein-

wirken. Welche Natriumverbindungenim Reaktionsprodukt
neben CyannatriumvorhaBdensind, ist noch nicht ganz ktar.

Wie bei manchon anderen, âhnMchenReaktionen, kann man

bei der DarsteUangdes EyanaUuas das metattische Natrium

durch trockenesNatriumatkoholatoder Natriumamidersetzen;
Athac und Cyannatrium entstebt in diesem Falle oatûrtich

nicht oder nur in ganz geringer Menge. Bine wichtigeStatze

für die hier dargelegteTheorie der EyaaathiBbitdangist die

Tatsache~daB daa aus Propionitril und Natrium in atherischer

Losung entstehendeGemischvon Cyannatriumand Dipropio-
nitrilnatrium mit oder ohne Propionitril bei etwa 150° Kyan-
athin (bzw.dessenNatriumderivat)liefert. Der Umstand, daB

zur EyanathinbUduogder Zusatz von Propionitril nicht un-

') E. v. Meyer, dies.Journ. ~2]22, 262(tMO); 37, 412 (1888);
?, 564 (t68&);38, 194(~M); Rob. Waehe, ebenda ?. 246 (18M);
R. Schwarze, ebenda42, (tMO);G. Herfetdt, ebenda63, 246(1896);
E. v. Meyer, Ber. k. a&cht.Ge9.Wiee. Matb.phya. KL 6?, S2<(t906);
Chem. Centr. 19M,1, S. 941.
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bedingt notig ist, zeigt, daB bei Ï50<*wenigstensein Teil des

DtpropMMUtrHnatriumsin Propionitril und Propionitrilnatrium
zerfaUt. Auch ,,gemiscbte"Kyanalkinekann man darstellen
entweder durch EinwirkungvonNatrium auf oin Gemischver-
achiedecer Nitrile oder in der Weise, da6 man ein Nitril in
Sthenacber L8sang mit Natrium behandelt und das so berei-
tete Gemisch von Cyannatriamund DtnitrHa&tritnmmit einem
anderen Nitril auf hShere Temperatur erhttzt. Zum Beispiel
kann man nach dieseu Methodenaus Propionitril and Benzo-
nitril das 2,4-Dipbeny!-5-methy~6.aminopynmidin(7)aufbauen,
dessen Konstitutionsich daraus ergibt, daBes mit salpetriger
S&are oder Salzsâure in ein auch aus Benzamidin und

Methylbenzoylessige8terdaratellbares Oxypyrimidin(8) <lber-

gef<lhrtwerden kaan:')

K––C.C.H, N~c.C.H,
tt

C.H,.C CH,.(.;H, C',H..Ô
Il

1

O.CH,

N ON N c.NH,

(~

NH OC.C.H. N––C.C.H,

C,H,.C<' -(- CH.CH, C.H,.C
!t

C.CH,.CBHs.C! + CH.CH, Y Ceg,.C lCH,.

\<H, COOC.H. N C.OH

(8)

Dieses Beispiel zeigt, daB im Gemischmit Nitrilen von der

allgemeinen Formel R.CH,.CN auch Nitrile anderer Art, wie
zum Beispiel Benzonitril,C,CN, zu gemischtenKyanaHdnen
zusammentreten kônnen. Das ist deswegen bemerkenswert,
weil Benzonitril oder Isopropylcyanid2),(CHg),:CH.CN, mit
Natrium keine Kyanalkine zu liefem verm8gen. Es scheint
also für die Entstehungder Kyanalkinenotwendigzu sein, daB
mindestens eines der drei Nitrilmolekaleam K-KoMeastoN-

1) E. v. Meyer, dtee. Journ. [Z] 39, 19& (t889); 40, 8M (1889);
R. Schwarze. ebenda 42, 9, t6 (1990).

*) E.v.Meyer,dies.Jouro.[2]3?, 400 (1888); R.Sehwarze,ebead&

-t2, 4 (1890).
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atom zwei WasaerstoSatomebesitzt (B.CH~.CN);diese Be.

obachtung sprieht nicht gerado zugunsten der Formel (6).
Das 2,4.DiMhyl.S-methyl-e.Oxypyrimidin (1 bzw. 2 auf

!S.30), die sogenannte ,,0xybase des Kyanatbios", liefert mit

PhospborpentacMond') das entsprechende Chlorpyrimidin(9),
das durch Erwarmung mit Schwefeisaurewieder in das Oxy-
pyrimidin (t bzw.2) znr&ckverwandoltwerden hnn. Gegen
wuBrigeKa!i!augeist dus OMoratomdes Chtoropyrimidinssehr

widerstandsfàltig; durch aikohotisches Ea!i oder Natrium-

methylat wird es aber schneHgegeHAlkoxylausgetauscht. Das
so entstehendeÂt!)oxypyt'noidin(10; R ==C,H~)regenerieft bei
etwa HOO"mit rauclteuderSalzsii.uredas Oxypyrimidin(1bzw.2).
Mit atkohoUsctiemÂmmonia.kliefert daa Chlorpyrimidin(9) bei
220" Kyan&thin(4 bzw.5). Mittets Zink und Satzsaara erh&:t
man ferner aus dem Chlorpyrimidin(9) das 2,4-Di&thyJ-5-
methy!pyrimidin(11), das einfachst gebaute Pynnndmderivat
dieser ga.uzeaReihe.

Bemerkenswertsind die Atkytierungpn~: bei der Methy-
lierung des KyantHhins(4 bzw. 5) tritt ein Methy), und zwar
nur eines an dasame.KohieBstoffatomstehendeStickstoS'atom;
denn dièses Methy)derivat(t2)ist widerstandsfii,higgegen salpe-
trige Saure und wird vonSalzs&urebei 18U"ittMethylaminund
dos Oxypyrimidin(1 hzw.2) gespatten. AuchfUrdieses Methy!-
cyanathin(!2) kommenmehrereStrukturforrnelnin Betracht, die
hier nicht besprochenzu werdenbranchen. Das Oxypyrimidin
hat auëer den Eigenschafteneiner recht schwachenBase auch
die eines Phenols orler DicarbousBm'eimid!);es lust aich in

waBngerAtka!i!auguund wirdaus dieser LSsungdurch Koitten-

dioxyd wieder ausgefaUt. Mit Jodalkylen lietert es in Alkali-

laugen unlôaliche X.Atkyipyrimidone(13),die mit den gleich
znaammengesetztenAikoxypyrimidonen(10) isomer, nicht iden-
tisch sind. Das N-Methytpyrimidon(13; R=CHg) liefert bei
der Oxydation mit Kaliumpermanganat Metbyiamin und in

gerit~er Mengeeine Substanz, die vielleichtDipropionylmetbyl.
amid, (CHg.CH~.CO~N.CH~ist. Bei der AtkyHeruag des

') Zu t!i<tenUtnwttn<i)M)gendcrKyanStinndenvMee. E.v.Meyer,
dies.Joum. f2]2'2,2< (188C);2t!,33f (t882).

') Zu den Atkyiierungota. E.v. Moyer, dies.Journ.[2]22,266
US80);2C,343–S46,848-355,365(1882);S9,270–272(teS9;.
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~rT?~ ~––CA X -C.C.H,
N'~131(4);;

C.C,H6 C.C,Fib

¡.,
C,H,.C(2)1 (t)C.CH, C,H,.6

't
C.CH, C.H..C C.CH,?

tw ~j
N––C.NH, BN––C=NH HX––C:K.CH.

(5)_(4)_ <t2)

'I"! !–––––––– ""–––'

N––C.C,R,M––C.C~ R.K.––c.C.H,

C,H~.C C.CH, C,H,.('; C.CH. C,H,.C Ô.CH,

~=-C.OH HX-––C:U N––6:0

(2)_(!) (t9)

f)Yt t !––––-–-–––f
N––C.C.H. N–-C.C,H~ N––C.C,H~

C,H..C
tt

C.CH,jj C,H..C C.CH,jt C,H,.C
!t

C.CH,

K –C.Ci N C.OR K- –CH
(!)) (t0~ f)t)
1 A

Oxypyrmtidina(1 bzw. 2) tritt also das Alkyl zweifeltos an
eines der beiden Stickato&ttome. Die hier gegebeneFormu-

lierung, bei der das Alkyl am StickstoSatomNr. 3 steht, ist
nicht die einzig m8gtiche; daa A!kyt k6nnte vioUeichtauch an
dem anderen StickstoSatom steben. Das aus dem Cblorpyr-
naidin (9)mit NatriummethylatdarsteRbareMethoxypyrimidin
(10; B ==CHg)tagert sich bei 270" zum grôSerenToit in das

N-Methyipyrituidon(13; R ==CHg)um,ganzabalich wie/.Meth-
oxychinaldinsich in N.MethylchiaaIdonverwandeit:

0 OH, 0

.>

L~kJ" ~CU.
?. N.CH,

Zwiachenden Aikoxypyhmidinen(10)und den N-ÂtkyIpyrimi-
donen (13) scheinen noch andere Beziehungen xa bestehen:
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bei der Aikyiierungdes Oxypyrimidina(1 bzw.8) in alkalioch-

atkohoHscher Lôsung mit Alkyljodiden odor bei der Um-

setzung seines SiIberBa!ze9mit Halogenalkylenacheinen neben

dem am Stickatoff alkylierten Hauptprodukte (là) geringe

Mengen des isomerenAikoxypyrinttdioa(10)za entstehen.

Die hier besprochenen Umwaodiangeades RyaBâthias
und seiner Derivate haben naoh verscMedeBenRichtungen
Âhntichkoit mit den Umsetzungenvieter anderer beterocyHi-
scher Verbindungen, z. B. des Isatins und der Porinderivate.

Unsere jetzige Kenntnisder auf diesen Gebietenimmerwieder-

hehreaden Tautomerieorscheinungengestattet heute eine hin-

reichend aichere und verbMtmem&Bigrecht einfache Deutung
der Versuchsergebnisse,die vor 80–36 Jahren verwirrend

und hochât widerspruohsvollerecheinen muBten, ganz be-

sonders einem SohQierKolbes, der den damais nooh nicht

sehr zahlreichenBeobachtungendieser Art und den in mancher

Hinsicht noch. unfertigen, theoretischen Deatangaversachen

miBtraniscb,wenn nicht gar direkt ablehnendgegea&beratand.
Es unterliegt keinem Zweifol, daB insoweit, ala der EinSaB

der .Schu!ang reicht, ein Sch~er Kolbes diesen Problemen

gegenttber eine schwierigereStellung batte, als ein SchMer

Kekulés oder Baeyers.

tsatesSnre.

Kurz vor seinemTode batte Kolbe~) Versuchezur Auf-

Marang der Koostitution des Isatins begonnen. Durch Oxy-
dation des Isatins mit Chromsaare erhielt er eine Substanz

anscheinend sauren Charakters, die er Isatos&ure nannte.

Kolbe vermutote, daB Isatin ,,StickstofFbonzoyIformyl",und

hatosaure die zu diesemAtdehyd gehôrige Saure sei:

(C.H.NCO),COH+ 0 = (CANCO),COOH

oder, Hbersetztin die Scbreibweiseder Strttktarchemie:

,COCHO ~CO.COOH

r ) 4.o=tr
ca.

Cooa

\N ~N

') H. Kolbe, dies. Journ. [2] 30, 84, 124 (1884).
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DsB die Annahme des einwertigen SticJfstoSfttomssetbst

Koibe, dem ges&hworMeaFeinde der Lebre von der kon-

stanten Valenz, hier etwas ktthu erachien, zeigt der in der

vot!itu6genMitteiiungcutha.ItenoHinweisauf die noch umeat-

scluedeoe Frage, ob da.sMolekulargewichtder Isatositurenioht

vielleicht verdoppeltwerden maB, ob aie eio-oderzweibasisch

ist. Gemde ait Kolbe die Untersuchaagder Einwirkungder

Sii-uren,Basen und des Wassere auf Isatosâure im wesent-

lichen abgeschlossenbatte, ereilte ihn der Tod. E. v.Meyer
vero&ntlichte die Krgebuis8edieser Versuche nach Kolbes

AuixMchauBgen.')In dem ScMuBsbsatze,der nach Kolbes

mundtichenÂuBerangPoniedergeschriebenwordenwar, warde
die Annahmedes einwertigenStickstoNatomsaufrechterhalten.

Aber gleich in den crsten Zeilen der dieser Abhandlung
unxnttelba.r folgenden Mitteituug (a. a. 0., S. 484), in der

E. Y. Meyer Sber seino Fortsetzuag der Kolbeschen Ver-

suchareihcberichtet,.nimmt die Sache eine ganz attdereWen-

dm<g. E. v.Meyer und G. Schmidt machten die experimen-
tell nicht ganz einfache Entdeckucg~, daB die Isatos&ure

identisch mit der sogcnauntea Anthraui!c:u'boN8aureist, einer

Saure, die Friedi&nder und WIeilgel~ aus AnthranH und

C))[orboh!cn3aurf'(Stcrbei t4U" gewonnenhatten:

~–C' ,CO
if t

~KH

y

'X.CUOU

Daher wurdc von uun an die Isatosaure als Antbranilcarbon-

siiure aufgefaBtund &)rmuliert. Ëinige Jahre spater erfolgte

jedoch auf diesemGebiete wieder eine Umwâlzung,sehr wahr.

scheintichdie letzte. Es zeigte sich, daBman aus der Fried-

I:t)ider-WIeUge)schen Synthese keinen sicherea ScMuBauf

die Konstitutionder sogenanntunAuthranitcarbonsaureziehen

kaun, und daB diese ,,S&ure''gar keine C&rbonsti.ure,sondern

das Anhydrid einer Dicarbous&areist.*) Das wichtigsteBe-

') DtM.Journ.!2):10,.tt~(t884).

') E.y.Meyera:tdG.Schmidt, dte.. J<.an..[3JM,386S'.(t88?).
=') FriedtSnderund Wieuge), Ber.IC,2227(t888).
*) ZurAnhydridformels. Kietnentowsky undRosafisky, Ber.

2~, 16':3(i889).
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Journal f. pn*kt. Chemte [9] Bd.96. S

weiaeMckwar hier die Erdmanoache Synthèse')ausAnthranil-

saure und Chtorkoblenoxyd:

COOH
+Ct,CO=2HCt+

f~l-CO-0
)

L~J-NH.

+ Ct,CO= 2HC1

t~J-NH.bO

welchezur B'otgebatte, daBman Kolbes Isatcs&ureund die

Friediânder-WIetigetsche AnthranitearboNS&arejetztïsa.to-

s&ureanhydrid nennt. Die ûbrigen Versache E. v.Meyers
und seiner Schûlor*) über Isatosâureanhydrid brachten im

wesentUchanVervoHstacdigMNgender Kolbeschen Versache,
z. B. die Einwirkung vonAIkobotenauf Isatosaureanbydrid,

Ûbertragung auf das aus p-Toluidin bereitete p-Methylisa.to-

saureanhydrid, sowie auf die Halogenderivatedes Isatosa.ure-

anbydrids und abatichesmehr. Auch Weddige wurde durch

Kolbes Arbeiten verantaBt, dièses Gebiet uagetahr gleich-

zeitig mit E. v.Meyer za bearbeitea.~ Auf die Bedeutung
des Isatosâureanhydridsala Zwiscbenproduktbei der techni-

schen Darstellung der AntbranUsaureaus Pbthatimid*) aei

hier nur kurz bingewiesen. Es ist nicht ausgeschloi3sen,
daB das kompliziert zusammengesetzteProdukt, welches
E. v. Meyer und G.Schmidt aua Isatosaureanhydrid in

heiBerEtsessiglosuagerbielten'),mit den von H. Meyer dar-

gestelltenPoIyantbranoy!anthraBi!sa.uren~,NH~.C~H~.CO–NH.

C~H~CO– NH.C~.COOH, nahe verwandt ist.

') Ernst Erdmann, Ber. 82, 2t59 (1899).

') W. Panaotovié, dies. Joum. [2) 81, 122 (1885); E. v. Meyer
uudTh.BoHmantt, ebendt~83,18(1886); R.Dorech, ebendaS.82;

W.Panttotovit, ebcMda.S.&T; E.v.MeyernndG.Schmidt, dies.

Journ. [2] 38, 3':0 (t88':).

*)Vg). z. B.: A. Weddige, dtea.Joum. [2] 31, 124 (t885); 36, 141

(t887); A. Weddige uud M.KSrner, cbend&S. 155; A. Weddige und

H. Finger, dies. JoMm. [2} 35, 262 (188'!); ebenda 37, <S1 (1888);

H. Finger, ebenda 48, 92 (1898).

*) D.B.P. 127138 (Hoehstef Farbwerhe); Chem. CeBtMtNstt 1M2,

I, 78; Ber. 39, 1057 (1908); dies. Journ. [2] !9, 281 (1900; 80, 1 (1909);

Hans Meyer, Ber. 39, 1451 (1906).

') E. v. Meyer und G. Schmidt, dies. Journ. [2] 30, 880 (188T).

') Hans Meyer, Atm. Chem. 861, 267 (t90'!).
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Journal fUr pMMsehe Chemie.

Die SebnfMeituag dea im Jahre 1884 von Otto Linné
Erdmann gegrttadeteo Journal: für praktische Chemie war

nach dem Tode der beiden ersten HerausgeberErdmana und

Werther mit Anfang des Jabres 1870 in die H&odeKolbea

abergegangen. Hiermit begann die ,,NeaeFotge" desJoumals;
ihr erster Band tr&gt zugleich die Nummer 109 der mit dem

Jahre 1834begiaoendenNumonorung,eine Doppeinamerierang,
die sich bis heute erhalten hat. NeunJahre redigierteKolbe

das Journal allein. Auf dem Titelblatt des 19.Bandes der
neuen Folge, des ersten Bandes des Jabres 1879, erachien

zum ersten Male E. v.Meyers Name neben dem Rolbea

E. v. Meyer hatte, wie er in seinen Erinnerungen schreibt,
von nan an alle Eingange zu prtifen und in zweifelhaften
F&UenKolbe vorzulegen. "Die Eigenart des Meisters, sein

z&hesFeatbatten an dem, was er fur gut hielt, seine heftige
Abneigang gegen das, was er als modernesUnkraut bezeich-

nete, seine scharfe Feder, die keinen noch so beruhmten

Segner schonte, machten es dem Mitarbeiter nicht leicht, die

Att&ahme t<!chtigerAbhandtuageB,deren QegenstandKolbe

fem lag, dorchzusetzen. Zuweilengelang es mir, ihn zu be-

wegen, m seiner Kritik maBvollerzn sein, als dies bei der

ersten Niederschrift der Fall war. Meist scheiterten die Mil-

derungsversuchedaran, daB Kolbe das Recht für sich in An.

sprnch nahm, die Dinge beim techten Namen za nennen. Die

Wahrheit ging ihm über a!les." Diese gemeinsameSchrift-

leitong dauerte nur sechs Jahre, da Kolbe im November
1884 plotziich starb. E. v.Meyer stand nun Yorder schwie-

rigen Frage, was aaa dem Journal werden soUe. Kolbes
scharfe Kritik hatte so manchondemJournal entfremdet,der
unter anderen Umstandendièse Zeitschrift vielleichtgem ge-
iordert h&tte. Hauptsachlich aus Piet&tgegen seinen Lehrer,
dessen Lieblingswuuscbdie Erhaltung seiner Zeitschriftwar,
ubemahm E. Meyer trotz abratenderStimmen dennochdie

schwierigeAufgabe, die ScbrifHeitangganz allein weiter fort-

zumhren. In diesem EntscMasse bestarkte ihn die Bereit-

wilîigkeit einer stattlichen Zahl berühmter Autoren') des In-

') Dies.Journ.[2]81,emiMBlatt(ohneSe!tenzaM)(1886).
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und Auslandes, die û'uber bereits im Journal publiziert hatten
und nue im Verein mit neuen Mitarbeitem der Zeitschrift

ihre Catertttu~ung zosagten. Zur Kennzeichnungdes Nach.
wuchses genMgtes, denNameneines einzigen der "neuenMit-

arbeiter" zu nenoen: Th. CurtiaB.*) E. v. Meyerwurde bot

der FUbrang der BedaMonsgeech&ftedurch seine ausgedehn-
ten peraSatichonBeziehungengewiBoft sehr wirksamunter-
at&tzt. Durchregetm&BigenBesuchder Nutarfbracherveraamm-

lungen hatte or aHm&hHchfast alle in akademischerStellung

t&tigen Chemiker deutsohor Zunge kennen gelernt. Redak-
tioBsmôteaind ihm trotzdem natttriich nicht erspart gebliebon.
Manehmal mag or wohl an Manuskriptmangelgelitten habeni

spater kam aber das GegenteiL Die in den letzten Jahren
vor dem Kriege immer gewa!tiger anschwellende HocMtot

wisaeasobaftUoherProduktion konnte nur dadurch bewaMgt
werden, daB am ScMuBder Jahre t911 und 1918 je ein
sehr dickes Sonderheft aaBgegebeawarde, das die Bande 84
und 88 um etwa die HaUte Yergr88erte. SeIbstveKtand.
lich fôrderte E. v. Meyer nach Eraften alle Bestrebungen
zur Verminderung des Umfanges der VereSent~jhangeo.
Mit gutem Beispiel ging er setbst voran; den Inhalt dreier

DissertatioNen &oozentrierteer einmal*) auf den aehr ge-

ringen Raom von 17 Druokaeiten. J. Bredts zwockmaBiger

Vorscbtag*) zur Piatzerspamis bei der Mitteilung der Ana-

lysenergebnisse erschien zaeret im Journal fdr praktische
Chemie und fand bei E. v. Meyer lebhaften Anklang und

hraMge Forderuag. Das von M. M. Richter 1884 in den

,,TabeMeoder KohIenstoSverbiadcBgen"zam ersten Male an-

gewandte, sehr zweckmaBigePrinzip der Registnenmg orga~
nisch-chemischer Verbindungenwurde 1898 in dea Jahres-

registeru der Berichte der deutachenchemischen(reseUschaft*)
eiogefilhrt; das Journal fur praktische Chemie und Liebigs

') Curtias' OKtePabHkattonenorsebienenin diesomJournal[2]
2t, 226und 239(1881).

*)E.v. Meyer, P.Ftschor, A.NicotaastmdFr.NSbe, d:M.
JoMrn.[2] 8Z,521(1910).

') J. Bredt, dies.Journ.[2]8S,397(1911).
<)Ber.SI,8868(1898).
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Annalen der Chemie1) Mgten mit derselben Einrichtang im
Jahre 1899.~

Im diesem Zasammenhangosei orwahnt~da8 E. v. Meyer
in seiner Eigenschaft als Schriftleiter des Journals im April
1892 in Genf an der Versammlungzur Verbesseruag der
organisch-chemischenNomenH&turteilnahm. Der Meinuags.
austausch mit eo vielenberiihmtenChemikemfast aller Euttur'
Të~er wac h8chat anregend, das Ergebnis der Verbandlungen
jedoch nicht allzu gro6.

Abgesehendavon, daB mitKolbesTod die scharfeKritik
seIbstverst&ndUchaus dem Journal verscbwand, erhielt aich
der Charakter des Journals unter E. v. Meyers Schriftleitung
fast unverandert. Neben MmfaagreichenArbeiten sohweren
Kalibera erschienen kürzere, mitunter auch vorIauSgeMit-
teilungen, neben rein experimentellenArbeiten anch solche
von mehr theoretisierender Richtung. Organisch-chemische
Arbeiten wechselteoin bunter Reihenfoigeab mit anorganischen
und analytischea. Nur die physikaliach-chemischenMitteilungen
wurden nach der GrfladuBgder physi~aHsch.chemischeaZeit-
schriften im Journal fUr praktische Chemieseltener. Einigen
Autoren, die dem Journal besondersnahe geetandenhatten,
widmete E. Y.Meyer nach ihrem Tode Nachrufe. AuBerdem
au8f!lbrlichenNekrologauf Kolbe~) sind hier noch diekürzeren
Nachrufe auf Stobmann~), BIomstrand*) und R. Schmitt6)
zu erwalmen. E. v. Meyers historisches Interesse zeigt sich
auch im Journal in mehreren Getegenheitsschnften")tiber
aktuelle Themata aus der Geschichteder Chemieund in der

VeroSentticbuDgeiciger Mstorisch-cheinischerAbhandlungen
aas der Feder anderer Autoren.

Ernst Mohr.

') Ann. Chem.S08,845(1899).
")Die AnfertigungderAutoren-,~Mh-undPormeiregiBtcrbeaorgt

Mt daaJournalfürpMbt.CbemieBebonseitJahreuHen-Dr.Bahrmann.
Dies.Joum. [2]30, 417(1884).

*)Diea.Jonm.[8]M, 89':(189'!).
*)Dies.Jonn).[8]67,897(1898).
') ZnrErinnerungan Cart Wilhelm Scheo~, diee.Jca'n. ~2]

48, &81(t89Z). Aas Jaetae Liebigs Lebr- und WandeqahMC,ein
Gedenkbtattzu seinem100.Geburtstage,ebenda67,483(ISOS).Die
KarlsruberChemtker-VerMmmtangimJahre1880,ebenda8S,188(1911).
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CberdasKaMamdichromatalsPrmsS(ïïï);
vont

Dr. G. Bruhns, Charlottenburg.

Verhalten von Kaliumchloroehromat und -jodo-
chromat gegen Jodwasserstoff.

Nschdem sioh im zweitenTeil dieser Abhandlung1) er-

geben hat, daB von einer katalytischen Einwirkungder Di-

chromsâureauf JodwaaserstofFand in der Fttissigkeitgeleaten

Saaerato~ durch welcheeine Vermehrungdes sasgeschiedenen
Jods tiber den bereohnetenBetrag MnauaveranlaBtwerdec
k8nnte, nicht wohl die Rede sein kann, mëchte ich nunmehr

eine Untersuchong einschieben,die mit der Frage einesÛber-

wertes des Kaliumdichromataallerdings nur in mittelbarem

Zusammenhangsteht, dagegenvon groBerWtchtigkMtfilr die

Gloichma.Sigkeit der Messungenmit diesem UrmaBist.

J. Wagner gibt nâmiich zur ErM&rangder vermeintMch

durch seine Versucbe bewiesenenOxydationvonJodwasseKtoS'

durch den Saaerstoff der Luft (oder richtiger: der waBrigon

LSacogea~ welche darch aine kataiytiscbe Wirkung der Di-

chroms&urezustande kommensol!, einige, allerdings für den

Zweck gar nicht tauglicheAnaeinaBdersetzangen~,indem er

auf das bekannte Péligotoche Salz, Kaliumchlorochromat,

Cr0~<~–, hinweist. Wagner glaubt, daBin der angeBauertem

Mischung von Ealinmdichromat und Jodkalium die Bildung
einerdiesemPéHgotschen Salz ectsprechendomJodverbinduag:

CrO~
anzaBehmensei, deren freie Saore CrO~– trotz

der o~dieresdeD Wirkungder Chroms&areauf des Jodwasser-
f

') Dies.Journ.[8]M,8t2(1916).
') MaBanatytiacheStudienS.69–tS.
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staff za entstehenverm5chte. Anstatt nun aber von einer be-

schleunigten Wirkung des SauerstoSs auf diese angeaommene
Verbindung zu sprecheu, durch welchedochwohldie Katalyse
znstande kommenaoU,lenkt Wagner vielmehr die Aufmerk- j
samkeit auf eine veriangsamte Jodausscheidaag, die er
und (getrennt von ihm) Ihie bei der Messungvon Dichro-

mttÛ89tH!geBzuweilen beobachtet haben, und die duroh eine

vorübergehende Entstebung von JodehromsSure erH&rt wor.
den soU.

Bei der hervorragendenWichtigkeit, die derartige St8-

rungen fUr die SicherheUder JodmessaBgenmittelsChromaten

erlangen kSnnen,habe ich mir groBeMahe gegeben,sie eben-
'i

fa!!s zu beobachten,allein es ist mir bisher niemab gelungen.
Auch Wagner vermochte,wie or aagibt, die Bedu~uNgenf&r
den Eintritt der Erscheinung nicht feetznatetlen; ihr Wesen
schMert er wie folgt: i

,,StelIt man den Titer unter Verwendungvon 20 ccm

0,05 n-Kaliumdichroma.t,20 ccm 0,2n-Jodka!iumund 10 ccm

2n-Sa!z-oderSohwefetsaure, so sind 20 ecm 0,0&!l-Thio8uI&t-
Msacg zu verbraachen. Es kommt nun abor zuweilen vor,
daB nach Zusatz von 15 ccm Thiosu!iatt38aBgdie Lôsungkein
fraies Jod mehr enthatt und erst nacheinigenMinutenwieder
Jod in ihr a.uftritt. Entfernt man dieses durch Thiosulfat,so
eracheint bald von neuem Jod; die Bildung geht nun aber
auBerordentUchlangsam vor sich, bis die den 20 ccm ent-

sprechende Mengeausgeschledooist. Im allgemeinenverlâuft
die Reaktion aber sehr schne! so daB man unmittelbar nach
dom Mischea die Titration beginnen und vollendenkann.
Praktisch ergibt sich der ScMaB,daB man Kaliumdichromat
als Mittel zur jodometrischon Titerstellang verwerfenmuB;
aIlentaHakann es zu Vergleichszweckenbenutzt werden. Am
meisten Empfehlung verdient das Kaliumbijodat und dem-
B&chatdas KaHumbromat,weil sie sicham leichtestenreinigen
ïassea."')

') lob {BhtediesenSchtaBeatzmitaa, nmdaranfhinzaweiMn,wie
wenigzaTMtSaaigdieaeEmpfeMnngensind. BeidemKaliumbijodatist
die Qe&hreinerVentnreMgnngmit MonojodatoderTrijodatin einem
&hn!ichenGradevorhanden,wie bei demKaMomMoxatatd)MehBei-
mischungvonMonontatundTetMxa!at,weswegendMBioxalatbe-
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Wie sohon angedeutet, vermochte ich bei einer etwa

IBj&bngeoBescbafMgangmit der Jodmessung durch Kalium-

dichromat noch aiemals diese uBgewShnUcheErscheinungzu

beobachten, und os ist mir auch bisher nicht bekannt go-

worden, daB sie von andererSeite, ats lediglioh vonWagner,

beschneben w&re. Das ist boi einer für die wiasenechaMtche

Er~rschung eo ûberaos tebrreichecAbweichungwohl nur 90

zu erMaren, daB es auch andereoLeuten aoch nicht vergëant

war, dièse seltene Erscbeinungwahrzunehmen. Settdem ich

die Wagnerache Abhandlungkenne, habe ich fernerwohl ein

dutzendmal besondereVersucheunter genauer EinhaKangder

angegebenen Starken der LSaongea und andereraeita auch

unter verandertoa, far die AbweichungvoraassicbtMchgOn-

stigen Verhattnissenange8tellt, allein immer vergebens: es

zeigte sich stets die voUoAuescheidungdes Jods auf eiamai,

und seibst wenn dieVerdûannngso stark gew&hltwarde, da6

cine merkbareVerxogerungeintrat, so war doch nie ein zeit-

weiser Stillstand im Verlaufzu bemerken,wie ibn Wagner

schildert. Ats ein Beispielmôgendie im zweitenTeile dieser

Abbandiung~)angofQhrtenReihen XVII-XX zur Messang

sehr geringer Mengenvon Chroms&uredienen, besondersaber

deren erste Spalten mit 1 ccm 9.2n-SchwefeIsaurebzw. 6n-

kanntlich an<gegebenwordenist. Beziig!iehdes KaMumbromatsiet ea

eine feststehende,wenn auch schwer erkMtrtichoTatsacho, daB setbst

hNaSger wiederholtesUmJftysta!):MeMnnicht sur vëHigenEnt~rnang
des Bromkaiiamefübrt, we!ohMbei der <ib)iohenHaMtettungdes Bro-

mata gleiehzeîtiggebildet wird. Dio von Wagner benutztenBromate

gaben dfnn aucb (a.a. 0., S. 65)auf Zumtz vonSfttMaurezu ihrer Auf-

tosang soforteine GetbfSrbung(Zeichender UmsetMngvon BromsSare

mit BromwMseHtoa*),wKhtendreine B)'oms&)iredies in der VerdQnnung
nicht tut. Aneh führtWagner setbstan, daBdie Prafang desBromats

auf Bromidnaeh S tas ihm nicht ganz zuvettassig ersobiene,weil man

k!eine Mongenvon Silberbromidin der mit vielSatpeter<)Sureversetzten

Fiitssigt:eit ObeKehenMonte. So gaben denn auch gerade die vou

Wagner untersuchtenKaliumbromatedie niedrigsten aller von ihm

beobachtetenJedmessangen(99,4* ein anderea K.BrO$sogar nach

einmaMgomUmkrystaUMerennur 9?,83%t). Natriambromateverbielten
sieh ShttHehtt)<dwo)'deo,obwoh!die Ergebolsae aoch beMerala béi

den Katiomsatzenwaren, vonWagner setbst ala nicht empfeMeoawert
bczeicbnet.

') Dies.Jcnm. [8]8% 8St–384 (t916).
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Salzs&ure. Auch Seubert und Heake eïw&hnenin ihrer
schonen Arbeit über die Bestimmung von Chromsauredarch

Jodmessung~ aiohts von UoregetmaBigkeitender Jodaosschei-

dung. So darf man also wohl annehmen,daBdie vonWagner
beobachteten Verzogeraageonur auSerst aeltea auftreten, und
da sie sich bei sorgfMtiger Beobachtungetwaiger ungow~ha.
licher NaohMautntgenvon selbat verraten, so kann ans ihnen
weines Eracbtens ein Grund nicht abgeleitet werden, um auf
die Verwendungdes Kaliumdichromats,oder weiterhin über-

haapc auf die Bestimmungvon Chroms&aredurchJodmessung
za verzichten. Ich unterlasse es daher auch, meine vielea

vergeblichenVersuche zur Beobachtung der Verzëgerung zu
beschreiben und mochte nur bestimmte Versachsreibea an-

fithren, die mir zur Bearteittmgder Sachlagebesonderawichtig
erscheinen.

Wena BamHoheine Entatehaag von Halogenchromaten
die Ursache der Abweichung bilden sollte, 80 UeBesich er-

warten, daB die Erscheinung am leichtesten zu beobachten

ware, indemman die Auftôsungeineskrystallit4iertenderartigen
Salzes benutzt. Das KaUumcMorochromatist kaufiich und
bietet also eine bequeme Gelegenheit hierzu. Da es sich mit
Wasser zersetzt die gelbroten Krystaltewerden sofort un-

durchsichtig und weiBlich und dabei wahrschemHchin
Chromsaare und Chlorkalium, oder auch in Kaliumdichromat
und Salzsâure zeriallt, so verwendete ich nicht allein eine

Losung in destilliertem Wasser~ sondern bereitete nocb eine
zweite unter Zusatz von so viel Saizaaare, wie der oben ao-

geführten Wagnerschea Angabe ontspricht. Im letzteren
FaUe mu6te also bei Verwendung einer 0,05B-L88ungfar

Jodmessunggenau dieselbe Mischungentstehen, wie Wagner
sie aus KaHumdichromatund Saizsaure erzeugte, nar daB im

vorliegendonFalle das angeblich enteteheadeChtoro-
chromat schon fertig gebildet in die Flüssigkeit ge-

') Z. f. angew.ChemieM, 1147–1154(1900).DieseANmodhmg
warmirbis vorkurzemleidernichtbekanntgeworden.Obwohldarin
dieBedtcgungender Einwirkungsyatematiachcrforsehtsind, NBtsie
dochgemdef!tr die Bestimmungsehr kleinerMengenvon Chrom-
atoMeineMoke,die durchmeineobenerwShntenVeKUchareihenaaa-
gefttUtwird.
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11 n o 5. 1! ~Y. A.t_l __S_Lt -1-

bracht war. Aber auch dieser Weg ~hrte nicht zu dem

angewShotieheB Ergebnis, wie die folgenden beiden VersttchB.

reihen zeigen.

Reihe XXII. Ealnimchtorochrcunat, in reinem Wasger

geïost, mit Satzs&are oder Sohwefels&are und Jod-

kalium zersetzt.

t,5082gKaMutnchtorochmmatvonKahtb&nm wnrden bei ZO"za

i;Ot,COcem aa<ge!Sst,dieaoFiOetigheitiet rechnangsm&Btg(CrO,KCt==

t'!4,66g/mer='8n) e{w&0,06t6nNtark; jedoch waren die Krystalle
nicht vMUgfrei von eingeMhtosBeaer8ab:saare. Die TMoaut<att9Bang
war etwas veKtOanterab 0,1n und darch sinen geringen Zusf~ von

AJkati baltbar gemacht; sie warde unmUtetbar nach der Ver-

miachung der LSsangeazugesetzt.

1. Je SOccm0,05n-CtO,KC!+ 20 ccm0,2n-KJ + 10 cemSa-HO!

verbrauchten
10,25, 10,28cemThiosulfat.

2. Je 30corn CrO,KCt+10ccm HCt+ZOoom KJ verbrauchten

10,25,10,23cemTMosoMwt.

8. Je 20ccm KJ + 10cent HCt+ 20ccm CrO,KCt verbrauchten

10,27,10,80cemThioeulfat.

4. Je 20ccm CrO,KCt+ 20ccm KJ + 10ccm 2 n-SchwefokSare
vorbKmchten

10,80,10,8tecmThioanifat.

6. Je 20ecm CfO,KC)+ 10ccmH,SO~+ 20ccmKJ verbrauchten

10.27, tp,80ccmThiosulfat.

6. Je 20ccm KJ + 10comH,80~+ 20ccmCfO<KŒverbrauchten

10.25, 10,24ccmThiosnt&t.

7. 20 com CtO.KCt+ 20 comKJ o hn e S&ure21/,Stundenlang
etehen gelassen, verbraachten 1,80ccm TUceftIfat, dann mit tOecm

H,SOt angoaauort,aofortnoch weitere8,4'!ccm, im ganzen also

10.27ccmTM<Ma!&t.

In keiBem dieser F&Metmt eine weaentMcheNachMâuung

ein. Die ReihenM~e der VermischuBg ist Mt g~t wie gMcb-

giiMg; stets wird sofort die voUaMenge ThioanUat verbraucht.

Der Versuch unter 7 gab durch langeres Stehaolassen der

Mischung von Chtorochromat mit der vierfachon Menge Jod-



42 Bruhos: t~ber dae KaMumdichromat&bUrmaB.

t–t' r~~t–t. ttnj..–– –– T–t.–tkalium (Megenbeit zur Bildung von Jodoohromat, um zu er-

proben, ob dies ffir die Verzogeronggunstig aei; aber anoh

hier blieb der Erfolg aus.

Das Chlorochromat dient aïs kraftiges Oxydationamittol
in der Technik; dies apncht auch nicht ftir die Foatigkeitder

Verbindung. Immerhin kann der Zerfall des Salzes bei der

Auft8sang in reinem Wasaor die Veranlasscngsein, daB eine

Verz&geroogder Jodauescheidung nicht zu beobachtenwar.

Ich stellte deshatb noch aine LSsaag in verdûnnter S&tzs&ure

her, da die Verbioduag aus dieser unzersetzt krystallisiert.

Reihe XXIII. Kaimmchtorochromat – in Salzaaare

gel89t und mittels Jodkalium zorsotzt.

0,6021g Chlorochromatwurdenin 88,8eem6n-HC!getCst;hierbei
trat keineweiBHcheTriibungderKrystalleauf. Vonder mitWateer
zu 50,2comaufgeMtttenLSamgwurdenje 6ccmmit25ccmWaeser
verdttnotund bildetenso dieselbeMischung,wiein BeiheXXIIaus
ZOcemder dortigenChtomcbromatiosangund10cem2n-HCterhattea
wurde.

1. Jo 5comCrO,KCI-HCt-Mt8chcng(ohne weiterenZusatzvon

Waeser)+ 20cem0,2n-KJverbrauchten

10,39,t0,18,10,2ZccmThiosulfat.

Bei der orsten von diesen Messungen, die so schnell

&Is irgend mëglich ausgefNhrt wurden, schien mir ein

ann&hemdesVerschwindender Jodfarbang schon nachZusatz

von 8,5 ccm, bei der zweiten nach 9,2 ccm, bei der dritten

nach 9,7 ccm Thios~fatIosMg einzutreten. Die weitereA~-

scheidung von Jod ging aber ao schnell vor sich, daB von
einem auch nur ahnlichen minutenlangenStiUstand, wie ihn

Wagner orwahnt, nicht gesprochenwerdenkann. Vielmehr
kann die ganze Beobacbtung wegen der Schnelligkeit des

VorRbergehensder Erscheinong nnr durch Vergleichucgmit
den nachfolgendenMessungenats zutreffendbezeichnetwerden;
denn bekanntlich scheiden auch Kaliumdichromatund freie
Chromsâure nicht augenblicklichdie ganze berechnoteMenge
Jod aM.

2. Je 5ccm CTO.KCt.HCt-MtechMg+ 2&ecm WttMM+ 20cem
0,2n-KJverbrauchtensofort

10,28,10,3t. ][q,a5cemThioeulfat

ohnedaBeineVerzSgenmgbemerkbarwurde.
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8. Ate aaomehrwiederohMZnMtzvonWaseer,abo wieuntert,

gearbeltetwarde, wareben~HseineVeMSgertmgnteht mehr wahr-

nebmbar, sondernes wurdensofortverbraucht

t0,25, t0,86eemThioeulfat.

Mac gewinnt a!so den Eindrnck, daB in der Aafl8suBg

des Chlorochromatsin Satzs&are(deren St~rhe nach der Anf'

Mlung za 60 cem genau 4n betrug) im Laufedieser Versucbe

eineVeritaderaBgeingetratonist, die sichdurch Beschleunigung

der Jodausscheidung kundgibt. Es ist hiernach nicht von der

Hand zu weisen, daB ftn&ngUohvorbandenesChloroohromat

die geringe VerzSgerungder Jodaasscheidnngverursacht, und

da6 deren allm&hltchesVerschwindenmit einer Zerlogang des

Chlorochromatsdurch das Wasser Hand in Hand geht.
Da nun Bromochromat und Jodochromat noch leichter

zersetztich sind, aïs Chlorochromat,so mUsseowohl ganz be-

Bonderag&Qstige,bisher aber noch unbekannteUmstaade za-

sammentreffen, wenn etwa die Bildung von Jodochromat zu

den in Bede stebenden Verzogerungemder Jodausscheidung

bei der MessungAn!a6 gebensollen. Ich habe daher von einer

Wiederholung der Versache mit dem wegensemerZersetzlich-

keit nur schwieng darzustellendenJodochromat abgesehen.

Verhalten von KaHumchbrochromat und Chroms&ore

gegen Jodkalium.

Dagegen schien mir die Ausdehnungder Umtersachung

in einer anderen Richtung von Bedeutung. Bekanntlich kann

man das OMorochromatseiner Formel CrO,KCt nach rein

&aBer!ichah zusammengesetztbettachtea aus CrO~und KCl,

und es ist in der Tat aoch aus diesen beiden Stoffen her-

steUbar.') Mithin liegt die M8gtiohkeitvor, daB es in ver-

dünnter w&BrigerLôsung auch wieder in dieselben Bestand-

teile zerfaitt und nicht in Kaliumdichromatund Sa!zaaure~wie

man annehmen sollte nach der BeobachtungPéligots, daB

beim Verdunsten der w&BrigenLosung Krystalle vonK,Cr~
zurackMeibea.

') Péttgot [Ann.Ch!m.Phye.62,287(t638)]aetztenoch8a!mSnM

ttinza,Ditte [Compt.rend.1S1,38'!(1908)]erhieltdae Chlorochromat

ausChMme&ufeundCMorMiotnaUein.
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Tritt nun die Zertegang durch Wasser in CrO, und KCI

ein, so darf erwartet werden, da6 die L8sang aich ganz âhn-
lich verhatt, wie eine gteich starke AufiSsang von reiner
Chromsâure. Dies wurde durch die nachfolgendeVersuchs-

reihe bestatigt.

ReiheXXIV. Einwirkung von Kaliumehloroohromat
and von Chroms&uro anf Jodkalium.

Es wurde eine Auftësnng von reiner (schwofelaiturefreier)
Chroms&arebergesteïtt Nad dièse so verdünnt, daBaie bei der

Jodmessungdie gloicheSt&rkezeigte, wie die in den vorher.

gehendenReihen verwendeteLôsung vonKaliumehlorochromat.

Die hier benutzte ThiosutMSsung war etwa 0,05n stark und

nentraL

20,00eemCMorochromatverbranchten 23,30cemThtosotfat;
20,00ccmChrotasSureverbrauchten 23,1'! ccmTMosaifat.

Es wurden nun Mischungendieser Lësungen mit 0,2 n-

Jodkatiuml8sungin dem vonWagner (vgl.oben)angegebenen
Vorhattais, jedoch ohne Zusatz von Saizsaure oder

Schwefelaaare, hergesteUt, so daB die Aaescheidungdes

Jods nur sehi' langsam und unvolistSndigvor aichging. Nach

Ablauf beetimmter Zeiten wurde mit dem Thiosulfat unter
Zusatz von stets genau gleichen MengenJodzinksta.rkelosang
gemessen. Darauf fiigte ich noch je 10 ccm 2 n-HCt hinzu
nnd stellte den Gesamtverbrauchan Thiosulfat fest; diea ge-
schah, um die Einwirkung der Chromsaare bzw. des Chloro-
chromats auf das bei der aafanglichenMeasungoatstandeM

Tetrathionat zu erprobon. Die Mischungenwurdenim DuNkeln

aufbewahrt; sie verbrauchten:

h
ChtorocMomat ChromsSuM

(Samme) (Summe)
10 Minuten 1,85ccm (23,21 ccm) 1,83 ccm (23,15 ccm)
20 2,42 (29,11 “) 2,88 “ (28,15 “)
SO !~2 (2!t,10 “) 2,72 “ (23,18 “)
55 3,24 (22,13 “) – –

71 – –
8,26 “ (23,80 “)

132 “ 3,<!4 “ (32,1': “) ,.o.

~M “ – – 9,S8 “ (22,38 M)
265 “ 4,01 “ (22,89 “) –

2TO 3,8-! “ (22,46 “)
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CMoroehromat CbMnMSare
nach

(Summe) (Samme)

tUMioaten 4,Z&eem(82,59cem) – –
<t8 “ – – t,06ccm(22,64ecm)
~4Standen 4,s~ “ (32,M“ ) <a “ (22,~2“ )
48 “ &,t8“ (22,94“) 6,00“ (22,86“)
73 &,8t“ 6,tl “ (22,85“)

ir c~u~:–.< ~–*–*:– t~J~–M:t.~– rt~m. ~:–V: 60Minutenan tmt in beidenMtschangenemeTrabungein,
die eich bei 12eMndigemStehenats brannwBodeMatz(CrO,?)bei
beidenin ganz g)a!chmSB!gerArt ablagerte.DieserfeinkrystatMeierte
NiedeMeMagt8st stcbo!nweniglangsaminderverdOnntenSSure;fahrt
manalsodieSch!)t8meMangzufrBbzetttgauB,so entstebenmehrmatige
NachbtSuangen.

Die Einwirkung gleichwertiger Mengen von Chloro-

chromat und von Chroms&ore auf HberschOsBiges Jod-

kalium verlâuft also ganz gleichartig. Eine geringe,
bei dem Chlorochromat horvortreteBdeMehrwirkongwird ihre

ErH&rang darin finden, daB dièses Salz kleine Mengen von

Salzs&urein Gestalt TonMutterlauge einscMieBt,wie es sich

erweisen t&St,indem man bei trockenerWittermg zerriebenes

Cblorocbromatin ein trockenesGlasgef&BeicschHeBtand nach

einigen Stunden durch den Geruch oder einen Streifen Lack-

muspapier die Luft in dem Gef&8praft. DurchS&aremessoBg
ta.Bt sich diese geringe Menge Sa!zsâure nicht nachweisen,
weil das Chlorochromat in âbniicher Weise, wie bei dem

Kaliumdichromat gezeigt wurde'), mit Pbenolphtalein und

Alkali einen zu niedrigen Sâarewert anzeigt. Auch bei

dieser Messuog Yerh&ttaich Qbrigonsdas Chlorochromatganz
wie eino Mischung von ChromsH.uremit Chlorkalium– ich

gedenke darauf sp&ter in anderem Zusammenhangenoch zu-

rNckzukommen aber ich m8chte auf diese Tatsache kein

Gewicht legen, denn der Zusatz vonAlkali ist offenbarein so

starker chemischer Eingriff, daB die Molekeldea Chlorochro-

mats augenblicklich gesprengt wird.

') Sîehe im erstenTeit dieaerAbbandhag,dies.Journ.[2J?,
85S. (1916).
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Bildet sich in verdunnten LSauDgen KaHamjodo.
chromat?

Die Versnchoder Beihe XXIV leiden an dem Mangel,da6

in den mittels Kaliumcblorochromathergestellten Mischungen
bei dessen Zerfall eine chemischgteichwertigeMengeKalium-
eMorid entsteht, wâhrend die Chroms&aremischungeadièses
Salz nicht enthalten. Die beiden Arten von Mischungensind

abc nicht streng vergleichbar, und es mag sein, daB die be-

obachteten, zwar kleinen Unterscbiede auch hierron mit her-
rilhren.

In der gleichen Weise, wie das KaIiumcMoroohr&mat,
kaan man sich nun auch das Jodochromatauf zweierleiWeise

eatstanden denken, namlich:

t. )taeChromsBnreundJodkaliumnachderG!e!ehuag

CrO,+ KJ = C)'0,KJ und

2. aus Kaliumdiehromatund JodwassefeteSFnachder GMehang

K,CrtO,+ 2HJ = 2C)fO,KJ+ H,0.

Beschreitet man diese beiden Wege, so erhâlt man dem

Prozentgehaltnach identischeMischungen,und dioErgebnisse
der VergleichungmOssendaher einwandfreierausfallen.

In beiden Fallen beobachtet man nun eine sofort ein-

aetKeadeund schnelliortschreitcBdeAusBcheidungvonJod, die

daraufhindeutet,daBdas Kaliumjodochromatin der verdunnten

waSpigenLosang nicht bestândig ist, wofern es sich aberhaupt
bilden soUte. Dièse Jodausacheidang bietet das bequemate
Mittel, nm die beiden verschiedenartigen Mischungennach

dem Zeitverfàhrenzn vergleichen. Es wurden dazu folgende

Losungenbenutzt:

1. 0,1mol-Jodkalium,hergesteHtdutch ÂuftëBuagvon 16,6g
reinstemSalzza 1000cem.

2. 0,lmot-ChMmB&nre,hergosteUtdurch AanB~ungvon 10,0g
ttoekener,schwefeMarefreierChMmsSnrevonKah!baumzu1000ccm.

3. 0,1o.KsHamdiehromst,hergesteUtdurchAonosangvon4.9033K
mehrmalsumkrysta1lisiertemSalz (B1)zu 1000com.

4. 0,1mol-JodwMaemtoff,bergestelltdurchVerdihmungfr!Mhde-
stillierterstarkerJodwaMemtot&itareund MessungmttteieeingeetcHter
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Natrontaogekarz vor jedeama!igerAneteMaNgder Mbchmg (aaehdem
eine gana geringe GetbfSt'bungder SSoMdurohZusatz einesTrop&M
TMeB~&tttiaangentfernt wordenwar).

ScMieBiich wurde noch zur Vergleichung herangezogen:

6. 0,06mol-Ammouiumdiehromat,hmgetteUtdarch AofMaungvon

12,6048g e!M&eweimat ~)m~)fy8t<M~O)'?BSaizee von Kahlbaum zu
1000eem.

Zur Mesaung diente eine etwa 0,06n-starke neutrale Thio-

Ba~ttësong; von dieser Lôsung verbrauchton:

je 2,00ccm der OhMms&ateMBangt3,10, tZ,t6, im Mittel

12,t26oom;

je 2,00ecm der Ka!!amdtchKmtttlSaaag12,12,12,12,im Mittel

lZ,tEccm!

je 2,00 ccmder Ammomumd!ch)fONMt!8Bnng12,12,12,12,im Mittel

12~2ceM.

Die drei Lôsungen beBaBonalso gleichen Oxydationswert
bzw. Cbromsauregehalt.

Reihe XXV. Schnelligkeit der Jod&nsscheiduag einer-

seits ausGemischen von Dichromaten mit Jodwasser-

stoff und andererseits aas einem Gemisch von Chrom-

s&ure mit Jodkalium.

Es wurdenfolgendeLSatm~u hergetteMt:

la. 60ccm 0,1mal-CrO,+ UMeemdeet.Wuser,
b. 50 ccm0,1mot-KJ+ 100ccm deet. WsBMr;

lia. 150ccm 0,1n-K,CftO,,
b. SOccm0,1mot'HJ + 100ccm deot. WaMer;

IIIs. 50 cem0,05moI-(NHJ,Cf,0,+ 100cemdest. Wasser,
b. 60cctn 0,1mol-HJ + 100eem deet.WaMer.

Von demAugenbliek der Vermischuogder LSaungema) mit den

Manngen b) an wurde die Zeitdauergorechnet,und jedesmaldienten
S5<!cmdpr Miechnngunter Zaattz ffisch bereiteterSt3r!tc!oB)tngtUï

Mesaungdea ansgeschtedenenJodes mittelsfriBehhergoatclttetneattater

0,01n-ThiosutfattSsnng. Die Mischungenwurden im Dunke!n auf-
bewabft.
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Mieohung

ZeM~r
~-y- –––– -p-

jj CfO.+KJ K,Cr,0,+HJ )(NH~C)-,0,+HJ

S Minaten
u 0,90 ccm j 0,90 com ) 0,90ccm

6' t,65 “ t,(!6 “ t,66 “
M !30 “ 3,40 “ 2,85
1& 3,25 “ 3,26 “ 8,20
20 “ 4,00 “ 3,96 “ 4,00
25 4,65 4,65 “ 4,65
SO “ &0 5,!0 “ ~t0
35 “ 5,60 “ &,60 “ 5,56 “

",05 “ t;,t0 “ 9,00 “
45 “ 6,45 8,50 “ 6,40 “
50 “ (!,85 “ 6,80 “ 6,5 “

DieWSnnederFiOaaigkcKenwarbeiallen(mehrfaohwiederholteo)
MaBeungeu,derenMtttotwcrtodie vomtehendoTabeHeenthtHt,gleich-
mBBigl'0".

Es zeigt sich, daB die Jodausscheidung in allen
drei Miachnngen mit der gleichen Geschwindigkeit
vor sich geht, und dies !&Btvermuten, daB bei dem Zu-

sammenbringenvonChromailureund Jodkalium einerseitsund
von Dichromatenund Jodwasserato~andererseits&m-und der-
aetbe Stoff bzw. gleiche Systemevon Stoffen in der Lëaang
entstehen. Es witre aber wohl voreilig, hieraus den SchiMB
ziebec zu wollen, daB dieser Stoff gerade das Kaliumjodo-
chromat, wenn auch nur in der Hauptsache, sei. Die Aus-

seheidung von Jod beweist meines Erachtens im Gegenteil,
daB entwederein sotches Salz ûberh&uptnicht entsteht, oder
daB die Molekeldes vielleicht im AnfangeentstehendenJodo-
chromatesnicht best&ndigist, sondern einer Spaltung durch
don Min9nBdes Wassers untertiegt, indem sich in beiden
Flillen gleiche Mengender gleichen Spaltungastoffebilden.

Eine gewisseWahrscheinlichkeit liegt für die vor!lber-

gehende Entstehung des Jodochromatesvor nach den Unter-

suchungenvon Seubert und Carstena'), da durch die so.

genannteOstwaldsche Isolation der einzelnenBestandteiledes

Z. f. anorg. Chemie 60, 63–66 (t906).
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') X. t. phyatK. unemte z, 1M–~4~ ~Na~.

J<H)matt. pmtt. Cbe)nt< [2) B4. 96.

Systems Kaliumdichromat, Jodkalium, Satzsauround Wasser

nachgewiesenwurde, da6 die erste Einwirkang von Chrom-

saure aaf JodwasserstoffwahraoheinMchdritter Ordnaugiet,
mithin aaBer Chromat-.und Jodionen aich auch Wassorstoff-

ionen daran beteiligen. Die einfachstedenkbare Formel t)ir

diesen Vorg~ag:

CfO,+ H' + J' =.
CrO~

führt also zur Jodchroma&ure. Wie diese dann weiterwirkt,
darûber lassen aich heute car Vermutungenau<Bte!len.')

Etae weiterePr<~ng auf das VorbandenseinvonHatogea- <

cbfomaaaren in stark verdNnntenL3sungenkaon man mittels

der von Ostwald zaerst. beobachtetenkatalytiscbonWirkung
der Chroms&ureauf ein Gemisch von Broma&ureUndJod-

wassersto~*)dttrcbfahren. Von demuazeFsetztenKalinmcMoro-

chromat !&Btsich meinos Erachtens eine entspreohondeBe-

achteunigMgder Jodausscheidung, wie sie der freien Chrom.

saure zukommt, nicbt erwarten; mithin kann die Vergleichung
von Gemischen,die cbemischgleichwertigeMengenvonCbloro-

chromat und von Chronts&uroenthalten, ~ber den Zuetanddes

ersteren in stark verdunnten LNsungenAa&cMnBgeben. Aïs

~NnstigeNebenumatandekommen hierbei in Be'tracnt~daB die

Gegenwart freier JedwasserstoSsaore der Zersetzung des

EaliumcMorocbrotnatszweifellosebensoentgegenwirkt,wie ein

') Seubert und CarstenB welsen(a.a. 0.) aberauchdaraufhin,
daBderFordernngeinerElnwirkungdritterOrdnangnochd(t)'ehganz
andereAnnahmonnachznkommenist, z.B. uaterVotMMetzungdervon
Ostwald oachgewiesenenAaweseMheitvonDiehromeattreionenin dea
verdOnntenLCaongenaaf folgendeWeiee:

Ctj,0,"+ H' + J' = Cr,0,+ HJO,+ 0"

mitdenuacbfolgendenVorgangen:
0"+ H, H.O

und
HJO, + 6HJ = 8H,0 + 6J

oder
JO,' + <!H'+ 6J' =. SH,0+ 6J.

Hierbeiwürdeabo aine BildungvonJodchMmeaarenichtin Betracht
kommen.

') Z.f. phyaik.Chemie2, 124–147(1888).
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Zcaatz von S~ze&ore, und daB hochatens eine Umwaad!ang in

Jodochromat dnrch ihreo EmBaB vermutet werden kann, atso

in diejenige VerMndncg, am weMhe es sioh bei unseren Unter-

s~chungen in letzter Linie eigentlich h&ndelt.

Reihe XXVI. Kata!ytische Wttkung von Chromsaure

und von Kaitttmchiorochromat auf ein Gemisch von

Brema&ure and Jodwas8er8tof&

Ee wnrden folgendeMeMagenhergesteMt:

1. eine 0,056starke BMmaSMM(durch 100faobe VefdOnnuog

einer,etwasfreieaBromenthattenden, vonKahibtmm bezogeaenSihMe),

Z. eine 0,106n etatke JodwasseMtoCe~OM(daMh SO&che Ver.

dûnn~ngeiner frMehdeatHMertenS6)tre),

8. eine etark vardNnnte LBenag von schwefeMareffeie)'ChMm-

aaare (&eom=' 6,4t ccm der unter 6 anigefMn-teoThioeutfattSsun~,
4. eine auf die gleiche 8tS)'te verdttnnteLSsong von hyetatM-

siertem (achwach aakBâarehaKtgen))KaMotachtoroettromat(Seom

0,406eem TTtioMtfat)und

5. zur Masaungeine neutrale, angefSbr 0,04n aterke Meang von

NatnomthiosuMat.

Bei der Vennieehnngder beiden zueretgenanntenMeangen schied

~ch wegender Anwesenheitvon Brom sogMoheine gew!MeMoageJod

ans, doch erecheint diee nicht weiter hhtdertieh, da die Zaaatmneo'

setaung der Mischungenvon Bromeâureund Jodwa8seretofi'und 80mit

d~eeeNebenauaacheidungeNvon Jod naturgemaBimmer die gleichen
bleiben rnuBtee. Die Messangwurde ohne Hit<evomStttrke auegeOUrt.
MdaB am SehtaB die gelbliche Farbe der noch vorhandenenChrom-

a&arehervortrat.

Die UBtemnehangegemiachewurden in der Weise hergeateMt,daB

za 100ccm der Bramaaaresaeret 50 ecmWaMerohne oder mit Chrom-

Banreoder Chlorochromatand daan 100cem JcdwMMrsto~ gesetet

warden, alles mSgUchetechneUund unter gutomUmaehOtteh!.Vondem

AagenbMckder Zurniechnagdea Jod~MaeretoSewurde die Zeitdauer

der Einwirkunggerechnet,nach deren Ablaufje 16cem des Gemiechea

mit der ThiosaMatMMngmôglichat achleuoiggemeasenwurden. Die

MiMhengeawaren:

I. 100ccm B)'oma9ore<
50ccm deat!M!erteeWasser,

MOoemJadwaMeratoCt

Ha. 100eem Bromeiure,
50ccm WaMer,darin 1 cem Chromettureund

100ccm JodwaMeretofF;
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A*

b. tOOocmBrMMSmM,
6C eomWasser, dariu t comCMoroehmm&tund

100ecm JodwtMaetwtoS;

Hïa. ICOoeatBtomettaM,
60com Wasser, darin 2 com ChfomBaMreund

tOOocm JodwMaersto~;
b. lOOccntBrcmeNure,

90com Wasser, darin 2 ocm ChhMfocbromatund
100com JedwMsemtoff;

ÏVft. tOOcemBrome&aM,
60ecm Wasee)-,datto 5 ccm OhtMMSMeund

tOOccm Jodwaaaersto~;
b. tOOocmBromeKure,

50 eomWaeeM',darin 5 ccm ChtomchMmatund

100ccm JodwaweMteS

Ee wurdenverbraueht von:uo vusaa~vu ~vsmsww.w~ ,vu.

MieebMtg

Zeit-
~–– 'n~ j"nb fj ma

Itîb tt IV&j IVb

dauer
1

mit 1 eem mit 2 ccm m!t &com

~– !C~.RC'f(C~0~ CfOJCt~KC)

3 Miu.
3 8,7Scem 4,63 4,68)J6,26 5,S&

6,0 j 6,1
6 "4,88 “! 5~2 j 5,70 j!6,35 6,40 7~ 7,1

9 ~6,69 ,6,85t 6,87 6,CO 6,95 7,3 7,6

“ i!6,99
,6,70'

6,70
7.SO

7,80 7,8
7,9

!& “

!J6,40
,06 7,10

7,5&

7,60 7,9 8,0

M “ i!6,79 ,7,34 7,82 7,80 7,80 ~8,3 8,2

? “ it7,07 ,.i)7,56j 7,61 8,05 8,10 ()8,4 8,3&

116 il 'l,O'l "I!
1,58

¡,61
i'~ 8,80

a,10 il 8,4 8,4835 “ 7,45 “ 7,92 j 7,91 8,80 8,80 jj 8,45 8,46

45 "09~ 8,14
8.40

8,4& jt8,5 8,56

? "7,92 “. 8,15 j 8,16 8,45 8,50 ~8,65~
8.65

M “ !!8,14 ,,ii8,85! 8,8t ~8,50 8,55 ;t8,7 8,7

AuchhierwardieWarmederGemtscheatetadiegleichevonn,0*.

Die durchweg gleicbe bescbleunigende Wirkung

der Chroms&are und dos KaHumchtorochromates kann

woh! nur durch die Annahme erMârt werden, daB in

der Verd&nnung das gcsamie Cblorocbrom~t durch

das Wasser in Chroms&ure und Katiumchïorid zer-

legt ist, wobei letzteres weder einen beschleanigeodennoch

einen verzëgeradeaEioBoBaaaQbt.
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Von einer irgeadwie dauernden oder gar die Jod-

au&acheidung verlangeamenden Bildung von Jodo-

chromat, wie Wagner aie zur Erkl&rung der von ihm

zuwoitea beobachteten Unterbrechungen annahm,
h&Bn atsowentgstens in starken Verdnnnungen durch-
aus nicht die Rede sein, und dies ist fUr die Qteich-

m&Bigkeit and ZMverlaasigbeit der Jodmesauogea
mittela Chromaten und Dichromaten von der gr88tea

Bedeutung.

Charlottenbarg, den 30. Dezember1916.
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Mitteihmgenana demchemischenInstitutder

UniversitMHeidelberg.

142. tber etnen neuen Naehweb

von KoMensteff ln emorgamiacheNund organtBehen

8ab8<anzen;

von

Brnst Nûller.

Zur raschen quantitativen Bestimmung des KoMenstoNe

in Stabl- und Eisenproben, die zurzeit besondersh&oSgaue-

gef&hrtwerden muB,gibt es noch kein einfachesund billiges
Verfahren.

Abweicheadvon den seither ûbtichecMethodenverauohte

ich den KoMenstoifim Stahl mittela des Stic!t8to&vonAlkali-

azid aïs Cyanmet&Uabzufangen, dieses dann in Berlinerblau

ûberzuftthren und &l8 solches eventuell durch Zentrifugieren

voinmetftschzu bestimmen: GewissermaBeneine-Umkehrung

der bekannten StickstoSprobe in organischenSabstsnzen nach

Lass&igne.

Gewichtsanalytischergaben die vonmir soitherangesteliten

Versache noch keine brauchbaren Resultate, aber znm quali.

tativen Nachweis von Eohiensto~ ia anorganischenwie orga-

nischeDVerbindungenscheint mir mein Weg und das nach.

stehend beschriebeneVerfahren recht gut geeignetzu sein.

Man erwârmt eino Mischuog der za prNfendenSubstanz

(etwa 0,02g) mit etwa der 20 fachen Menge Kaliumazid in

oinem Rohrcheo aas schwer achmeizbfn'emGlas zanachst ao

vorsichtig, daB die Zersetzung des Azids nach der Gleichung

2KN, = SK.+3N,

in Kalium und Stickatoff mogtichst wenig heftig verï&~

(Schtttzbrille),dann erst erhitzt man stirker und gmhtscMieB.

lich 2 Minuten lang.
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8ehr wahrscheinUchbildet sich zoaaohat aua dom vom

Zerfall des iMmmazids herrahrenden StiokstofPand Kalium

K&tiuïnmtrid,K,N, das sioh dann weiter mit dem KoMenatoC

der betreffenden Probe zu Cy&nkalmmvereinigt Dieses

wird dann, wie bei der Prttfang auf Sticketoff abNch, ah

BerUaerbItutnachge~iesec.
Noahemp6nd!ioherwird die Probe,wennmsnzm'Mischnng

von K&UomfMHdmit der zu untersachendenSubstanz vor dom

ISrhitzennooh ein kleinesSttlckohenreines, vonEoMenwasaer~.

sto~ensorgfMtigbe&eiteajKaUnmmetaUhinzn~gt. Wattrschem-

lich wird darch diesenZusatz die Mengedes bei der Reaktion

wohlentstehendenKaliumnitrids~ergrCBert.
In der oben beschriebenenWeise l&Btsioh z. B. die An-

wosenheitdes KoMonstoSsim Stahl, im SiliciumcarMd,im

CatciamcarMdebenso rftach und leicht bestimmen, wie im

ÂthyMkohot,in der Essigs&ure,BenzoesSareoder im Chin-

izarin.

Mit der weiterenAasarbeitung dor Methode unter Ver-

wendungreiner, gefahrioaza handhabenderMetallnitridesowie

von Natriumamidbin ich zurzeit beschâf~igt.

Beidelberg, 26.Januar 1917.
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MitteilanganademII. chemiBchenInstitutder
Oniverait&tBudapest.

Cher die Synthèse der AryifèttsNaren;

von

Ferdin&nd H&uthner.

Vor einigen Jahrenbeschrieb ich ein aUgemeiBOSVer-
fahron zar Synthese der PhenyUetts&uren'),welchesaïs Aus-

gangskSrperdie aromatischeBAldehydeverwendet. Die Alde-

hyde werden nach der Methode von E. Erlenmeyer jun.
mittels Hippurs&ure in die entaprechenden Az!actoneQbor-

geführt, die letzteren durch verdUnnteNatroniaugohydrolysiert
und die so entstehenden sabstitnierten PhenyIbrenztr&Qben-
a&urenohne vorherige Isolierung mittels WMBersto&uperoxyd
za den entsprechendenPhenylfetts&urenoxydiert.

Die groBenFortschritte, welche die Gewinnnngder aro-
matischenAldéhyde in den letzten Jahren durch dieArbeiten

von Gattermann sowie von Grignard gemacht hat, ver-

anIaBtenmich, obige Synthese auch in der Naphtalinreiheza

erproben. Zonachst wurde «-Napbtalinaldehyd, welchernach

dea Angabenvon F. Bodrouxaus«-Bromnaphtalinbequemdar.

atellbar ist nach dieser Richtung hinnntersacht. DerAtdehyd
lieferte in normaler Weise ein Azlacton, aas dem sich durch
die obigen Zwischenreaktionen die erwartete «-Naphtylessig-
saure (FormelI) gewinnen Iie8. Die vor kurzem beschriebenen

SynthesendieserS&Mrevon F.Mayerund Tr.Oppenheimer*)
sowie von W. Wislicenus nnd BLElvert~), welche vom ?-

Mothy!naphta!inausgehen, sind ftîr die Darstellung grôBerer

MengenzweckmaBiger.Hat man aber kein <f-Methytnaphta!in
zar Verf)!gang,so Mt sich a'-Naphtyieasigs&arenach meinem
Veriahfen aua dem leicht zug&nglicheac-Bromnaphtatinun-

') Aoa.Chem.STÛ,368(t909). *) Ber.49,2t8'!(t$16).
*) Ber.49,2820(1916).
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aehwer erhatten. Aas ~-Naphtotmethyi&therwurdefernernach
der GattermanBSchen Synthèse~-Methoxy'a-uaphtatinatdehyd
bereitet; das aus diesemmittela Hipparsacro dargesteUteAz-

lacton lieferte analog die 2-Methoxy-l.aa{)hty!e8Mgsâare(For-
melH), den Methyiatherder vonR. Stoermer) beschriebenen

Z-Oxy-t.aaphtylessigs&are.Der durch die GattermaBnaehe
Reaktionauacf-NaphtolmethyïMherleichte!'h&M!ich~4.Methoxy-

1-naphtalinaldehyd ftthrt io gleicher Weise zur 4-Methoxy.

l-naphtylesaigs&ure(Forme!111).

CH,.CO,H CH,.CO,H CH,.CO,H

r'"Y~ ~o.cH, r"

j L J

O.CH,

Zur Erg~uzung der frQheren Synthesen wurden endlich

noch einige halogensubstituierteBenzaldebyde in die ent.

sprechendenHa!ogenpheny!fëtt8&urenumgewandett.

Experlmeliieller TeH.

~-N&pbtyI-esBigs&are (FormelI).

Der nottge «.Naphtalinaldebydwurdenach F. Bodrom~)
aas a-Bromnaphtalingewonnenund durch fraktionierteDestil-

lation gereinigt.
Zur Oberfabrangin das Azlacton wurden 7,5g cc-Naph-

talinaldehyd, 4,7ggepulvertes wasserfreiesNatriamacetat, 7 g

Hippuraaure und ÏSccmEssigsaureauhydrid IStundeiaagaaf
dem Wasserbade erwarmt. Da9 erkaJtete Reaktionsgemisch
wurde abgesaugt und mit kaltem Wasser und Alkoholgut aus-

gewaschen. Ausbeute 5,5g. Zur weiteren Reinigung wurde

die Verbindung aus viel siedendem Alkohol umhrystaiHsiert.

0,1325g gaben0,3905g 00, und0,0623g H,0.
0,1418g gabeo6,1cemN bei 20' und754mm.

Berechnet?? CMH,,OtN: Gefaoden:
C 80,26 80,88"~
H 4,34 4,42“
N 4,98 4,80“

') Ann.Chem.3M,91(1900). ') Compt.rend.138,700(1904).
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Das Azlacton krystallisiert in gotbanNadeln, die bei 170

bis ni* 8chme!zeB.Es Iôst sioh schwer in kaltem Alkohol,
leicht in warmem, in Benzol und in siedondemLigroiuoder

Âther ist es leicht, in Petrot&ther auch in der W&rmenur

wenig t8sMch.

ZarHydrotyso wurden 5 g AztactonmitSOocm10prozent.

Natronlauge5 Stundenlang am R&ckHuBkdMergekocht. Dann

warde die alkalischeFtOtssigkeitmit EiswasserabgekoMt,mit
25cem 10prozent-WasserstoSsaperoxydiësungversetztundUbor

Nacht stehen gelassen. Nach dom Ans&uernmit verdNnnter

Schwefela&urewurde die Ijosuag 4 Stunden lang mit Wasser-

dampf destilliert und hierauf der nooh warme Kolbeninhalt

durch ein F&ItenSItergegossen. Beim Mrkaltemdes FHtr&ts

krystallisierte «-Naphtyiessrgs&ure in langen Nadeln aus.
Aus der Mutterlaugekonnten durch Aasziehenmit Âther noch

geringe Mengender Saure gewonnenwerden. Zur Reiniguug
wurde das Produkt fms hei6emWasser tinterZusatz vonTier-

kohle umkrystallisiert. Die Substanzwar in aUenEigeaachaften
identiech mit der vonP. Boesaneck~aus ~.Naphtoyiacteisen-
saure dargesteUtenVerbindung.

0,1236g gaben0,3514g CO,und 0,0602g H,0.

Berechnetfar C~tïj.O,: GefMnden:
C 77,41 77,54'/“
H 5,87 5,4 &“

2-Methoxy-l-naphtyl-essigsâure (formel II).

Der zu den nachfolgendenVerauchenerforderliohe~.Meth-

oxy-l.naphtalinaldehydwurdenach der VorschriftvouGatter-

mann~ aus ~-Naphtotmethy!athergewonaea.
Zur Kondensationwurden 5 g Aldehyd,4,8 g HippcMaure,

8,2g wasserfreiesNatriumacetatund 25com Easigsaureanbydrid
eine Stunde lang auf dem Wasserbade erwârmt. Nach dem

Erkalten wurdendie Krystalleabgesaugt, zunachstmit Wasser,
dann mit Alkoholgut gewaschen und aus vielheiBemAlkohol

umkrystallisiert. Ausbeute 2,5g Azlacton.

0.1388g gaben0,S902g 00; und 0,OB7Zg H,0.
0,1573g gaben8,3cemN bei20" und746mm.

') Ber.M,641(1883). ') Ann.Chem.?7, 366ft907;.
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Bereohnetfar C~H~O.N: Cefandea:
0 T6,&9 '!S,M<
H 4,&& 4,08“
N 4.Z& 4,4a

Die Sabstanz bildet gelbe Nadeln, die bei 178–179"

schmelzen. Sic ist in kaltem Alkoholschwer, in warmemsowie
in Benzol leicht, in Petro!ather aber sehr schwer ISeHch.

Die Spaltung gesohah fotgendertuaBea: 5 g des Koadea-

sationsprodukteswurden mit 50 com 10prozent. Natronlauge
6 Stunden lang unter RdoMaS gekocht. Dann wurde dae

Reaktionsgemischmit verdûanter Schwefets&ureanges&uertund

5 Stunden mit Wasserdampfdestilliert. Mit denWasserd&mpfen

ging ein anfangsSHgerKSrper tiber, der aber bald in derVor-

tage zu farblosenB~ttchen erstarrte. Diese wurden ab6itnert

und aus verdtiBntentAlkohol nmkrystaUisiert.

0,t500g gaben0,4599g CO,und0,09t4g H,0.
Bereebnet?)' C,,H,,0: Gefanden:

C 88,2 88,58%
H S,97 6J6“

Nach der obigen Analyse and seinen Eigenschaften ist

dieser Kôrper 2-Methoxy-l-metbylnaphtatin. Die Smb-

stanz bildet farbloseBiâttchan, die bei 41–42" schmeizenund

in den ubiiohenorganischenLësungsmittetn leicht lëstich sied.

Die Verbindungwurde auf anderem Wege schonvonE. Fries

und E.Hubner') dargesteUt~die den Schmp. bei 39" fanden.

Die im DestillationskolbenztiruckgeMiebeM FMssigkeit
wurde Bochwarm durch ein Faltenfilter gegossen. BeimAb-

kuhÏen des Filtrats schieden sich 2g einer neuen Substanzaus.

Durch Extraction der Lësung mit Âther konate noch mehr

davon gewonnenwerden. Sie schmolz nach dem UmkrystaUi-
sieren aus Ligroin bei 119–120".

0,t255g gaben0,8161g CO,und 0,0540g H,0.
Berechnetfar C~H~O~: Gefonden:

C 68,84 <!8,6a"
H 4,84 4,7S“.

Die Verbindung ist nach ibrer Zusammensetzung und

BachfotgendenUmwandiuogin 2-Methoxy-l.Naphty!easig8aure

') Ber.39,442(t906).
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die 2.Mothoxy.l-naphtylbronztranbena&are. Die Sab-
atanz ist leicht i8alich in Alkohol and Benzol, dagegensebr
achwerin Petro!ather.

Zar Umwandtungin S.Methoxy.l-oaphtylessigsaurewurden

2,5gobigerNaphtylbrenztraubens&ureunter Erwarmenin 80ocm

60prozent. Easige&aregeMst, mitEiswaaser abgekühlt, ZOccm

tOprozent. Wasserstoffsuperoxydlôsungund noch lOccm Eis-

essig hiazugeMgt. Das Reaktionsgemisch wurde bis zam
n6chetenTage stehen getassea, dann die ausgeschiedeneSub-
stanz abfiltriert uud aus heiBem Alkohol unter Zusatz von
Tierkohle amkry9ta!U9iert. Die so erbaltene 2-Methoxy-
l.naphtyteasigs&ure schmotz bei210–211".

0,1578g gaben0,41?6g 00, und0,<)T62g H,0.

BerechnetfUrC,,H,,0,: GeRm~en:
0 12,22 '!8,88<
H 5,56 5,85“

Die Sa.urelôst sich leicht in Alkohol und Âther, sowiein
warmemBenzol, aber nur achwer in heiBemLigroin und fast

gar nicbt in Petro!&ther.

4.Methoxy-t-Baph<.yI-es8igaaure (Formel III).

Der zur Darstellung aStige 4-Methoxy-l.naphtalinaldehyd
wurde nach den Angaben von Gattermann) aus 4-Oxy-1-

naphtalinaldehydmittels Jodmethyl dargoateUt.
Zur Kondensationwarden 4,6g Aldehydmit 2,9g Natrinm-

aoetat, 4,4g Bipparsaore und 12ccm B~aigsaMeanhydrideine

Stuade lang auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Nr.
kalten wurde daBgebildete Azlacton abBttnert, mit Waaser
und Alkohol gut gewaschen und aaa heiBem Alkohol nm-

krystallisiert. Ausbeute 2g.

0,1B8&g gaben0,889'!g CO, nnd0,05'!1g Hj,0.
O.MOOg gabea5,8ccmN be! ï6<und758mm.

Bereehnet{arC~,H,tO,N Oetanden:
C ':8,69 76,S'
H 4,65 4,61“
N 4,26 4,38“

') Am. Chem.86?,866(1907).
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DM Azlacton krystatlisiert in rotgelben Nadeln, die bei
189–190" schmèlzen. Es ist nioht ïostioh in Benzol, schwer
in kaltem, leicht dagegen in warmem A&oho!. Auch von

Ligroin wird die Subatanzaufgenommen,vonPetrotather und
Ather aber sethst beim Kochen nur schwierig.

5 g des Kondea8ati<Ht9prodaktesworden mit 50 ccm

10prozent. N&trontaage5 Stunden lang am R<lck8aBk~Mer
zum Sieden erhitzt, auf 0" abgekah!t, mit 35 ccmîOprozent.

WasserstoSfaupefoxydtSsongversetzt und Nber Nacht stehen

gelassen. Nach 4 stündigem DestiMierenmit Wasserdampf
wurdeheiBfiltriert. AusdemFiltrat krystallisiertebeimErkalten

4.Methoxy-l-naphty!e88ig8a.ure aus. Das Rohprodukt
warde (turch UmISsenaus siedendem Wasser unter ZuhHfe-
nahme von Tierkohlegereinigt.

0,1458g gaben0,3865g CO,und0,0'!45g B,0.

BmechnetfUrC,,H,,0,: Gefnnden:
C 73,32 '!2,S1
H 5,55 &t “

Die S&ure bildet farblose Nadeln, die bei 144–145"
schmelzenund in Alkohol,Benzolund Âther leicht, in warmem

Ligroin schwer l8a!icb,in Petrol&theruniosliohsind.

p.CMor-phenyI-esstgsaare, CLC~.CH~.CO~E.

Das Lactimid der p'ChtorbenzoyIaminoximta&ureist schon
von E. Friedmann und C. Maasel) dargeateUtworden. Das

Azlacton wurde in aMicher Weise verarbeitet. Angewandt:
5 g Azlacton,50 com10 prozent. Natronlauge,25comlOprozent.

Wasserstoitsaperoxyd;erhalten 1,8g p-ChIorphenylessig-
s&are, die, aus Ligroinumkrystallisiert,bei 104–105" achmotz,
in Ûbereinsttmmnngmitden Angaben von R. v.Walther and
A. Wetztioh.~

0,t4n g gabeo0,8001g CO,und 0,06e8g HO.

Berechnetfar C~,H,0,Ch Gefanden:
0 56~ &6,59"
H 4,11 <,2t“

') Biochem.Ztscbr.27,97(1910).
D:ea.Journ.[2j61,195(1900).
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o-CMor.pbonyt.Msigsaare, CI.C,H~.Ctî~.COj,H.

Zur Daratellungdes Aziactoos wurden 10 g o.Chtorbeoz.
atdehyd,6.8g wasserfreiesNatriumacetat, 9,6g Hippursaureand
25cem KsHgs&ureanhydnd1 Stunde lang auf dewWasserbade
erw&rmt. DM Robproduktwurde zanachat mit WM~r, dann
mit Alkohol gewaschen und endlich aus siedendemAlkobol
umkrystallisiert. Da9 reineAzlacton bildet gelbeNadeln,die
bei 158–169 achmeizen.

0,t370g gaben0,8415g CO,und O.M48g H,0.
0,t40?g gaben6,6ecmN bei 20° und7Mmm.

BetechnetMrCMH,0,NCt: Ctefandea:
C 6'84 6'W/.
H 8,M 8,68“
N 4,94 6,19“

Die Substanzist schwerl8sUchin kaltem, leicht in warmem
AlkohoL Auch von Benzol, Ligroin und Âther wird aie leicht
beim Erw&rmenaufgenommen, dagegen sehr echwer von
Petrolitther.

Das Kondensationsproduktwurde ganz so verarbeitetwie
bei den frûherenSyDtbesen.Angewandt: 5 g Azlacton,50 ccm
10prozent. Natrontauge,25 ccm 10 prozent. WaaserstoSsuper-
oxyd. Dieerhaltent o-Chlorph~Bylessiga&are schmolznach
demUmkrystallisierenaus heiBemWasser bei 92"; H.MohBer')
fand den Schmelzp.95".

0,1224g gabea0,2592g CO,und0,046Zg H,0.
Berechnetfer C.H,0,Ch Gefunden:

C 56,46 56,40
H 4,n 4,t9,

m.Brom.phenyI.esaigs&ure, Br.C,H~.CH,.COj,H.

5 g m-Brombenzaldehyd,4,8 g Hippursaure, 3,2g wasser.
freies Natnnmacûtat und 18 ccm EssigsaureaBbydndworden
1 Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Er-
kalten wurde daa erbaltene Azlacton mit Wasser und Al-
kohol gewaaehenund aus aiedendem Alkohol umkrystaUiaiert.
Schmelzp.156–157". Die Substanz zeigte die gleichenLôs.

') Dies.Journ.[2]CZ,556(i900).



62 Maathner: Ubecdie Syntheseder AryÏ&ttaâuren.

lichkeitaverb&Itmsse,wiedaa vorherbeschnebeneAzlactonaus

o*CMorbenzaldehyd.

0,t«'! g gaben 0,6tt8g 00, NBd0,Mï6 g HO.
0,t2M g gabem 4,t com N bel 1' und tSi mm.

BM6ehnettarC,tH,,0,~iBr: GcfMdeo:
0 58,68 68,a~
H 8,OS 8.28“
N 4,36 4,28 “

Die in UbtjcherWeiseans dem Azlactongewonnene
m.Bromphenylessigsaure warde aus aiedeNdemWasser
nmto-yataUMMrt.Schme!zp.100",wieauchS.Gabriel) acgibt.

0,1291g gabea0,21t6g CO,und0,088tg H,0.
BereebnetfitrCtH,0,Br: Gefunden:
C 44,6b 44,70'
H 8,36 s,S2 “

Der experimentelleTeil dieaerArbeit ist von Franlem
Elea~Mika auageftthrtworden.

Budapest, den30.Janaar1917.

') Ber. 16, 841 (1882).
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JMtMt t pï<M. Chemie p) Bd. M. 5

arvsn ~avv
(aVU7~s

MiMhBgansdemorganischenL&bor&toriumder
TechnischenBochschnïeAachen.

Ûber Camphozean.aMehydsaaK(tert..set.)
(HatbaÏdehydder Camphers&ure);

von
J. Bredt.

WahreaddieHalbaldehydederPhtaÏs&oM,BemsteinsaaM,
Naphtateaare,Ohtara&areund anderer zweibasischerS&tnea
betanateind,warM biehernichtm8gMch,einentaprechendes
Redakttonaproduittder Camphersâurezu erhalten. Im nach.
folgendenwirdgezeigt,daBes gehmgeoist dieVerbindungin
gâter Ausbeutedarch Verschme!zeavon Campherchinonmit
wâBngemKalihydratdarzasteUen.Die glatte Bildungder
Atdohydaaareunter diesenReaktionebedingungenwar am so
wenigerzu erwarten,aïs Cîaisen und Manaase*),die Ent.
deckerdes Campherchinons,gozeigthaben, daBdessenAuf
9pft!tuagmit alkoholiscbemKali auMchUeBMchzur Campher.
B&aref)lhrt. AuchAschan*)konstatiertedie leichteOxydier.
barkeit des Camphorchinonazu CsmphersaarebeimEocbea
mitAlkalien,sdgardurchlângeresStehenlaaaenmitSoda~sung
beigewôhnlicherTemperatur.

Nach MserorBeobachtMggeht die gelbeFarbe des
CampherchinonsbeimVerschmelzenmit waBngemKalihydrat
zon&chatin Violetttiber,dannwirddieSchmelzefarblos.Lôst
manin diesemerstenStadiumeineProbe in Wasaer,so er.
folgtOelb&rbMgunter WiederauascheideBvonChinon.Man
maB,am zur AMehydsaareza kommen,daa Soh~ZM so
langefortsetzen,biseineProbeauf ZusatzvonWasserdanernd
klargelôstbleibt.WahMcheiaMchentstehtzonSchsteinedurch

')Ann.Chem.2?t,86(1899).
*)Ber. 2?, M49 (t89<).

t -S.6 tn.ee IM sa ne e:
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U~&etct&~t MMtt~M~ ~f!~i!t!~w.~U~ ~–– -– f~Wasser zerlegbareadditionelleZwischenverbindungvon Chinon
mit KaUhydrat,wie solche auchHoogewerf und vaoDorp')
bei der BeBzUsaareMtduogunterâhntiohenVerhiltnissenwahr-

genommenbaben. Dieses labile Additionsproduktwurde sich
dann im zweitenStadiumder Ra~ktiondurch AtomverscMebQBg
zum Haïb&tdebydder Camphers&urewie fe!gt umlagern:

OH
COR

C.H.
––~ –––.

<,B.~
OH

1 OH 1
--II'-

Cggu~ 008~CO
s

\CO
-->-

~COOK

Campherchmon Zwbchenproduht H&tbfttdebydder

CampheKSore

Dabei ergabsichdie weitereFrage, welchevonden beiden
nach der TheoriemeinerCamphersiureformelm&gHchenAlde-

byds&uMavorlag, und ob der Aldehydrest darin tertiar oder
sekandar an don Camphoxeannnggebunden war:

CH,––CH-COOH(aek.) CH,––CH-COH (seh.)

CH.C.CH, oder CH.C.CH,

CH,––C(CH,)-COH(tert.) CH,––C(CN,)-COOH(tert.)

CMnphozean-atdehyda5)tM CamphoMaa-aMehyda&uM
(tert.-sok.) (eek.-tert.)

Die Entscheidungwurde duroh elektrolytischeReduktion
der Atdehydsaurogetroffen,und zwar zugunstenvonFormel 1.
Dabei reaultierte eine tert..sek.Alkoholcarbons&ure,die Oxy-
isocamphols&ure,welchedurch Wasaenertust zum ~-Campho-
Ud~ fUhrte:

CH,––CH-COOH(eek.) CH,––CH––CO

CH.C.CH, ~g~ ) 1 CH,C.CH, ~0.

CH,––C(CH,).CH,OH(tôt) CH,––C(CH,)-CH,
O~iMcamphoMnre ~-CamphoHd

Das ~-CamphoMdunteMcheidetsich vom a-Campholid unter
anderem dadurch, daB es bei Einwirkuag von Eisessig-Brom.
waasersto!!anver&ndertbleibt, wâbrecd a-CamphoUd~durch

') Rec.trav.chim.1890,S. 226;vgl. Graebe u. Gfeller, Ann.
Chem.2?6, (t9M).

=)Haller, Compt.rend.12%«6 (1896).
Ber.2~Réf.,221(1896);Baeyeru.Vit!:ger,Ber.32,3a25(t899).
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A~&gerang von Bromwasserstpff zur Bromcamphohawe auf-

gespalten wird:

CH,–CH––OH, CH,––CH––CH~B<-

CH.C.Cîf, \0 -B~

1
CH.C.CH,

CH9--C(CL~Iy)-~ 1CH,––C(CH,)-a) CH,––C(CH~-COOH

a-CamphoMd Broncamphotstafe

Wir haben sowoM aus Japaocampher die aktive d- &)s

auch ans synthetiechem Campher die racemiseh-inaktive d +1-

Camphozean-aldohyda&are dargeatellt Letztere wollen wir zu-

erst beschreiben.

ExperimomteUer Tell.

Mitbeatbeitet von J. van Eya, J. Dorren und I,. AoiMfmann.

I. DarateUmt~ von inaktivem CamphercMaoB.

Da das racemtsche Campherchinon bieher nicht dargestellt
worden ist, so wollen wir dessen Gewinnungsweise, ausgehend
vom Isonitrosocampber, kurz angeben, insoweit aie vonder be*

kannten und bewabrten Methode von Claisen und M&nagse

in Einzelheiten abweicht

A Gewinnungdes d+l-Isonitrosocamphefs..

100g itmktMer Campher') wurden mit 600 ccmtrookenem

Benzol versetzt und 40 g sehr fein pulverisiertes Natrium-

KaMumamid~)zugegeben. Sofort setzt die Beaktion ein und

') Der inaktive eynthetiecheCampher wurde une von der ,,Rheitu-
sehenCatnpher&brik"in tiberabter Weise zur VeffBganggMteHt.Wir

spreehenHerrn Direktor Dr. Statmann auch an dieser Stelle dttfOf
uoeerenDaa)taus. DM Fabrikprodokt batte den Sohmp.Itt". Durch

zweimatigesUmktyBtaHMerenans wenig absolutem Alkoholmit nach.

folgenderEiekahtuogetieg der Schmebpunkt auf n8". Das Prâparat
war dannehem!8chrein und optiachvoMstsadi~inaktiv. <

') DasNatriom-Katiumamidentsteht bei efhebMchn!edaMFTe)N-

peratur (2'f0–200°)ais das Natriumamid(COO" Eiae Legierang vou

20g Natriummit 10g Kalium wurde lu e!cem EiacaHegetmit zweima)
durchbohrtcmDeckel unter Oberteiteu von acharf getrocknetemAm))~-

!)i)thga9mitMeioer Flammezutn Schmelzengebifacht. DasEinleitattga-
whr t~r Ammoniakgebt durcb den Deeket und mOndot.nageSh);1cm

5'
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wirddurch Erwannonaaf demSandbadaBter9t<ltzt.Dabei
entweichenStromevonAmmoniakgas.Nach zweistNodigem
ErwanBeowirdaaf 00 abgekübltund aHm&hiichmit 104ccm
frischdeatNtiertemAmy!nitntversetzt. Unter haaSgemUm-
schtlttelnlast man 80Stundenlangstehen, dannwirdnach
Zusatz von Eiawaascrim Scbeidetrichtergetrenntund die

waBrig8LCsangauage&thcrt,am den geMdoteaAmylalkohol
zu entfernen.Um den Isonitrosocampherausxu&Uen~wird
mit Essiga&areannâherndneutralisiertund darauf Kohlen-
saure eiageteitet. Es entstehtein reichlicherNiedoracMag.
Das FHtfat warde mit Benzolaasgeachatteitund daa Qber
Natriumsat&tgetrockneteBenzolabdestilliert DerBUckstaBd
bestandebenfallsaus bonitroMcaïspher.Aosboute68g aMs
100g Campher.

DieAnnahmevonClaisenundManasse,daBzweistereo-
isomereFormen des aktivenIsonitrosocampheraauftreten,
wurdedurchForster und Spinner') best&tigt;wir habea
das RohproduktsofortaufCampherchinonverarbeitet.

B. Gewinnnng des d+l.Campherchinons.

IsonitrosocampherwurdenachdemVerfahrenvonLap.
worth undChapmann~inCampherchinonumgowandeit.Die
BisnMtmethodovonC!aisen undManasse ist nur dahinab-
geaBdert~daBIsonitrosocamphernichtais solcher,sondernin
essigsaarerLôsungdurchachweBigsaaresAlkalizerlegtwird.

50gIsonitrosocampherwerdenin 180ccmEisessiggolôst
und 200g fein gepatvertesNatriumbisulfitlangsamzugcfOgt.
Dabei wird die Mischungunter heftigemUmschuttelntiber

obMMbdesg!5nzeBdemMetaHep:eget9,sodaBdasAmmoniaknurüber
die geachmokeMOberBBcheatrelcht Attm&hMehveNchwiadetder
giitnzendeSpiegel,dieganseMassewirdsehwarzunddieWaseeratoS'-
entwicklunghôrtMf. Diesist nngeBhfnach2 Stundender F&M.
DannateektmaneinenE{Mndrahtin dieSchmelze,damitmansie
leichtnachdemErkaltenlassenimAmmoniakatromherattaziehenkann.
DerKaMam.KaMMtamidMockwirdimEiseamSKerunterBenzolzer.
tdeiuertund MterBenz<t!Mfbewabtt.DieMtHaehat aine(tu<t!e
Farbe,ietap~Sdemd !aBtsichgutpatveria!eMn.DasNatrinm-KaUttm-
amiderwiessiehbeiEinwirkungaufCampherab sehrteakHone~hig.

') J<mm.chem.Soc.Mt,1860(19t2).
2) Journ. chetn. Soc. 79, SSO~(1901).
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~i. -11. 'L ~rfreierFlammeerw&natund beim NacMasaender Reaktion
eineStaadelang auf dem Sandbadeam RûeM&BkaUerge-
kocht. Zur kochendeaLosacg werden 200ccm verdQBBte
Salzeaure(1:1) langsamzugegebeound das Erhitzen noch
eineMbo Stundelang fortgesetzt.Die Lôsangwirddanamit
WasMrveïdamnt,abgekübltund nachdemFittnerenmitSoda
oderXalkmHcbneotraUaiert.Das aaageMItoCampherchinon
wirdabfiltriertund durchDe9ttUationmit Wasaerdampfge.
remigt. Das vomfestenChinonabfiltrierteWaaserwirdaus.
geithert,um den darin getSatgeMiebenenAnteilzu gewinNen.

NachdemUmkrystallisierenans Alkoholzeigtdas d +1.
CampherchinondcnSchmp.t99". Aasbente37g aus50g Iso.
nitroaocampher.Dae Chinonerwiessich in BenzolgeMsta!9
optischinaktiv.

IL Camphozean.aldehydeauM(tert..aek.). (HàHaÏdehydder
Camphenâare.)

A. d + 1-Camphozean-aÏdehydsaare.

Je 15g inaktivesChinonwerdenmit 4&g zerMeinortem
Katihydr&tvermischtund 45 ccmWasser zugegeben.Diese
MisohMgwirdim SHbertiegelmittelseines mit Thermometer
versehenendoppeIwaNdigeoLuftbades')auf 280–290" erhitzt,
ab uudza rahrt manmiteinemSilberspatelum. Nacheiniger
Zeit wirddie gelbeMischungweiBgelbund zugleichdick-
aossig;dann scM&gtdie Farbe durch Violettin Braun um,
und die8ehmelzewirdd&naaoaaig.EineProbewirdin Wasser
eingetragen,um festznsteUen,ob eine MareLosungentsteht.
DieOperationdauertbis zu diesemEndpunktCDge&hr40Mi-
nuten. Der Tiegelinhaltwirddann in 200-250 ccm Waaser
geioatundschwo~igeSaureunterK~lung eingeleitet,bis die
Losungdanachriecht. Dann wird dreimalmit Âther ans.
geschûtteK~am unverândertesChinonzu entfernen. Mit dem
Chinongeht etwasAldehydaaareio Losangedie mit koMen.
sauremNatriumder atheriacheoLosung entzogenwird. Die
schwemgsMreLôsungwirdmitverdaontefSchwo~eMore<lbei-.

')VgLAnachatz-Rëitter,DieDesMUationaater vermindertem
Druck{mLaboMtotinmS.25. BoM,Vef!agFr,Cohen.
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sattigt und durch sechsmatigesAuesch&tte!nmit Âther die

Atdehyds&are entzogen. Nach dem Trocknon mit Natrium-

sutfat wird der abfiltrierte Âther im Wasserbade abdestilliert.

Der im Kûtbchen verNeibeodeRUckstandist dickfi&ssigund

erstarrt beim Stehenlasaenzu festen, weiBeoKrusten. Die

Mutterlauge wird abgegossen, das feste Produkt nach dem

Zerreiben im M8rserin wenig Âther ge!6st und an mSgMcbst
b&btem Ort, am besten im Eisschranh, zum KrystaUisieren d

hingestellt. Die so zweimalumkrysta)!isierteCampheraldehyd-
sRare bat den Schntp.61–84". A~s deu Mutterlaugen kann

man durch langeres Stehenlassennoch weitere AMebyds&ure

gewiQcen; besser werden daraas sofort die nscltfo!gend be-

schriebenen Derivate, wie SemicMbttzon,Oxim oder Lacton;

dargestellt, welche sich auch aus mit Camphers&urever-

unreinigter Atdebydaauregewinnenlassen. Die AMehydsaure

oxydiert sich beimStehenlassenan der Luft xu Camphersacre~
besonders leicht dana, wenn aie sich in LOsungbefindet. Der

unscharfe Schmelzpunktder Aldebyds&uredeutet darauf hin,

da6 sie wie die Camphersâurein cis- und cis-trans-Formen

auftritt.

0,15Hggaben0,3600gCO~undO.lH~gH,0.

Gef.C,.H,,0~f. C (66,32)-0,24 f. H. (8,6&)+0,04%.

Die AIdehydsaure.in Benzolgetost, erwiessich als optiach
i))iiktiv.

B. d-CamphozeaH.aldehydsâure. -(

Aus Japancampherchinon,welchesnach der Methode von

Ch'iseB und Manasse!) aberisonitrosocampher~ mitdenfar

die inaktive Verbindunghier beschriebenenAbandercngenher-

gestellt wurde, haben wir den optischaktivenHalbaldebydder

Cautphersaure ebenso wie die inaktive Verbindunggewonnen.
Die sktive Verbindung, ans Âther kryataHisiert, batte den `,

Schmp. 74–?7", ans wenigBenzol krystallisiert zcigt sic den

') Acn,Chc" 274,86(1893).
~)leoBttrosoettnpherwurdeunsvondenFarbwerhenvorm.Meteter

Lut-ius u. BrUning ats chemischreinesProduktin liberalstcrWeise
zur Verfiiguuggeste!)t.Wir aprechender DureMMauch au dieser j
Stct'efd!- dieseUnteret(ttMnguneererArbeitdenwSrmsteoDankaue.
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Schmp.76–80~ die darch das Acetat gereioigte,aus viet

WasserausItrystaUisierteSubstanzschmolzbei 76–78". Auch

bier iet anzunehmen,da8 die SchwankaagenimSchmelzpunkt
statttindeo,weildie Verbindungin cis- und cis-traos-Formen

auftri~
Bei der Titrationmit n.Natroa!augeerwiessichdie

Saureats einbasisch.

0,t944, 0,28! t, 0,2968g gaben 0,<648, C,6$93, 0,7063g CO, und

0~531, 0,2194, 0,2804g H,0.

Gef. Ct.H,,0, f. C (M,22) -0,02, -O.S8, -0,29'

f. H (8,69) +0,U, -0,0&, -0,M~.

DieAIdehyda&aMist leicht l~stich in Alkohol,ÂtbN',

Benzol,Chloroform,schwererlëaMchin SchweMkoMeMtoSund

Wasser. Aus heiBemWasserfallt cie 8!f&rmigaus und er-

starrt nach langeremStehen. Mp'~== +80~26' (inMethy!.

a~ohol),c ==10,586.[~ +tOB,01(inBenzoi),a= 8,266.

d i-Camphozeaa-aidchydaaure.oxim.

iNaktiveAtdehydaaurewirdm beiBemWassergel&stnnd

salzsaure8Hydroxylaminzogesetzt.Nach einigenStunden

wenndieLoBungkonzentriertist, sonstnacheinigenTagen
f&t!teinkrysta!!inerNiederschlagvonOximaus. Manfiltriert
ab undkrystallisiertaus heiBemWasser um. Bemerkenswert

ist, daBsichdas inaktiveOximweit schwererbildet, als das

aktive. Das racemischeOximh&tden Schmp.148–149",es

ist in methylalkoholischerLësangoptischinaktiv.

0,t746ggaban0,8842gCO,and0,1839gH,0.
0,190tg gaben 10,90cm N bei 5' uud 744 mm.

&ef. C,,H,,0,N f. C (60,30) -0,25" f. H (8,54) +0,04"

f. N (7,04) -0,1&

d.Camphozean-aidehydsaure.oxim.

Dièseswurdeebensodargestelltund umkrystallisiert,wie

die inaktiveVerbindung.Schmp.153–155". Siedep.tC&'bei
3 mm. Mp""=. +55<'67'(inMethylalkohol),o- 7,7.

0,2117ggaben0,6028g00, und0,2114gH,0.
0,2242 g gttben lS,4ccm N bei 11,5" and 780 tom.

Gef. <H,,0,N f. C (60,80) +0,)6" f. H (8,&4) +0,10;

f. N (7,04) -0,t6'
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Camphozean-aIdehyds&ure-semtcarbazoB.

Diew&SngeMotterlaage,weiohenachdemAashystatH-
aieren der d-Camphozean-aHehydsanreverblieb,wurde mit
einerkalt gea&ttigteoLSsaagvonSemicarbazidehlorhydratver*
setzt. Nach kurzer Zeit entstandeine 'habang und nach

mohMUindigemSteheneinkryatalliniacherNiedeKcMag.Dieser
wordeabfiltriertund zweimalaua WaaserumkrystaUiaiert;
Schmp.195–196~unterZersetzang.WegendergroBenSmbti-

mationsfaMgkeitwordedie Schme1zpunktbeatimmungim za-

geschmo!zeneaR8hrchenvorgenommen.

0,tl66, 0,1808 g gaben 0,2848,C,9MOg CO, M.0,0824,0,0936 g H,0.

0,3288 gabeo M,0ecm N bei 80' und TMom und 0,Z52t g gaben

98,4ccm N bel t8'' und 768,8mm.

Gef. C,tHt,O~N, f. 0 (B<8) +0,06, -0,09' f. H(t.M) -0,06, -t-0,OT'

f. N (n,<8) +0,21, +0,22'

(d+ i).Acetoxy-campholid '),

/CO

C,H,>0 0. OOCH..~CH.O.COCH,

7 KinaktiveCampheraldehydeaurevomSchmp.61–64"
wordenmit ÏOgEssigaaureanhydridim zageschmokeneaRohr
3–4Standen lang aufl00"erwarmt.Dasttbei'sch&asigeEssig-
s&areanhydridwirdimVaknumabdestilliertundderRackstand~
in Âther geiôst, mit Natrmmcarboaatl86UBgdufchgesch&tteK..
Der ÂtherwirdnachdemTrocknendurchNatriumsulfatab.
destilliertund der Rûckstandans Âthylalkoholzweimalum-

brystaHisieft.DasAcetatzeigtdeaSchmp.97–98*'undaiedet
bei 15&–156"unter 4mm.DieVerbindangistinathyïatkoho.
lischerLësnagoptischinaktiv.

0,ï820g gaben 0,<298g 00, und 0,t288g H,0.

Gef. C,,H,,Ot 0 (68,M) -0,18%; f. H (-M) -0,04%.

') FardaeAcetatderPhta!a!dehyd<aoMwurdedieentsptechende
LaetonformelnachA~abevonGr&be[Ann.Chem.2M,85(1887)]
eMtmatevonRacine an%este!!tundMrdaaOpia1l8lureaeetatfat
g!e!cbzeitlgauchvonLiobormann.
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I.Acetoxy'campholid.

Wird aus der optiachaktivend-CamphozeaQ.atdebydsaare
Dach dem vorateheod beschriebenen Verfabren gewonneu.

Schmp. 124–125~ leicht IBslichin Benzol, schwerer in Âtber

undÂthyM!toho!.Mo 78,9 (inBenzo!t&9<mg),c =5,342.

0,2444ggebenO.MOtg00, und0,1788gH,0.

Qet~C,,H,,0~f. C (M,W)-0,04%; f. H C!,96)-0,09%.

(d+Ï).CamphoItd,

CA~/CO-. ,>0
(eek.)

\CH~ (tort.)

tOg raoemiacheCampher&tdebyds~irewurdec in 1000 com

WMser und 25g Kaliamoarbonatgelôst und in dem Bredt-

Bchen Redaktionsapparat') an einer Ka!iumanta!gamkathode

elektrolytischreduziert. Es wurdemit einemStrom von6 Amp.

und 20 Volt 18 StaBden lang elektrolysiert. Die Kathoden-

flüssigkeitwurde abgehebert,auf demWasserbad eingedampft.
mit konzentrierterS&Izs&ureangesauert und aasge&thert. Die

athenache LOsangwurde mit Sodalësunggeschûttdt, um etwa

vorhandeneCamphets&ureund unve~odert gebliebeneAIdehyd-

satire aufzunehmen,dann der Âther abdestilliert und der Rùck-

stand mit Wasserd&mpfenaborgetneben. Aus dem Destillat

krystallisierte ein Teil dea Lactocs a~B(Scbmp.216–217").
Der Rest wurde aas der w&BngenLôsung durch Aasa.thern

gewonnen. Die Verbindung ist optisch inaktiv. Es ist nicht

erforderlich, zur Reduktion reine, von Camphors&urefreie

Aldehydsaure anzuwenden, da das Lacton sich Mcht v&u

sauren Beimeagungen trennen und in reinem ZtMtacde ge-

winneBl&Bt. Von Eisessig-BromwMseratoffwird ~-Campbo!id
ohne BMmwasserstoNanlagerunggetSat.

0,204~g gaben0,5861g CO,und0,n<Mg H,0.

Get <H..O, f. C C[!,4Z)+0,0t~; f. H(9,54)-0,S1'

(d).Campho!id.

d.Campbozean-aMehyds&arewurde ebenso wie die race.

miacheVerbindungelektrolytischreduziert. Das so gewonaene

') DiM.Joam.[2]M, 792(t9n).
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~.CampMid bildet aas Ligroio untkrystaMisiert.weiBeNadaln

vom Schmp.2t6–217", eus Wasser t&6t es sich gleichfalls

krystallisieren.

0,2766gg gaben0.7230gCO, nnd0,2362gH,O.

Gef.C,.H,,0, f. 0 (7t,t2)-0,0' f. H(9,6<)-0,06"

M~~ +35 "36' (inMethy!aUt<Aoï),<-= 8,033, -{.46"5'

lin Benzol),c = 6,164. Haller und Blanc geben fur ~-Cam-

pho!id den Schmp. 218–220~ an und Mp"=' +39 "80'.

Zum Unterscbied von a-CamphalidMeibt nach Haller und

Blanc das ~-CamphoUddurch Ëisessig-BromwasserstofFun-

Terandert,eine Eigenschaft,die wir bei unseremoptisch aktiven

and inaktiven ~.CamphoMdbest&tigtfaoden.

Das ~-CMaphoMt$t in seinerEntstehungaus ~-Campher-
amins&uredarch n&chstehendeUmsetzuagsMgemchtmitSicher-
hett festgelegt:1)

COOH (sek.) COOH COOH

C<,H,<(\COXH,(te~)
–~

C,H,~~CN –~ C.H,~ \CH,NH,
~CamphertMninBSure ~.CamphemitM!- ~Aotinocamphot-

saare e&ure

CO CO (eek.)
–~ C,H,/ >NH –~ C.H,>0

~eiH, ~C'H, (tert.)
~-Camphidon ~.CampboMd

Das ~-Camphoiid entsteht aus saurem Campbers&ure-

;methy!ester~ dorch Reduktion mit Natrium in Alkohol. Die

Ausbeute ist aber gering, nur 26 g ans 1kg Ester:

/COOH (e<)
–~ C.H,~..COOH–~ C~H~<(>0./CO

\COOCH,(tMt.)(tert.) \CH,OH \C~,
>0.

Die beste D&rsteHaBgsweisefNr~-Campho!idist die hier

beschriebeneaus Camphozean-aldebydsaure,welcheganz glatt
ver!aafk:

') Noyea, Ber.27,917(I894):Hoogewerf u. van Dorp, Ber.

~Ref.,96(t89'!); Rupe u. Splittgerber, Ber.4$,<3t6(1907);Tafel
u. BttbHt! Ber.88, 38tt (1906).Auf dieUrsacbe,waramman das

~-CamphoMdweder aus ~Am!nocamphohSttrenochaus j~Camphidoa
mittelssatpetrigefSacre in reinemZustandeerhattenkonn<e,werden
wir démanchâtzurQekttommen.In Betre~der NomeaMaturvgt.diea.
Joam.[2J84,788(t9H).

') Haller u. Blanc, Chom.Centr.19M,1, S.35.
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C,H,<(.COOH
(Mk.)

–~ C.H,~ ,COOH
(aek.)

–~ C.H,<<(.00>0.C,H. /COOH
(tert.)

--Jo:- CsRu/COOH
(8ek.)

-)-
Cellit< Co>0\COH(tert.) \CH.OH(tert.) \CH,

Ctmphozean- OxycamphoMure ~'OampboMd
ittdebydsKMre (tett.-sek.)

Das isomerea-Oampholid,welcheswir naoh den Angabûo
von Baeyer und Villiger') aus Japancampher mit Kalium-

persulfat erbielten, hat den Schmp.ZU" und ist Knkadrehend;

[«]p"' = –34" (in Benzol)'),c= 5,474. Durch Anlagerungvon

BromwMserstoCin Eise8Bigt8sungentstebtdaraas Bromcamphot-
saure (sek..tert.)Scbmp.175"(unterZersetzung);letztere spaltet
mit Alkalien leicht BromwaaBerstofFab unter Rttckbitduog von

cc.C&mpholtd.
Das racemischea-Campholid, welcbes wir aus dem in-

aktiven Kunstcampher mit Persulfat darstellten, zeigte, aus

Ligroin krystallisiert, den Schmp. 210–21l"; es ist optisch
ioakttv und gibt mit Eisessig-BFomwasserstoffeine Brom.

camphols&urevom Schmp.169–170" (unter Zersetzung).

.CH, ~.o0 /CH,(seh.) /CH,Br(Mk.)

C,H~j ~0
-'–~

C.H./X)~œ(tert.) -~––~ ~H~ ~COOH(tert.)
Campher a-Camphottd B.'0)ncatnpho)s&ure

Hiermit ist der Boweis erbracht, daB in der aus dem

Campherchinondurch Atkatischmetzevon uns gewoooenen

CatnphozeaB-aIdehyds&aro,welchebei der ReduktionausscMieB-

licb ~-Campholidbildet, das Carboxylam sekund&renKohien*

stoff des Camphozeanringessteht.

Von den beiden Carboxylender Camphersa.urezeigt das

sekund&re st&rker saure Eigenschaften ale daa terti!H' ge.

bundone.~)

') Ber.82,9626(t899).
') Tafetu.Bublitz, Ber.S8,38M(t905),gebenMe -ai*8yan.
Die vemeMedeften?MnhtioneBder Carboxyleln derCampber*

aiturehabe ich MhonfrChetbewiesen[Ber.19,6!5 (t886)und Chem.-

Z(g.20,Ma(t896))durehVeteucheaber dM weitereVeMB<Mangdes
MurenC&mphoMaaMeeteMundVergMchemitdemdiefth«xagtjchecVer-
htt!t.eoder aymmetnachgebautenApoeatnphemitMre.Dataas zog ich
den SeMoB,daBCampheMSatee!ne Mk.-tert.D:carboneaa)'eeo: [vg!.
AnschNtz,Ber.30,2668(tMt)). Menachntktn undBrtibi [Ber.24,
3409(1891))spreehenimGegenMtzdaMdieCampheM&UMauf Grund
derEeteri6kat!oaageochwindigkettated:terMBMStare an. Br.
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Dahersehenwir geradeerstefesebeosobei der Auf-
spshttng des Campherohinons,we des Camphers&ureimids
durchstarkeAlkalienin Sa!zfbrmauftreten:

~.T.
+KOK

C
/COH(teft.)

`C.H~t -5-~ cH,/C¡Hu;
~CO \COOK(M&.)

CMtphefcMMtt CMophoMM-ttHehydBtume
Kattam

JL~
c~~CO
a

\COOK(Mk.)
CfMBpheKSBre:m!d CampheMmtmMKMMKathuB

CherArsenverbindungender AnthracMnonreïhe;
von

L. Benda.

Unter den zaMretchen,bisher bekanatgewordenonund
von Ehrlich biologischgeprtiftenM'omatischenAraenverbm-
dungenbeftndensich verh&hniam&Bignur wenige,die nicht
der Benzolreiheangeh8ren. Zu diesenAusnahmenzâblea
einige AbkOmmtiBgedes Naphtalins. Arsenderivatedes
Anthracens sindaber Oberhaaptnochnichtbeachrieben.

Es ist aachvon den eigenMicheaAnthracen-Arsenverbin-
dungenin chemotherapeatiacherBeziehnagnicht viel Inter-
essantes za erwarten aogeaichtsder wenig gttnsttgenEr-
fahrungen, die man in der Naphtalinreihegemachtbat.1)
Dagegenschienes mir nicht)lberBtt9sig,arsenhaltige An-
thrachinone kennenzu lernen,dennihrebiologischenEigen*
achaftenkonntennicht vorausgeaagtwerden~),und auch rein

')D!e t-Naphtytamin.4-at8!a6SmfeB.B.pj.Bendau. ILKabn,
Ber. 41, t6T<; (!908); vgl. 0. u. R. Adler, Ber. 41,984 (t909)] tst itwe:-
bis dreimalgiftigerate dieArsanilsiure,ohnederenihetapeatîeche
WirksamkeitaachnuraDaahemdsu enretehen.

') BeiMnntMchwerdengewiMe– MMa<re!eABthmehiaoader!-
vatetherapentischverwendet.
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cbemischdurften soloheKorper ein gewKsesInteresse be-

anspruchen;namentlichwar dMVerhaltenvon Anthrachinon-
arainsaurengegon~berReduktionsmittelnm studieren.

SchondieAteine&areaderBenzolreiheliefernverechiedene
Klassenvon Redaktionaprodttkten,die Arsmoxyde(arainige
S&area),die ArseaoverMnduageo,die Araine.~) In der
AnthpachiaoareihewarenauBerdemnochsoloheVerbindungen
zu erwarten,dieeichvon in denCO-Groppen reduzierten
Anthrachinonenableiten.

Es hat sich nan freilich im VeriMfemeiner Unter-

suchnngenhwaoagoateHt,da8 vieledieserProdukte, nament-

lich die AMenoanthr&hydfoehiMMwegenMM'MaoBeMtdMt-
liohen Unbes~ndigkeitaich der genauen chemisohecund

biologiechenPrOfungentziehen.Wie wir sp&tersehenwerden,
sind sie nochweit taftempSndUcber,als die biaherbekannten

ArsonoverMndungen.
ZweoksDarstellung derAnthrachinonarsins&uren~Uber-

trug ich dM elegante,von ELB&rt~ an~efondeneand an
einer Raihevon BenzolderivatendurchgeftihrteVerfahren
die Umaetzongvon aromatiachonDiazoverbindangenmit

arsenigBanren8&!zm auf die Anthrachinonreihe.*)Diese
Methodegibt beimanchen(aberMaohemderweieeund im Ctegen*
satz zu einzelnenDiazobeBzotdonvatonselbatbei ,,8chwachon")

') PrMrearotoatiMbeArainomitsubatituiertemKoMenwaMeretofF-
tMtsindvonR.K&hn(Chcm.Ztg.tM2,1099)dargeatelttundunter-
saehtworden.

') DteArMnaanreschmetzevonAminen,mittelewelcherBéchampp
[Compt.rend.M,I, IHZ(1893)]dasAntMoarseaierte,undnachwe!eher
Methodeichapater,zumTeil gemeinschaftliehmit B. K&hn,eino
gr6BereAucahivonAmMobonz<?!at8:ne9areBdMgeete!ttbaba[Ber.H,
16M(1908);42,8619(190$);A4,8888(1911)uew.],gibtschoninder
XaphtaUnreihenurwenigbefriedigendeReauttate;beimc'Aminanthra-
chinonacheintaiegaazzaveMageu.

D.B.P.250264.
~)Bart empfiehltzorErzietuagguterAcebeutenin atkatischer,

evemtaeMneunalerLSeangza Mbeiteoundaagt,da8betGegenwart
von8!htMdiaAaabeateaumaogoringerwerdeo,je MherdieH-ïonen-
kouzentrationaei!imallgemeinenIstdieszotreffend,ineinzetneaF~UeB
aber,wietehdiesz.B.beim2,4-DinitMmUm(A.P.tOT56e8,abeftMgen
aufH6chet,D.R.P.266944)BMbgewiesenhabe,entatehtimGegenteil
dieAreiMSarenurin starksaurer Mauog.
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DiazoanthracMnonenvorzttgHcbeAusbeuten; fast quantitativ
vettauft aie z. B. beim tetrazotierten l,5-DiamiDO'4,8-dioxy-
anthrachinon; aehr gute AusbeutenliefernauohK.Aminoanthra.
chinon und 1,4-Amiaooxyaathrachiaon;nioht ganz so gQnsttg
verbMt sich die Monodiazovetbinduagdes l,4.DiamiBoantbra.
ohinons, und ~-Amiaoanthrachinoogibt eine Ausbeute an

~AothrachtBoaafains&Hrevonnur etwa 25% der Theorie. –

In einigen FâUen scheint die Methode ganz m versagen; so

gelang es mir bei den Aminoalizarinennioht, die za erwarten-
den Alizarinarsins&urenzu iaoKerenoder auch nur mit Sicher.
boit nachzaweisen.

Wu die BiazotMnmg derAmicoanthrachiNoneanbe!angt,
ao habe ich mich im allgemeinenan die ~on Gattermann~)
gegebenen Vorschriften gehalten, fand jedoch, daB zur Er-

zietang einer voïlatandigeaund rasohenDiazotieraagin vielen
FaUen erforderlich ist, mit einem aehr groBen ÙberschuB
von Nittosyîschwe&More zu arbeiten und diese ohne zu
kahlen auf einmal (nichttropfenweise)zuzageben. Aufdiese
Weise wird beispielsweise~-Amiaoanthracbinoabei gewSbn.
lioherTemperatur fast augenMicktichdiazotiert,wahreod man
machGattermann~) mit Eis kaMen, andanernd rûhren und
mindestens eine Nacht lang in Eis stehenlassenmuB.~ Selbst
bei derMonodiazotierang von~d.Disminoaotbrachmonacheint
em groBer UberschuB von Nitrit nicht zu schaden, voraus.

geaetzt, daS man das Amin nach der angegebenenMéthode~}
in verd<tantor SehweMs&aresuspendiert,aho nicht in koa.
zentriert schwefetsaare!' LSaungarbeitet.

Die Anthrachinocarainsaureosind zum Teil gut krystalli.
sierende Kôrper; manche vonihnen, namentlichdie mehrfaoh
substitaierten Derivate, konnten jedoch infolgeihrer Schwer-
!oa!ichkoitin den gebr&ucMichenLSsangsmitteinnur auf dem

') Ann.Chem.893,193S'.(1912). ') EbendaS. 149.
3)F.K&mfter[Z.f. Farb.a. Tcxt.2,46~(190$);vgl.a. Ber.3~59

(t904)]Othrtdie DiMOtiertmgvon~-AminoanthMchiaonda er ,,in
ziemHchkoaMntderteFSehwefebaNModerSatMtaMkeinebefrtedigett.
denAMbeaMnerhalteokoonte" anf reohtkomptiziertemWegein
E:sM6i§'Ss!ze&aMmHAmytnhntau nacheinerMethode,dieHantzsch
and Joehem [Ber.8t, 3388(1901))far andereFa)!evorgeschtagea
haben.

*)Gattermann, ANn.Chem.!??, t&8(19t~.
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Umwegaber die vethMtaismaBigleicht isolierbaren Natriurn.
satze gereinigt werden. Die ein&chaton Verbindungen
&- und ~-AnthrachinoBarsioaaaM sind farblos oder docb
kaum (gelblich)gefarbt, die Oxy-,Amino.,Nitrooxy.,AnHnooxy.
aothMohmonMH'Moa&UfMMndintensiv gelb bis violett. Eiatgc
d~vott besitzen FarbBtoSchara.kter,doch ist ihre AfSnit&tzur
WoHe in saurem Bade trotz des AaO~.Restes nicht statk

tmagept&gt,manche, wie z. B. die 4-Aminoanthraohmoa.l-
&rsiM&ure(dM ,,Atoxy~ der Anthracbinonreihe) liefem mit

Baryt, Thonerde usw. Lacke von vcrzagUeher Licht-, Mk-
und Wasserechtbeit. Mit Magaesiamischung,sowie mit Chlor.
calcium geben die AnthrachinoBarsinsaurenschon bei ge<
w8httîicher Temperatur Niederechtage, im Gegensatz
zu den Arsins&mren der Benzolreihe, die bekannttich im

allgemeinendurch die genaonienAgentienin der KMte mteht
f&Hbar and daher leicht von AMenaaureza trenoen sind.

Im SchmebsponktsrBhrchenerhitzt, zersetzen sich die
AnthrachioanaMinsauronerst weit ~ber 200°. Anthrachinon-
cf-aMina&ureliefort bei hohem Erhitzen u. a. Erythrooxy-
authrachinon, arsenigeSaure und Wasaer; diese interessante

Zersetzunggeht nach folgenderGleichungvor eich:

V~
AB~OH OH

~~CO~~ ~00~1

St"co~))-2t\co-

~A<,0,+H,0.
CO co/

Die Nitrierung von 4.0xyanthrachiMn.t.Msinsaure ge-
lingt nur dama glatt, wenn man einen ziemlich gMSen Ûber-
schuB von Nitnerangsmtt~n anwendet. Dabei entsteht –.

selbat mit 3 Mol.Mischsaare nicht etwa ein Gemisch von
Isomerenoder verschiedenboch nitrierten Produkten, sondern
eine einheitliche Mononitroverbindang,3-Nitro-4.oxy-aBtbra-
ehinoN-l.arainsaure;die Konstitution wurde festgetegt durch
ReduktionderNitrograppe,gleichzeitige AbspaltungdeaAaO,H~-
Restes und Ùberfiihrang des entstandonen Aminooxyanthra.
chinons in Alizarin.') Noch tï~ger verlauft die Nitrierung von

') Bel dieserGotegeahettwurdefoatgesteUs,daB die Liter&tut-
augabenüber das 2-Amino-l-otyanthrachioonin einigenPtinktotuu.
genausind(vgt.exp.Teit).
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Anthrarafta-4,8-diar8iN8&ure. MMohs~are,in groBem
ÛberachoB,wirkt bei 80° tlberhauptnicht ein; man maBbei 80"

nitrieren und erhâlt dann atterdmgsdiroktein Dinitroprodukt..
Die Reduktion der Nitro. za den AtBinoarsins&urenkMn

mit Eisenoxydut in alkalisoher LOsttag ausgeMhrt werden,
doch gibt diese Methode, die ich irNher fBr die DarsteUong
von Aminobenzoïarsins&cren aue den Nitroverbindungen
also Mr solche RedaMonen, bei denen der AsO;H,-Rostaa-

ver&ndertbleiben soll vorgesohlagenhabe'), hier in der

AnthrachinoBreiheweniger gute Reaaltate, wenn nicht beson-

ders ~orsichtig (vgl. exp. Teil) gearbeitet wird; auch bei der

Verwendungvon N&ttiamMaa!gamCodenNebenreaktionenstatt,
auf die ich unten nSher eingehenwerde.

Intéressant iat das Verbaltender AraenoverMadaBgon,die

darch Reduktion von AnthraoMnonarsins&urenmit Natrium-

hydrosulfitentateheu. Aas «-AnthTachinonatNns&Me(I) erhStt

man eine dankeiachokoladebraaaeSubstanz, die sich in ver-

dUnater (n/Ï) Natronlauge sehr leicht und klar mit Mntroter

Farbe lest; in ihr liegt die Arsenoverbindungdes Anthra.

hydrochinons (III) vor. Dièse Matrota, atzalkalischeL3aung
entf&rbtaich nun aber in Berûhrang mit Luft fast augenblick-

tich~) und aus der wieder wasserheUeaFIOssigkeitscheidet

verdtinnteSatzs&acereine Anthrachiaenarsinsattre(I) ab. W&b-

rend die bisher bekannten Arsenoverbindungenzwar ebenfalls

luftempfindlichsind, sich aber doch nur langsam und nur

bis za den Arsinoxyden (mitdreiwortigemArseB)oxydieren~
wetch letztera erst durch stirkere Oxydationsmittel– wieJod,

E

WasserstoBsaperoxyd– in dieArMBS&BFentibergefithrtwerden

k~nnen, geht aiso hier die spontané Oxydation Ms zur

Arsins~Bre und zwar fast momentanvor sich. BeiAbwesen-

heit von Âtzathali und in Gegenwartvon Soda fttbrt die Oxy-

') DaMteUungvon p-PheoyiendiMninareinBtnfe[Bar. 44,8802(11111)],

DiammomethoxyphenyiMainsaoM{Bar.4?. IMt (1914)],'Maminopheny!-
MinB&oM[Ber.47, 1816 (t91<)].

*)Ûber das Verhalten der Arsenoverbindungin Bentm!erLSmng

vgt. exp. TeH.

') A!MiMhe8&tvMBant6NmgeaenthaltenbekfmntMehnachMngerem
Stehen an der Laft etets gewisae Mènera des giftigen 4-Oty-S-amino-

pbeoytaMinoxyde[Ehr!tch u. Bertheim, Ber. 46,764(t9Ï2)J.
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dation ita wesentlichen nar bie zum Anthrachiaonataittoxyd (II)
und dièses letztere ein verbattnMmSBigbeetandiger Kërper,
der in analysenreinem Zustande isoliert werden konnte I&Bt

sich dann in normaler Weise (mit Wasserstothuperoxyd) zur

Arsinsâure (I) oxydieren. Andererseits taBt sich das Arsinoxyd t

mit Hydrosulfit in das Arseaoaothr&hydfocMaoo (III) Qber~thren

und kaon also auf diesem Umwege ohne Oxydatiousmittel

(auBer Luft) in die Aatbrachiaonarains&ure (I) nmgewandeit

werden.1) Vgl. vorstehendes Sohema.

Dbor die biologischen Eigenschaften der neuen AMeo-

verbindungen soll an anderer Stelle berichtet werden.~) Hier

mag o~r wwahBt sein, daB die AsthrachiBonaMiasaureQ eine

ganz au6erordent!icb hobe Giftigkeit aufweisen, welche die-

jenige der analog substitaierten Benzotarsinaauren in manchon

Falten um ein Vielfaches QbertnEft. Meine Vermatung, daB

diese hohe Toxizitat nicht den AnthrachinonaMins&uren aïs

so!chen zuzuschreiben sei, daB die ErMarang dafttr Tielmohr

in einer chemischen Zersetzung gesncht werden musse, die

dièse Substanzen im tierischen Organismus erleiden, faud eine

1)Es ist auf&Hend,daB beim Obergangder blutroten alkalischen

LBaong von ni in die farblose alkalischeMsung von 1 nicht eine

(vor<tbergehende)PHtang a.ufttitt; es geht daume hervot, d&Bnicbt,
wie man erwartensoUte, !atermed:ttrdie AKeooverb!od"ngdosAnthra-
chinons:

As~\

.co~

b:~ s\co~

entateht, die ja atMiuctMich sein und daher auaMten mtiBte. Diese

Erscheinungkaun ae gedeutet werden,daBentwederder Areenoreetdes

AnthmhydrocMttonegteichzeitig mit denC(OH)-Gruppenoxydiertwird

(zu AeO,H,) unter direkter Bildung von AnthMcHnonaminBatiM,oder

aber, daB des AMenoanthrahydMchmoozan&chstin AnthMhydrochinon-
ttrainsNare und diese dann in zweiter Phase in die Anthrachinon-
MsinaXuMabwgeht. la beiden FtHeB warde kein ttIkaiiuntosHehes

ZwMchenprodtiktauftreten. WetebevondieeenAutRtssnngendie riehtige
ist, konnte wegender Geschwindigkeit,mit der die Oxydationver!!Htft,
nicht mit SicherheitfeetgeBteHtwerden.

') Die Tiervemuebowurden im Georg Speyer-Haus durch Frl.

Leupold und Herrn Dr. Ritz auagefuhrt.
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_a,_

6*

StMze in Beobacbtungen, die ich épater beim aUcsIischen

Reduzieren gewisserAathfacMnooarsinaattrongemacht babe:

Es zeigte sich, daB die Reduktion der 8-Nitro.4.oxyaathra-
chmotmrBtos&ure(vgl.exp.Teil) -mittelaalkalischerBeduMons-

mittel stets neben der erwartetenAmmooxy&Mins&uroauch <!aa

arsenfreie Atninooxy&nthrachinooliefert; dieseNebeBreaKioa

wird zar H&uptreaktion,wenn man ûberschCaatgesReduMioas-

mittel anwendet. Die zun&ohstgebildete Aminooxy-anthra-
cbinon-arsins&urewird gespalten m 2-Amino.l-oxy'aBthta-
chinon und Arsonsaure. Ganz aho!ich verba!t aieh a-Anthra-

chiaon.arainsauro, die bei der alkalischen Reduktion Anthra.

chinon und Arsensituregibt.1)
W&hrend Beazotarsinsaureo gegen RedoMioasmittel in

alkalischer Lësuag sehr widerstaodsf&Mgsind~), und z. B.

die der obigen S-Nitro-4.oxyaatbracMnon-î-a)'sio3&urevo!i-

kommen analog substituierte 3-Nitro-4-oxy-benzoï-areiBsaare~)
sich alkaJischfast quatttitativ zar S-Amiao~-oxy-benzol-arsin-
s&ure reduzieren Ia6t~), werdenalso Anthrachmonarsinsâuren

unter Bildung von Arsensaure zersetzt. Dieser Zerfall tritt

nun vermutiich auch ein, wenn sie mit reduzierendwirkenden

lebenden Geweben in Berührang kommen, wobei dann wohl

weiterhin die primar gebildeteArsensaureganz oder toilwei8e

m arseniger Saare reduziert wird.

Es wâredemnachnicht die AnthracbiBonaraiaaaure,
sondern die im und durch den tierischen Organismus
bewirkte Bildung von arseniger S&arc far die hohe

Toxizitât dieser Verbindungen verantwortlich zu

tnachen.~) 1

') Die Réduction vct!ituft woht eo, da6 zaoSchstAntht'ahydro-
chinonarsinsSare(die,,Kiipe")gebitdot wird, daon Sodet die Abspaltung
des ArainsSorerc~tesund hierauf durch die Etowirkang des Luftsauer-
ato& Bildung vou AntbMehinoostatt.

') Vgl.FnBnoto1 S.T8; ferner L. Benda, Ber. 44, 85'!8<F.(t9H).
3)Das Ausgangamatorialfar Satvanan [Benda, Ber. It, N«9

(t81t); Benda u. Bertheim, Ber. 44, 8445 (t9H)].
') Ehrtich u. Betthetm, Ber. 4~ t&T(t9t2).

~) E. Sieburg Mgt iu seiuer Arbeit ,,ftber die Biologie aroma-

OecherAMenverbindungen"(Z. f. phyaiot.Chemie97,75): ,Die (oxische

Wirkung der arotnatifietteHAreenikatiendokumentiert aich qualitativ
SberaH a!9 Arsenwirkuog" (gemeint ist Arsenikwirkung). FNr die

a*
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Im Einklangmit dieser Auffassungsteht die Tatsache,
daB~-ÂnthrachinoBarsuMSure,derenAMiBs&Breroetdupohalka.
HscheBedaMonamittelviel wenigerleichtabgespattenwird
aïs de~enigeder cc.Saare(vgLexp.Teit),nur etwa der
Giftigkeitdieserletzteren aufweist.

Im NacbMgeadenBoUeozuaaehstnar einigetypische
VertreterderAnthra.chioonarseBreihebescbriebenwerden.Die
UntersuchungenQbor eine Aazaht aaaÏogerSubstanzen,die
zumTeil gemeinschaftlichmitHerraDr.P. Karrer auagot&hrt
warden,sind nochnicht abgeschlossen.

ExpertmenteHer TeH.

Anthrachinon-B-arsinBaure.

32,8g M.Ammoanthrachinonwerden in 80 ccm SchweM-
saure (66 Bé) gelôst und bei gewôhnlioherTemperatur mit
einer Mischung von 70 g Nitroae (enthaltend 47" Nitrosyl.
schwefelsaure)und 60 ccm SchweMs&are($6"B6) diazotiert.
Dann rUhrt man in 600 g Eis ein, saugt nach einer halbon
Stuncleden krystaHinischen,r8t!ich gefdrbtenNiederscMftgab,
scht&mmtihn mit 250 ccm Wasser an und trag<,ihn in eine

L8sang von 25 g Natriumarsenit in 250 ccm Wasser und
250 com Zn-SodatSaung aufeinmal ein; es tritt sofort sahr
starkes Sch&umea auf; man r&hrt nun, ohne zu erwarmen, [
3–4 Stundonlang, wobei sich attm&Michdaa Natriumsalzder
ArsinsaMre in aitbergrauen, gt~nzendenSchuppen abscheidet.
Am nachstenTage wird abgesaugt,der Niederschlagmit 500ccm
Wasser aufgekocht, die L3sung durch Zusatz von Tierkohie

geM~rt und nach dem Fiitrieren mit Saizsâure gefaUt; die
farblose bis schwach gelbliche, itrystaDinMcheAbscbeidung
wird abgesaugt,gut mit Wasser ausgewaschenund getrocknet

AnthrachmonatStnftiiatenachetât nachdemobenGesagtendieserSetz 1:
zuzatreffen;seinemngemeine Gitttigke!tandiskutteren,ist hiernicht
der Ort. Ea w&revonInto-esM,baieinergroBenAczah!der vertteoie- .¡denttenArstasBaMnfcstzuatetten,ob,in welchemGradeundmitwe!eher
Gesoliwindigkeitaie durch atkaitsche,reinchemiseheReduktionsanittel t
gespaltenwerdenund ob :hre Giftigkoit proporttonatdieser m
v!tro ermittelten,,SpattbMrkoit"zunimmt.

S
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(8g). Aus der Mutterlaugedes Nairiamsatzeswerden durch

AB8&oernweitere 7g der freienArsinsaaregewonnen. Gesamt.

aasbeuteISg.
FUr die Analyse wurdedas Rohproduktaus der 80 fachen

Menge76proz9Bt. Essigs&areumbrystaUisMrt.

0,9964g (bel !20' getr.)gaben0,t563g Ae,St.

BeMehnetfür C~EfeO~Aa: Gefhnden:
As 23,50 32,40 ·

FarMoae Nadeln; schwerMsHchin heiBemWasser, fast

un!8s!ichin JMethyl-und Âthy!a!koho!,konzentrierteSchwefe!.

s&ate ISat mit gelber Farbe. 2 n.N&triamacetatl&st leicht

in der W&rme, n-Natronlauge, 2 n-Soda sehr leicht bei

gew8haMcherTemperatur. Alkobol faUt das Natriumsalz aus

seiner w&BrigeaMsuog in weiBen Flocken. KryatatMniscb
wird es erhaïtea, wenn man die waBrigeAnschtammung der

freien Saure mit der aquivalentenMengen.Nstroaîauge ver-

rUhrt. Barytwassergibt eineamorphe,Magnesiamixtur,zu der

ammoniakaMacbenL8suag gesetzt, einekrystallinisaheF&Huag,
in sebr verdQnnter L~sung– erst nach einigen Minuten

filzige Nade!n; ahoHoh verhMt sich CMorcatcium. Versetzt

man die farblose LSaung der S&ure in n-Lauge mit itber-

schassigemNatrMmhydroauMt,so fiirbt aie sich znn&chat

bei gewôhnlicher Temporatar – orange, nach kurzer Zeit,

rascher beim Erw&rmen,entstebt ein dicker, braunroter bis

schokoladebrauner Niederschlag, der aich in 2 n-Soda bei

gew5hn!icherTemperatur nicht, in n-Natronlauge aber sebr

leicht mit intensiv roter Farbe 188t.*)

Reduktion der Anthraohinon-c'arsina&are

mit Hydrosulfit zum Araeno&nthrahydl'ochinon und

RegeoeratioB der Arains&tire durch Luft.

2g der Arsiasaure wardeo in lOccm n-Natroalaage und

80 ccmWasser gelëat und bei gew8hnUcherTemperatur mit

einer filtrierten L8aang von 40g Hydronit (Cassella) in

150ccm Wasser vermiacht; man warmt langsam auf 50" an

und hâlt eine Stunde lang bei diesor Temperatnr;es entsteht

ein dunkelbraunroter Niederschlag. Man erhitzt dann noch

') VgLEinMtong.
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2~ Stunden lang auf 60", saugt ab und ~ascht gut mit
Wasser ans.

Der braane RUckstand, der in 2 n-Soda unl8s!ich, in
Alkohol und Âther mit gelber, in a-Lauge aaBerordeatHch
leicht mit blutroter Farbe l8sHch ist, steUt die Arseactver-

bindung des ActhrahydrocMQOnsdar. Die A!M!o8lichkeit
verdankt er den reduzierten CO-Gruppendes Anthrachinon-
restes.

Er wird nun in 20 ccm n Laugeund 80com Wasser ge-
l88t, die rote Lôsung bis zur Entf&rbunggerdhrt und dann
mit verddnnter Saizs&ure acges&uert; es fallen 8ofort weiBe
Nadeln aus. Nach kurzem Stehen wird &bgesaugt,mit Wasser

gewaschenund getrocknet (1,4 g = 70"/J. Die Verbindung
erweist sich nach Eigenschaften und Analyse ats Anthra-

chinoB-a-arsinsaure, womit erwiesenist, daB die Araeno-

verbindung im Gegensatz zu den bisher bekannten Arseno-

verbindungen durch btoBe Einwirkung von LuftsanerstoS bis

zur Arsinsaure oxydiert wird.

0,t654g gaben0,3063g 00, und0,0426gH,0.
Berechnetfur C,tH,Oi,AB: Gefunden:

C 60,<!1 50,51'
H 2,fl 2,88“

Einwirkung von Natriamamalgam auf

Anthraohinon-K-arsiosa.ure. Abspaltung des

Arsinsaurerestes.

2 g Arains&urewerden in 40ccm n-Lauge gel~st und mit

50g 4prozent. Natriumamalgam verrûhrt; es tritt starkes

Scbâamea ein, die Fmssigkeit f8fbt eich vorCbergehendrot-

braun, dam wird beimB<lhren an der Luft die Massegrünlich
und allmâhlich entateht ein dicker, graugrUaer Brei. Nach

I&ngeremErhitzen auf dem Wasserbad wird mit viel Wasser

verdann~ vom Quecksilber getrennt, das graue, in der alka-

lischenFliissigkeit unl&atichoPatver abgesaugt, gewaschenund

gctrocknet: 0,75g, entaprechend 60" der Theorie(aufAnthra-
chinon bezogen). Durch Sublimationerhâlt man reine Nadeb

von reinem Anthrachinon. 1
Bei der alkalischen Reduktion ist also im Gegeasatz

zu demVerhalten der Benzolarsins&uren der Arsenrestab-
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gespalten worden.') Die Spaltung erfolgt jedoch nicht glatt,

auch dann nicht, wenn man einen groBen OberschuB von

Natriumamalgamanwendet.~)

Versache, die Anthrachinoaarsinsaure durch Reduktion

mit Zinkstaub und Ammoniak in AnthraceB&rsins&ure

umzuwandetn~ blieben erfoiglos, was wohl durch die oben

nachgewiesene geringeHaftfestigkeit des Arsenreates za er-

H&renist

ÛberftIbruDg von AnthrachinoB-arsins&ure in

Erythrooxyanthrachinon.

4 g AtsinaSore wurden im Sandbad bis zur Zersetzung

erhitzt; es entwich Waaaer und es sublimierten~ine, gelbe

Nadeln, vermiacht mit einer orangerotenamorphen Sabatanz.

Beim Extrahieren des gesamtenSub1imates(~8g) mit heiBem

Alkohol blieb &t8enige S&ure zutQck;aus der gelbon alko-

holischenLôsangkrystallisiertengoldgelbeNadelnvom8chme!z.

punkt 193" (unkorr.),die sich beim Kochenmit n-Natronlauge
mit roter Farbe l6sten und aus Erythrooxyanthrachinon
bestanden.

0.20t6g gabon0,9522g 00, und0,0694g H,0.

BerechnetOtr0,~0,: Gefunden:
0 7&.00 74,74'
H 3,67 3,80“

Der Rûckstand von der Sublimation eine braune,

glasige Masse warde nicht nâher untersacht.

AnthrachinoB-arsiaoxyd.

2g Arsinsâure werden in lOccm n-Lauge und SOccm

Wasser gelôst und die filtrierteLBsnDgbeigew8hnlicherTem.

peratur mit einer filtrierten, voUkommenklaren (und wahrend

') Vgl.MefzuFaBnote1, S.78.

*)Aaadem athatbehemFiltrat taMaaBiohduMhAn~tnem0,76g
oder37°/, der angewendetenM<mgaAm!naaoMabscheiden.

') Analogder vonGraebe undBtnmenfeid[Ber.80,llia (t8a7~
beachnebenenDaratellungvon AnthMeeNCMboMaMOund der von
Robert E. Schmidt [Bor.37, 70 (1904)]und Liebermana (Ann.
Chem.212,57)Msgef&hrtenUmwandtongvonAathrachiMMuHonBaMren
in ABthtatenaat&neaaren.
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des Filtrierenskalt geb&lteaen)L~sangvon 40g Hydronit
(CaaseUa)in IS&comWasser vermisoht;es entsteht ein

Yorabergehendoraagegof&rbteï,sich jedochbaMbrauDender
Niederschlag,der nach kurzerZeit danM sohokotadefarben
wird; manwannt langsamauf 60~ an, hMtetwa Sttmde

lang bei dieser Temperaturund ateigertletztere dann auf
65". Nacheiner woiteronViertebtaadesaagtmandenNieder-

scMag')(ArsMMMHtthrahydrochtMns. o.)ab,waschtmitWasser
gat aas, bringtdas Produktin eine kleinePorzeUanachale,
ûberscMchtetmit ICOccm3n-Sodat8anngund erhitzt unter

bestândigemRObrea,bis die braune F&rbangin echmutzig
Gr<tngelbQbergegangeniat; eia kleinerT~Ugeht Merbeiin

L8sang(farblos).MansaugtdannhoiBab, wâachtmitWasser
bis zumVerBchwiniender alkalischenReaktionund trocknet
im Vakuumexaiccator.Ausbeute:1,1g a 68~ der Theorie.
DieSubstanziat analysenrein.

0,Ï68t g gaben 0,8488g CO, und 0,0414 g B,0.

0,2048g gaben 0,4237g CO, und 0,0540 g H,0.
0.2910 g gaben 0,1518s Aa,St.

BereehnetfitrC~O~As: Gefaoden:
C &e~ 86,&9 56,42"
H 2,85 2,76 2,9 “
Ae 25,1'! 25,28' ·

') DieaerbrauneNiedeïecMag,derzweifeHosdaaAmeaoanthra-
hydMchmoodaretellt(a.8.84andEMeKang),MatsichmAIkohotund
merkwardtgefweieeanehinÂtherfMtvottatandigauf. Digeriertman
ibninnochfeuchtemZmtandekmzeZeitmitAlkoholundsaugtdanc
MachvonUngetSetemab, soerhâltmaneineintensivgelbeLSsnng,
anadereichbeiMngetemSteheneingelbermAlkoholandÂthetun-
MicherNiederscHagabaehetdet.Er beateht,wie die qutt!:tati7a
Prafnngerwies,sueeinemGemiBehvonAnthrMhinoMrainoïydand
-arsiasatu-e.Ein M M-MtenesPrSparatbattenachderAnatysedie

quantitativNatBtUchreinzoï&Uige– ZaMmmenaetzungvon2 Mol.
ÂMinoxyd+ 1 Mol.Arsim&oM:

0,1638ggabea0,9350gCO,und0,0410H,0.
0,2~51 g gaben 0,1882g As~.

BerechnetfarC<,H,,0,,Aea: GefaadeB:
C t4,91 54,11%
H 2,48 2,80 “
As M,25 24,00 “.
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Du ProduktetaeazweitenAasatzMergab:

0,8066g gaben0,t682g As,

Bereebnet: Gefanden:
At 25,n7 25,06%.·

Ans dem Filtrat fallen beim Veraetzen mit verdunnter

Sahsaato weiBaKrystalle von Araina&ure(0,3g = 15" der

Théorie).

Anthrachinon-u-arainoxyd bildetein schmatziggelbes

Pulver, das sich in den gebr&acMicheaSolventiennicht oder

nur sporenweiae)83t. Von konzentrierterSchwefeb&arewird

es mit br&amtichgelber Farbe sufgenommen,beim Verdûnaem

mit Eiswasser fallen ge!be Flocken aus. In Alkalien ist die

Verbindungkaum !Mich; fNgt man aber za der Suspension
des Arsinoxydsin B-Laugoin der HitzeWasseratoSattporoxyd,
so entsteht eine farMose LSaung, ans der durch Sa!zs&ure

ABthrachinonarsiasaure abgeschiedenwird; setzt man M

Stelle von WaaserstoSsaporoxydNatriumhydroBuïBthinzu, so

erha!t man eine braanrote das Arsenohydrochinonent-

haltende Loanng, die sich beim Stehen an der Luft ent-

f&rbtnnd Dun die Arsinsaureentbilt (s. o.).
W&hrendalso fUr die direkteCberfahraBgdes Arsinoxyds

in die ArainB&areein starkes Oxydationsmittelerforderlich iat,

erfolgt die indirekie, zu dem gleicheo Oxydationsprodukt
fahroade Umwandtung – ohne ein seiches– durch Reduk-

tion and nachfolgendeLuftoxydationin atzalkalischerLSaung.

Anthrachinon-arsiMaare.

22 g ~.AmiBoanthrachinonwerden in 220 ccm Schwefel-

saure von 66 "B6gelôst und durch raschesZugeben von 60g

Nitrose (47" NitrosylschweMaâareecthattend) bei gew8hn-

licher Temperatur diazotiert. Nach ~stUndigemStehen rUbrt

man in 750g Eis ein, saugt die Diazoverbindungab und

wascht sic mit wenig Wasser. Dann achtammt man sie mit

kaltem Wasser an und rObrt aie in eine Loaaog von 25 g

Natriumarsenit in 300 ccm2n.So<ia,anf! 860 com Wasser bei

gewohniicherTemperatur ein; unter sehr starkem Schaumen

geht die Umwandlangin die Arsinsaare vor sich; man rührt

Stunde lang, warmt dann mit Dampfan, bis keine Diazo-
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verbindtmg mehr nachweMbar ist nnd saugt heiB ab. Der
Rückstand wiegt naeh dem Auswaschen und Trocknen 14g.
Er ist voUkommenuntosHch in Alkalien und verdtinntea

Sauren; beim trocknen Erhitzen liefert er ein Sublimat von

gotboo Nadelcbea, die aus Antbrachinon bestehen. Das
Fittrat ist rotbraun gefârbt, aafZasatz von 65cem lOn.Salz.
saure f&!Itdie AntbrachinoQ.arsins&uro ah gelblicher,
amorpher Niederschlagaus. Man saugt ab, w&sohtgut aus
und trocknet. Ausbeute 7,5 g = 2S" der Theorie.

Zur Reinigungkrystallisiert man das Rohproduktzonscbst
aus der 40fachen MengeEisessig unter Zusatz von Tierkohle
um: das so erMtene Prodakt ist nochziemlichstark gelblich
gef&rbtund ISstsich m n-Lauge mit roter Farbe. Zur weiteren

Reinigungwerden 20 g (aaaverschiedenenAnaatzen)in 100cern
2 n-Soda und 500 ccm Wasser geiôst, die rote Losuag mit

15 g Tierkohle 20 Minuten lang gekocht und die nun hell-
rosa gefarbte L8suog nach dem Filtrieren mit Satzsaure ge*
faUt der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gut
ausgewaschenund getrocknet: llg. Nach nocbmaligemUm-

krystallisieren aus der 40fachen MengeEisessig erhâlt man
schwachgelblichgefarbto Nadelu, die sich zwar immer noch
mit rosa Farbe ') in Soda losen, die aber analysenrein sind.

Die ABthracbinon'arsiasaure bildet, ans siedendemEis-

essig krystallisiert, Nadeîchen, die im Schmeizrohrchen bei
270" sich noch nicht verandem. In kochendem Wasser ist
sie etwas,in Alkohol in der Hitze ziemlichleicht Ioa!ich;von

2n-Soda, n-Natroulaugeund Ammoniakwird aie bei gewohn-
licher Temperatur leicht aufgenommen. Msgnesiamixtar zur
ammoniakatischenLôsung gei~gt, gibt schon in der Kalte
einen amorphen, Ch!orca!cium einen krystaUinischenNieder.

sch!ag. Alkoholf&Htaus der alkalischenLosungfilzigeN&det.

'}DieeeRosa~rbungkaunnurvoneinerVentnreintgungherrOhMn;
denndieAnthrachmon-aHin~areaie solehettanonicht,ebeMowenig
wie die ft-ArsiMSareund wie die eataprecheadeaSut~osatiren,rote
A)ka)Makebitden;d!«VMtmreiniguBg,die der ArsinsSare M echf
zitheanhaftet,unddienicht etwamit~-Oïyanthrachiaoaidentischiet,
kanu nur dorchoftmatigesabwechae!ndesBehande!nder alkalischeu
und dereisMaigMareoLSaangmit viet Tierkoblebis auf ganzgeringe
Spurenentferntwerden.
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1 1- It
chen. KonzentriorteSchwoMs&ureÎSstmitgelberFarbe; beim
VerdNnnenmit Wasser fallen farbloseFlocken. Natriumacetat.

tosaag nimmt die Substauz ziemlichleicht auf, doch scheidea
sich sehr raseh farblose Nadetcheaab; setzt man za dieser

SuspensionabersohassigesNatriumbydrosutSt,so entsteht nach

vorUbergohenderoHvgrtInerF&rbang eine gelbe LSsang, die

beim Erw&naea orange wird und sioh mit Natronlauge rot

f&rb~die F&rbung verschwindetbeimSchOtteInmit Luft. Die

Loeung der Arsins&arein Natronlaugefarbt eich auf Zusatz
von Hydrosulfit tiefrot, auch hier tritt durch Luftsauerstoff
bald EntfarbaBg ein.

0,1646g g&tMn0,2900g CO,uud0,0411g H,0.
0,2956g gaben0,1422g Ae~.

BereehnetMrC~H~Ae: Gefunden:
C 50,61 51,09<
H 2,1 2,9~“
Ae 22,60 28,10“

Einwirkung von Natriumamalgam auf

Anthrachinon.arsins&ure.

2 g ~-ArsiosSurewerden in 60 ccmn-Natronlaugegelost
und mit 100g 4prozent. Natriamamalgamzanâchst bei 50",
dann 2' Stunden lang auf demWasserbaddigeriert; hierauf

wird mit Waaser verdannt und die rotbraune Mischung in
einer Sacheo Schale der Luft aasgesotzt. Der Niederschlag
wird nach îZstOndigemStehen abgesaugt. Das Filtrat tiefert

beim Ana~uem 0,4 g anveraaderte (bzw.aus der mtermedia.r
entstandenen ANthrahydrochiNon.~arsinsâuredurch die Ein-

wirkung der Luft zur&ckgebitdete)AnthrachiBon-arsins&uïe.
Der RQckstandloat eich bis auf Spuren in Wasser; er besteht

im wesentlichenaue demNatriumaalzderAnthrachinon-p-arsin-
saure. Durch Ansauern der filtrierten Loaong erhâlt man

1,2g der freien Saure.

Aus den 2 g der angewendetenSaurewurdenalso zarOck-

gewonnen1,6g e. 80~. Der geringewaseer-undalkatiunlôs-
iiche Racketand gibt beim SublimierengelblicheNadeln Ton

Anthrachinon.

Im Gegensatz zur ~.S&ure ist der Arsins&nrerest

in der ~.S&ure verh&Itniam&Cig sehr fest gebunden
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gegenûberdor Einwirkung von alkalischen Reduktionsmittetn.
DieGiftigkeit der ~-Arsins&urebetragt vielleichtaus diesem
Grande') nur etwa derjenigender ~.S&ttre.

4.Amino-anthrachinoa.l.sr8iB9&Hro

~Arsaaits&Qre"der Anthrachinonreihe).

40 g Ï,4.DiaminoanthrachiBonwerdenin 320ccmSchwefe!.
saure Ton 66" Bé ge!8st und dann langsam unter Kah!ung ·
und fortwithreademRQbren mit 640g Eis Yerdttont. Ea ent-
steht ein roter NiederseMag.*)Man kuhit nun bis 0" ab und
diazotiert durch tro~fenweisenZusatz einer LSsang von 32 g
Natnumnitrit(gfoBerÛberschu8)m90ccmWa8eerbei0"w&bread <
l'/g Stunden, dann !aBt man, anter andauerndemROhren,die
Temperatur <H!fl6–!8" steigen und halt sie noch 2 Stunden <
lang auf dieser Hohe..

Hieraaf wird von der braunroten Diazoverbindungab.
gesaugt und diese mit 700 ccm Wasser angeech!ammt. Die
Suspension wird rasch in eine Loauog von 160g Natrium.
arsenit in 2400cemWasser eiagertthrt und 100ccm 2 n-Soda ]
zagefQgt.Unter Sch&umengeht aUmahMchfast aHesin Losung;
nach ~stundigem Ruhren wird durch Einleiten von Dampf
dieUmsetzungvervolbtandigt. Sodannwerdenweitere100ccm
2n.Soda.zugesetzt, die braunrote Fiiissigkeit heiBfiltriert und
2 Tage lang stehen gelassen. Das Natriumsalz der Amino.
anthrachinoQarsinsâurekrystaUiaiertaUm&Michin roten Nadeln
au9. Man saugt ab und trocknet anf Ton. Ausbeute an
rohem Natriumsalz lufttrocken 23 g, wasserbadtrocken19 g. 1
Aus der Matter!aage konnen dorcb Ans&uernnoch etwa 6g
der freien S&areabgeschiedenwerden.

Durch Umkrystallisierenaus heiBemWasser, unter Zusatz
von etwas Soda, kaan das Natriumsalz gereinigt werden;
man erhâlt so ziege!rote, kryatanwasaerhaltigeNadela, die im
Exaiccator teiiweiseverwittern.

0,9976g verlorenbel !20<'0,t5e&g.
0~<7<g der wamerfreteaSabatanzverbrauchtennachKjeldahl

3,5cem'/j;n-Sanre.

') Vg!.Ehteitoog.
') Vgt. Gattermann, Ann. Chem.38S,158?. (t9t2).



Benda: Arsenverbindungender Anthrachinourethe.91

BerechnetfOrCt~OtNAsNa+ <H,0: Gefundeo:
H,0 t5,0t t6,e<

Beteehnet C,tH,0,NAeNa:
N 8,79 8,a<t,

Zur Darstellungder freieD S&ure !8st man obiges
Natriumsatzin viel heiBemWasserund f&Ktmit Sab~ure.
Der entatehenderote Niederschlagwirdabgesaagt,gewaschen
und getrocknet. Nach einmaligemDmktyataUMereoaus der
&00&chenMengekoohendemEisessigist die Verbindung
anatysenfein.

0,1717g (bei120"getr.)gaben0,8087gCO,und0,0507H,0.
0.3981g (bel!ZO''getr.)gaben0,1322gA~

Befechoet for C,~H,,OtKAs: Gefanden:

C 48,41 48,24«/.
M 9 <t aM Z,W 8,3 “
As ~6t 21,79,

Zinnoberrotes,krystallinischesPolver,das in siedeadem
Wassernur eparenweiBelôslich,in Methyl-oderÂthyMkohol
ganzuBi~sUchist. KonzentrierteSohwefels&nrelestmitgelber
Farbe; auchvon6 n-S&îzs&tu'ewirddieSobatanzbeimKochen
ziemlichleicht aufgenommen,beimErkaltenf&IItoin Chlor-

bydrat in rottichgracenErystaHecaus,diedarchvie!Wasser

(Dissoziation)wiederrot werdea.2 n-Ntttntun&oetat18stin der
Hitze mit orangeFarbe; 2 n-Soda,n.LMge, konzentriertes

NHaÏosenleichtmit orangegelberFarbe. DieDiazotierung,
die manambestenin konzentrierterSchwefbisauremitNitrose

Tornimmt,gibt eine kaumgefSrbte,mit R~Sa!zrot und mit
ResorcingelborsugekuppelndeDiazoverbindung.Magnesia-
mixtur,zu derammoniakalischenLosucgderAminsauregesetzt,
gibt schon in der Ealte eine rote FaUmtg.Barytwasser
lieferteiuenfeurigrotenNiederscblag.DieseLackesind sehr

gut Uoht-,wasser-und ka!kecht. Im Schmeizpuaktsrohrchen
erhitzt, verândert sich die S&arebei 270" nochnicht; bei
278"(iiBscharf)erfûigt.Zetaetzung.

Die 4-AminoanthrachinoB-l-ar8in8&ureist um ein Viel-
iaches giftiger, als die ArsanHa&ure,die 4.Aminobenzol-
~.arsins~ure.
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4-Oxy-aBtbrachioon-l'arsin saura.

24 g 1,4-Aminooxyanthrachinonwerdon bei gewShnticber

Temperatar in 4UOccm Schwofets&urevon 66" Bë getost und

dann mit 40 g einer Nitrose, die etwa 47 Nitrosylschwefel-
saure enthatt (groBerÛbarschuB),unter Ruhren diazotiert.1)
Nach Stundo r&hrt man in 1,12 Liter Eiswasserein, wo-

bei die Diazoverbindungznm gr5BtenTeil ausf&Ut;man IMt

1 Stunde lang unter KObïuBgatehen und saugt dann ab. Den

ROchatandscMammtman mit Wasser an und aetzt 190ccm

2 n-Acetat zu, bis die Suspensionauf Kongopapiornicht mehr

sauer reagiert; dabei gehea die gotdgt&nzendcn,briunlichen

Krystatte in dunkelrote Nadeln über. Aus demFiltrat erhalt

man durch vorsicbtigesAbstumpfen(Eiskublang)der Schwefel-

saure mit 660ccm Natronlauge mit 40" Bé und sofortiges

Absaugen eine weitere Mange der Diazoverbindungin Form

von roten Nadeln.

Man ruhrt nun den Diazokôrper in eine LSaung von

200 g Natriumarsenit in 1600 ccmWasser ein und b&tt die

Mischung unter bestândigem Ruhren zunâchst kurze Zeit

bei gew8bnlicherTemperatur. Dann wird auf etwa 60" an-

gewiirmt,wobeistarkes Schamaeneintritt und a!lmahtichfast

alles in Lësung geht; es wird noch mebrere Stunden lang

gerilhrt und dann ùber Nacht stehen gelassen. Am nachsten

Tage wird mit Dampf aufgekocht,von wenig Unget8stomab.

filtriert und das Filtrat mit festem Kocbsalz auf 24" Be ge.

bracht; dabei faHt das Natriumsalzder Oxyanthrachinonarsin-
saure in krystallinischerForm aus. Man saugt ab, r&hrt den

Rückstand mit etwa 200 cem Wasser an, um anhaftendes

Arsenit zu entfernen und saugt von neuem ab. Nach dem

Trocknen wiegt das so erhaltene rohe Natriumsalz 34,5g.
Aus dem Waschwasser wird durch Ansâuern mit verdUnnter

Saizsa.uroetwa 1 g freie Arsins&ureals gelbes Pulver ab-

gescMeden.

') Steht keiu Aminooxyantbraehinon zur VerfSgung, so kann man

das t-Diazo-4oxyanth)-)teh!non aueh nach D.R.P. 161954 durch Erhitzen

von Acthrach!non mit NatriomMtDt, BorsSure nnd Merkarosutht !n

konzentrierter !chwofe!93MTebersteHcn.
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DM robe Natriumsalzwird in hciCemWassergeloat; auf

Zusatz von Saks&ure ffUtt 4-OxyaathrachinoN-l-ar8in-
saure ats gelbesKrystaUpuIveroder in feinenNadelcbenans.

Diese werden abgesaugt,gewaschenund getrocknet; Anaboute

24g, entaprechend70~ der Théorie.'} Fiir die Analysekaon

das Rohprodukt folgendermaBengereinigt werden:

28 g freie Arsins&urewerden in 270ccm Wasaer und

86 com n-Natronlauge in der W&noe ge!8st; aus der klaren,

roten L8sung aeheiden aich beim Erkalten braungelbe, donne

Nadeln des Mononatriumsahesab. Diese ISsensich in warmem

Wasser mit Orangefarbeund aus ihror Losong wird mit ver-

dünnter SaizsâQredie freie Arsme&arein gelbenNadelnge<&Ht.
Man saugt ab, wâscht, trocknet und krystallisiert aus der

25 fachen MengokochendonEisessigs um.

Rein gelbe, filzige Nadeln. Etwas t8s!ich in Wassor,

Methyl- und ÂtbylaUtoholbei Siedehitze, !eicht in kochendem

Eiseasig. 2n-Soda und D-Lauge !5sen leicht bei gewôhn.
licher Temperatur mit Matroter Farbe; aas der heiBberoiteten

konzentrierten, natronalkalischen roten LoBuogkrystallisiert
beim Erka!ten das gelbe Mononatriumsalz in gtanzenden
Nade!chea ans, die beim Trocknen auf dem Wasserbadeeine

br&unlichgelboFarbe annehmen. Natriumacetat !8st in der

Hitze mit orangegelber Farbe, beim Erkalten fallen gelbe
Nadeln aus. Von konzentrierter Sehwefels&urewird die Sub-

stanz mit intensiv gelber Farbe aufgenommen.
Lest man die freie Sa.nrein 2 Mol. Lauge und faUt mit

Alkobot, so erb&!tman rote Flocken. Aus einer LSaungder

Saure in 3 Mol.Lauge dagegen scheidet Alkoholeine braun.

violettes 8a!z ab, daa mit Wasser disNoziiert.Magnesiamixtur

gibt schon in der E&lte einen braunroten Nieder8ch!ag.

4-0xyanthrachinonarsins&ure,aus Eisessigumkrystallisiert,
zersetzt sich uber 200~; doch besitxt aie keinen scharfenZer-

setzuBgspunkt. Zur Analyse wurde die Substanz bei 120"

getrocknet.

0,t669ggaben 0,2969g CO,und O.OMOgH,0.
0,3052g gaben0,t358g Ae,St.

') Aus demerstenFiltrate, der Matterlaugedes Natrinmsabee,
~5t~e)~durchAneSuemweitereMengender freienAMmsSnregewonnea
werden,dieabermitarsenigerSSnMreninretnigtsind.
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BMeehnet far CMH,0,Ae: Gefanden
C 48.M 48,60
H 2,58 3,U,, »
Ae 2î,M 21,51

S-Nitr&oxy-Mthrachinon-l.arsinsaure.')

14g OxyaBthracMnoaarsins&Nrewerden bei gewChnticher
Temperatur in 80 comSohweMsaaremoaohydratgeISst; dann
wird auf 00 abgekOMtund bei 0–5" innerhalb 10 Minuten
7 ccm Mische&UM(von der 100 ccm M77,3 g HNOJ unter
Rübren tropfenweisezagefttgt. ManIa8t innerhalb 20 Minuten
die Temperatur auf 10~, nach weiteren 16 Minuten auf 30~

steigen und rtihrt eine Stunde lang bei dieser Temperatur.
Beim Verdûaaen mit 400 g Eis entsteht ein eigelber Nieder- <

schlag, der, abge9aag<,gat auagowaschenund getrocknet 14g
wiegt (89% der Theorie). Das Rohprodukt ist bereits an-
n&hemdrein; denn 5 g davon Mefërabeim UmkrystaHisioren
aus 1Liter kochendemEiseesig 4,5 g oder90" ~natysenreino
Substanz.

0,1652g gaben0,2674g 00, und0,0348gHO.
0,1790g gabon2,5ccmn/5-Sânte(Kjetdaht).

Berechnetfar C,<H,0,NA6: Oefunden:
C 48,4 42,49
H 2,08 2,30“
N 8,56 8,91“

Wendet man statt 7 ccm(2 Mol.)Mischs~re 9-10 ccm

(3 Mol.)an, so erhalt man in gleich guter Ausbeute (90~ der

Theorie)ebenfaUsMononitrooxyanthrachiNonarsins&ure;ein so

ldargestelltesProdukt ergab: ]

0,1634g gaben4,65ccmN bei 19"und747mm.

Berechnet: Gefunden:
N 3.&6 S,28" ·

EigelbeNadetchen,die sichschonin BerQhrungmit Spuren
von Alkalien oberf~chlich etwas rot fârben (z.B. beim Auf.
bewahren in Gef&Senaua scMechtemGlas). Im Schme!zpaDMa-

') DieNitrierungvonOxyanthtacbmoMNinsSureerfolgtnmrdann
voMstSadig,wennmaneinenObeMchuSvoaMiiobsauManwendet;es
enteteht selbatbeieinemVerhâltnisvon8Mol.MiMbstarezn 1Mol.
AMinsXure– nur daaMononitreprodutt.
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Va~'iW6ul~LHiLasavicua v.v-~v"v.v- ».$.

jMMtd f. pnM. Chemte Pt M. 96. 'Ï

rShrcbenzersetzeoaie sich unscharfbei etwa230~. Sis sind
in Wasserfast aalëeUch,in 2 n.Natrinmaoetatin der Hitze
mit safraninroterFarbe Mich, beimErkaltenschoidetsich

ein feurigrot ge&rbteeNatriumsalzals Krystallbreiab; 2 n-

Soda!8stleiohtmitroterFarbe,ebeoMn'NatronIaage.Ausder

atzatkatischenLQMmgMU Alkoholeinenvioletten Nieder-

sohïag,der sich in Wassermit roter FarbeaufMet. Eisessig
Matin derKatte kaum;m derSiedehitzeeindauf1 TeilSub-

stanz etwa200TeitaEises8igzurLSsaagerfbrderlioh.In Al-

koholist dieVerbindungin derHitzenur spurenweiselosUch,
in Holzgaistselbst beim Kocben onISaKch.Konzentriorte

SchwefeleaureMat mit gelber Farbe. FNgtman Natrium-

~ma!gamzu der roten aUMiischenLBaung,so wirdaie a!I'

mahlichviolett;beim aachherigeQAnsâuemMien br&unUoh-

violetteFlockenans.
Die Konstitution der Monomtroo~anthraohinoMrain-

saare bzw.dieStellungderNitrograppewurdedurchRedaktion

der letzteren,AbspaltungdesAsO~-Restes andÛberfHbnutg
des entstehendenAminooxyfmthracMnoasin Alizarin iest-

gesteUt:
N~ AiaOaH,NH, AsO,H,

f<~ t f<t t
~co~

0(~ "CO~ca.`~
ôH oHOH OH

4*Am!aMyttnthMchinon
AsO.H, AsO,H,

~~CO~~ ~~CO.~
L

CO

1

N0,aCOn NH,
U~co~~ L~co~

OH OH

rr~Yi – rv~Y~.-a.

(()Ln.

-+

CX:Yu'L~co~ k~co~~
OH') OH

Alizarin
OH

') Esista!ao,atterdingsaafeinemgtoBenUmweg,pare-Amino-
oxyanthrachinoninottho-AminomcyfmthMteMacnumgewandeltwetdeo.
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8 g NitMoxyanthracMaonarsioaaarewerdea in 400 cem
heiBemWasser und 10 ccmlOm-Laugoge!8st, die rote Losuag
auf 0" abgektihitund mit 1200 ccmWasser und 60cem ÏOo.

Laugo vermischt. Man !âBt nun unter bestandigem Rtthren
bei 00 tropfenweiseim Laufe von 1~ Stunden 400 ccmoiner
sauren EtsenoMorMSmmg(von4 Vo! Fe) zaQieSM. Hiarauf
wird mit Dampf angewarmt, hei6 abgesaugt und der Eisen'
scMantmnoch zweimalmit je 2 Liter Wasser + 5 ccm 10n-

Natronlauge ausgezogen. Die vereinigteD, violett get&rbten
Filtrate werden mit Satzsaureangosauert, wodurchein brauner

Niederachtag abgeschiedenwird. Man saugt ab, wascht gut
aae und trooknet: 8,6g. Zur Reinigung wird das Rohprodukt
mit kochendemAlkoholextrahiert; man erhalt aine rote LSsnog,
aua der aich braunrote, aeidengtanzendeNadeln abscheiden.
Ihre Bruttoformel entspricbt der eines Aminooxyanthra-
chinons (der AsO~H~-Restist also – im Gegensatz zu dem
Verhalten der irQherbeschriebenenNitrobenzotarsinsauren
bei der alkoholischenReduktion eliminiert worden).

0,!S41g gaben0,3476g CO,nnd 0,0502g H,O.
0,1879g verbrauchten2,8cem n.8!tare(Kjetdaht).

BerechnetfarCtAO,N: Gefundea:
C 70,29 70,M'
H 3,f6 4,14“
N 5,86 5,69“

Die Verbindungzeigt zwarnicht genau die von v.Perger')
filr l-Oxy-2-ammoanthraebinonangegebenenEigenschaften. Sie
l8st sich in Alkohol nicht mit rotbrauner, sondern mit rein
roter (rosa auf Papier) Farbe; die Losong in konz. Schwefel-
B&ureist nicht braungelb, sondem sehr rein orange gefarbt.
Ferner gibt v. Perger for sein Praparat einen Sublimations-

punkt von 150–153" aB; voneinem Schmelzpunkterwahnt er
nichts. ObigesProdukt schmilzt dagegen (unscharf) bei etwa
2&0", ohne daB ich eine Sublimation bei 150" beobachten
konnte. Trotzdemkann die von mir erhaltene Substanznichts
anderessein,a!s Z.Amino-î.oxyanthrachinon,da dieOH-Gruppe

wie oben bereits er&rtert in a-Stellung stehen maB und
andererseits das Prodakt beim Erhitzen mit Satzsaure unter

') Dies.Jonm.[2]18,189(1878).
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Y~t~t~ A~x~ t~A~< A– ––.––- t

t*

Druck Alizarin liefert; die Aminogruppe steht demnach in

;?- andzwar m ortho-Stellung zum Hydroxyt.')
0,5g des aus der Araias&areerbattet)'<nAminooxyanthra-

chinons wurden mit 50 g reiner Saizaaoro von 1,185spez.Gew.
foin verrübrt und im Bobr 7 Stunden lang auf 2500 erhitzt.
Nach demErkalten enthielt das Rohr lange, feine, danke!tote,
darchacheinendeNadeln, die mit einer genagea Mengeoiner
dunkel gef&rbteoVerunreinigungdurcbsetzt waren; Newurden
von der Flüssigkeit (die mit La.uge Ammoniak entwickelte)
getrenat und getrocknet: 0,89g. Beim Sublimieren lieferten
sie feurig orangerote Nadeln, die sioh als reines Alizarin
erwiesen.

4-Oxy-3-amino-anthrachinoQ-l-arBin8&cre.

Wenn man Nitrooxyanthrachinon-l.arsiNsaurein alkali-
scher Lësang mit einem UberschaB von EisencMor&tredu-

ziert, se erhalt man, wie oben gezeigt wurde, im wesentlichen
das arsenfreie Aminooxyanthracbinon; verwendet man aber
nur etwa die Ha!fte der obenangegebenenMengeEorrosak, so
entsteht baaptBachtichA.mioooxyanthrachinonarsinsaore. Bo-

quemer ist die BeautzaNg von Natriamamalgam; doch führt
auch bai diesem Reduktionsmittel eip grôBererÛberschuBzur

Bildung von AminooxyaathracbinQB. Das Reaktioosgemiseh
enthalt stots die beiden Produkte :nebeneinander.

12g Nitrooxyantbrachioonarsiasaure werdeo in 90 ccm

n.Lauge and 250 com Wasser getëst. In die rote LSsung
werden bei 65" unter etarkem Rühren 150g 4prozeatiges
Natriumamalgameingetragen; die Temperatur ateigt dabei bis
auf '!8". Man b&lt unter andauerndem Rahren etwa bis

Stande auf dieser Temperatur, gieBt dann die tiefviotette

Losung vomQaecMIber ab und aâttert mit Satzsaare aa. Der
bmunviolette Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gut
ausgewaschenund getroctknet. Aasbeate 9,9g oder 90" der
Théorie.

Um die Substanz zu reinigen, wurden 5 g in 200ccm
Wasser und 25 ccm 2 n-Soda gelôst and ~Htnert; eimTeil

1)DieLiteMtaKmgsbenaber 2-ABuno-l'oxy<tnth)MM:hinoaainddem-
entaprechendabzuSndem.
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bleibt ttngel88t[AnMnooxyaathraehmon')],dasFiltrat wird mit
SalzeauregeM!t,der NiederacMagabgesaugt,gewaschenund
dann zweimalaus Natriumacetatlôsungamkrystattisiert;das
erste Mal aus 22&ccm2 n-Acetatund 150ccmWasser, d&9
zweiteMalaos 200ccmZc.Acetatund 60ccmWasser. Das r)

aMloTst&HiaMrteMonouatriumsalzderAmmooxyarsins&utewird
nun in heiBemWassergeMstund die durchein geh&rtotes
Filter filtrierteMsang mit verdOnaterSaizsSureaNgesaaert;
die 80 in feinen,violettenKryst&UchenabgeschiedeneArsin. IJ
saure wird sukzessivemit Wasser, Alkoholund Âther ge.
waschenund getrooknet.

0,tM8g gsben 0,2'!4t g COr und 0,043$ g H,O.

0,2281 g verbrauchten 8,25 cem n.Saute (KJetdah!).

0,2982g gabea 0,1267g Ae,
11

BerechnetforC,~H,,0,NAs: Gefandûn: H
C 46,28 46,78".
H 2,76 8,08 “
N 8,86 3,99 “
As 20,96 20,53 “ ')

4-0xy-8-aminoanthrachinon.l-ar8in8aurebildet violette,
seideagtaozendeKtystaUchoa.Schmp.MNBcharfetwa 265"

(uckorr.).Die Substanzist in Wasserund Alkoholselbst in
der SiedehitzekatunISsIich;sie wirdauchvonEisessignur
achr scbweraufgenommen.Ammoniakund 2 n.Soda Msen
leichtmit violetter,n-Natron!augemit rotvioletterFarbe; 2n-
Acetat18stbeimKochenmit roterFarbo,beimErkalten kry- r
stallisiertein rotesSalzâne. F&gtmanAlkoholzu deraatron- ,<
aïkaMachenLoaaag,so scheidetsich einblauviolettesNatrium-
sa!z ab, das sichinWassermit fuchainroterFarbe ISst Von
konzentrierterSchwoiolsâurewird die freieSauremit braun-

lichgelberFarbegelostund SH!tbeimVerdUnnenmit Wasser
aïs violettes,krystallinisohesPulverwiederaus. In m-SaIzsaure
ist die Aminaanre,selbstbeimKochen,fast unicsiich;in 6n*
Satzsauretoatsiesichin derHitzemit roterFarbe und fMIt
beim Erkalten als Chlorhydrataus beim Verdttnnenmit

') AuchwennmaninaodMikaUactorLSaungtedMtert,bildetsich
dtesesNehenproda&t. U

') DieUnterBuehnngderderobenbeachriobeuenArs!nsSnreent-
eprechendenAMenoverbindong(des,,8atv<nfaanaderAothrachimon- jt
re:he")ietnochnichtbeendet. S

t
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·J.
Waeser disaoziiort letzteres unter Rtictbitdaog der tio!ette!r

Arsiasaure. Magnesiamixturgibt mit der ammoniakalischen

L88BNgsorort oinen rotvioletten NiederscMag.
Lost man die Arsens&nrein n.Laoge, HtgtNatnomnitrit

hmza and gieSt dann in ûbeNehOsaigeSalzeaure, 60 entateht
oine orange ge&rbteL9saag, aus der sicb bald feurigorange'

rote, gtânzoado Nadelchen der Diazoverbindungabscheiden.

Diesekuppelt mit sodaaikaHschetnR-Sa!zlangsamviolett, mit

stark sodaatkatischemResorcia momentanblau.

Setzt man zu der alkalischen violettenLosuog der Arsin-

saure in der K&!teNatriamhydrosatSt,80 entsteht eine orange

gefarMeEQpe, die, auf Filtrierpapier gebracht, sofort wieder

violettwird.

4,8-Dioxyaathr&chinon-l,6.diar8ia8a.Qre

(AnthrarafiodiaPsiBS&ure).

27 g l,5-Diaminoantbrarufin' werdon bei gewohnHcher

Temperaturin 510g SchwefeMare (66" Be) gelost und nach

demAbkQMenauf + 5" 15 g feates Natriumnitrit unter be.

standigemRNhrenm kleinen Portionen eingetragen;die Tem-

peratur soll dabei nicht aber 10" steigen. Nun wird noch

etwa l'~ Stunde lang bei 10–15" gerdhrt und hieraufdie

olivebis braungrane Loanng auf 1600g Eis ausgegossen.Die

TetrazoverbindungfSUt in hell schokoladebraunen, feinen

Eryst&Uchen&Q8;man !&8t1 Stnnde lang stehen, saugt dann

scharfab and rührt in eine Lôsung von IBOgNatrinmarsenit
in 400 ccm Wasser und 100ccm 2 n-Soda ein. Die Suspen-
sionwird durch Einleiten vonDampf auf 60–70" angawârmt,
beiwelcherTemperatur unter smrmischorSticItstoSentwicMaDg
die Bildung der Arsina&areerfolgt. Nach wenigenMinuten

ist die Raaktion beendet. Die entstandene rote Losang wird

nach kurzemAufkochenheiBfiltriert and daa Filtrat mit Salz.

B~areanges&aert,wodurohdie oeueVerbindungats gelbbrauner

Niederschtagabgeschiedenwird. Man saugt ab und waacht

gct au3. Das feuchteRohprodukt wird mit 2 Liter Wasser

aufgekochtund mit 1~ Liter heiBer 2n-Nattmmacetatl6suNg
vermischt. Ea tritt vorabergehendLoauag ein, bald aber Mem

braune, kupferglânzondeNadeln aus. Diese werden nach
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<f~ ~– Cu~lL– ~t-– '– tt T t-~–t.––– tty~«

ÏSsMndigemStehen abgesaugt,in 2 Liter kochendenWaMers

gelôst mit etwas Tierkohle versetzt und dann die LSscng
durch ein gehartetes Filter abgesaogt.') Das klare Filtrat

wird mit Saïzs&are gefüllt, der gelbe, mikrokrystaMioischo

Niederach!agabgesaugt, mit verdûanter SatzaSure, Wasser,

Alkohol und Ather gew8schenund getrocknet. Ausbeute an

analyeenreinemProdukt: 31 g.

0,19t6g gaben0.2054g CO,und0,0832g H,0.
0,2898g gaben0,Î815g As,8t.

Berechnetfar C,,H,,0,.As,: Gefunden:
C 34,48 94,69'/“
H 8,06 2,80“
Aa 90,74 80.9T“

Bisweilenist die Verbindungnicht reingelb,sondem ocker-

bis braungelb gef&rbt,ohne indes quantitativ oder qualitativ
in ihrer ZosammeNaetzangsich von dea gelben Pr&paraten su

unterscheiden. Ein derartiges braunliches Produkt ergab bei

der Analyse folgendeZaMen:

0,1663g (bei120"getr.)gaben0,2102g CO,und0,0838gH,0. j
0,2981g (bei120"getr.)gaben0,1917g As,

Berechnet<BrC,~Bt.O,,Aa,: CtefoNdea:
C 84,48 34,47<
H 2,06 2,27“
As 80,74 81,10“ j

Die Anthrarofindiarsins&are, 4,8.Dioxyanthrachinon-

l,6~tiarBmsaare, bildet ein ei- bis braungelbes mikrokrystal- i

liniacheaPulver. Sie iat in heiBen:Wasaerspurenweieelëalich, j
in Holzgeist, Alkohol, 50prozent. EssigsSure und Eisessig,
sowiein n-SaIzs&aronnlëslich. 10 n-Salzsâure lest mit gelber, j
konzentrierter SchwefeMuremit braugelber Farbe. ,f,

Die Lôsung in n-Natroniauge ist orange gefarb~ ein

Tropfen davon, auf Filtrierpapier gebracht, gibt einen roten tff

,,Att8la<tf".2 n-Soda ISat mit rBterer Niianco als n-Natron-

Ïaage. Versetztman die gdbgefarbte, w&BrigeSuspension der

freienArsinsauMmit heiBer2 m-AcetattSaang,so eatsteht eine B

') Du Rohproduktenthâ!t stets gans geringe Mengeneiner fein-

kryBttdMniMhen,dooketgeMfbtenVeranteinigMg,die vongewShnHehea
FiKemn!eht MtCchgehattenwird.
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rote FtaMigkeit,die, auf Filtrierpapier gegossen,diesesaugen.
blieHich blauviolett farbt; betupft man diese blauviolette

Farbang mito'Satzs&are, so wird sie gelb, um auf Zusatzvon

n-Lauge nach Orange amzascHagen. 8a!zwaa8er,m der Hitze

za der rein roten Lësang der Arsinsaure in Natriumacetat zu-

gefttgt, gibt einen tiefviolatten Niedersohlag,der auf Zusatz

von n-Lauge mit oranger Farbe in Lësang geht, mit Siare

dagegen in gelbe Nadekhon verwandelt wird. Naoh diesen

Reaktionen ist das Dinatriumsalz in dem nur die beiden

AraiBBaureresteabgesattigt sind, violett, wahreod das mit Na-

tronlauge entstehende (Tetra-?)Natriumsa1zorange gef&rbtist.

Auf Zusatz vonnberschOssigemNatriamhydroaatSfzu der

sehr verdtinntenLosung der Arsins&aroin Natriumacetat ent-

eteht eine braunschwarzeFillung, die nur zum Teil in ver-

dUnnterNatronlaugeISsIichist.

Einen scharfen Schmelz. oder Zersetzungspunkt besitzt

die 4,8.Dioxyanthrachinon.l,5-dtar8in8&nrenicht; auf hôhere

Temperatur erhitzt, beginnt sie bei etwa 270~ aich violett zu

farben.

Nitrierung von 4,8-Dioxyanthrachinon-

l~S-diarsinaaure.

MiBchsaare,selbst in groBemÛberachaB(4 Mol. HNO~
auf 1 Mot ArsinaâMe),wirkt auf die Arsinsaare bei 30" liber-

haupt nicht ein.

6 g DioxyanthracMnoadiarsiaeaurewurden in 30 com

Schwefelsiuremonohydratgelôst and bei 20" aUmahlichunter

RQhrenmit 3,6 corneinerMischs&tu'e,von der 100 ccm77,3g

HNO, enthielten, vermischt. Dann wurde bis 80° angewarmt
nnd w&hrend einer Stande bei dieser Temperatur gerOhrt.
Beim EingieBenin 500g Eis fiel ein braonlichgeIberNieder-

scMagaus, der nach dem Waschenmit Wasser, Alkoholand

Âther getrocknet wurde: 4,9 g. Das Rohprodukt erwies aich

aïs stickato~rei und nach seinenReaktionen,sowieder Analyse
als anveranderte Dioxyanthrachinondiarsms&are.

0,16<5g gabenbel0,2058g C0<und0,0888g H,0.

BerechnetfOr~Ht,,Ot,Ae,: Getonden:
C 94,49 84,1200°
H 3,06 8,24“
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Die Nitrierung gelang dann durch Einwirkung aber-

schassiger Miachsaure bei 80"; dabei entsteht direkt eine

DinitroverMaduDg,die

4,8-Dioxy-3,7-dioitro-aBthrachiBon-l,5-dtar8ins&ure.

5 g e~ ca. M. der roben Dioxyantbrachinondiarsin.
saare werden in 80 com Monohydratgdëat und bei 16–20"

langsam mit 8,6 ccm Mischs&ure,von der 81,5 ccm 1 Mol

HNO, enthalten, ~rmischt. Dann wird I&Bgaamnnter be.

st&ndigemRithren aaf 25–30" erw&rmt,4 Stunden lang auf

dieser Temper&tcrgehaltenundbierauf bis 80" erhitzt. Nach
weiterem IstÛodigem Rtlhren verdtinnt man mit 500g Eis,
saugt den schmutzig gr)tn!ichge!benNiederschlagab, wascht
zanâchst mit n-Salzeaure, dana einige Male mit Wasser gat
aus (das Waschwasser f&rbtsiohrot) und trocknet. Erhatten:
&g d. h. 85" der Theorie. Far die Analyse wird das Pro-
dukt ib!gendermaBengereinigt:

2 g werden in 60 ccm heiBemWasser fein suspendiert
und dann mit 40 ccm heiBer2 n-AcetatIosaogvermischt. Es
bildet sich sofort oin dicker, rotvioletter NiederscMag; man
erhitzt einige Zeit unter hauRgem UmschMteIn auf dem
Wasserbad und saugt dann ab. Der Rttckstaad wird in

300 ccmWasser heiB geMstund die kirschroteLësongfiltriert;
nach langeremStehen wird nochmaladurch ein Filter gegossen
und das Filtrat mit n-SaIzaaureangesauert. Der gelbeoukro.

krystallinischeNiederechlagwird abgesaugt, mit n-Sa!zsaore,
in der er nnISsMehist, dann mit wenigWasser und schlie8lich
mit Alkoholund Âther gewaschen.

0,t686g (bei180"getr.)gaben0,~89g CO,und 0,0260g H,0.
0,Z295g (bei120 geir.)verbr.3,95ccm n-Saure(Ejetdaht).
0,Z966g gaben0,1619gA~S,.

BerechnetfilrC~H,0,~N,Ae,: Gefnndeo:
C 29,06 88,99
H 1,88 l,M “
N 4,84 4,82“
As 25,97 26,27

Geht man vonreiner ANthraraSndtaraiasaNreaus, so erbalt
man direkt ohne besondere ReinigunganalysenreinesDinitro-

prodnkt in vorzQglicherAusbeute.
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10 g reine S&urewerden in 60 ccm Monohydratgetëat.
la die Losung !a6t man bet 16-200 innerhalb 20 Minuten
unter Rilbren 7,2ccm Mischs&ure,von der 100ccm 77,8g
HNOg enthalten (sehr gt'oBerUbersctmB),zutropfen. Beim
Eing{eBeain Eiswasser (MOOgEis und 600 ccmWasser)~!t
das Nitroproduktaus, das naoh dem Absaugen, Wascben mit
n.Saîzs&ure,Wasser, Alkohol und Ather analysenreinist. Aus.
béate: 10,8g, entsprechend 91,5~ der Theorie.

0,1600gg gaben0,nt~ g CO,nnd0,0228g H~O.
0,2985~ggaben0,t687g Aa,S,.

Berechnet für C,tH,0,~N,A9,: Gefunden:

C 29,06 29,22~ o
H 1,88 1,58 “
As 25,9'! 26,16

Die Diaitroanthrarufindiarsinsaure bUdetem

schmutzig grUntich-geÏbes,mikrokrystallinischesPulver. Sie
tost sich schwer in Waaser mit roter Farbe, die beimKochen
etwas blaustichigerwird; auf Zusatz vonn-Salzsâuregeht die
rote Farbe nur langsam in Gelb ttber unter Absoheidungder
gelben Arsins&are in krystaUiniacherForm. In n-Salzsâure
ist sie voUkommenuniëslich; koozentrierte SchweMsa.nretost
mit intensiv zitrooengelber Farbe; Methyl- und Âthylatkohoi
losenschwer beimEochen mit blauroterFarbe. n.NatrontMgo
sowie2 n-Soda losen mit leuchtend gelbroter Farbe, auf Zu-
satz von B.SaIzsâureschiSgt die Farbe zunâchst BachViolett-
rot um; nur allma-hlichentf&rbt sich die L8saag, um dann
die gelbe freie Arsinsâare abzascheidon. Setzt man zu der

gelbrotenalkalisohenLSamngan Stelle von Salzs&ure60proz.
EssigB&ure,so wird sie blaurot, ohne daB eine Abscheidung
statt6ndet. In Eisessig ist die Arsiasaure selbst in der Siede-
hitze fast uniôslioh.

2 n-Natriumacetat lest beim Kochen mit blauroterFarbe,
beimErkalten fallen violette Flocken; n-Natronlauge,zu der

Acetat!8sanggeaetzt,bewirkt ain FarbenumschlagnachGolbrot.
Yersebst man die heiBe waBrige, bl&n!ichrote Lôsung der
freien Arsins&aremit festem Eochsalz, so fallen filzige,vio-
lette Nadelchenaus; offenbar verdrangt die Arsinsaure in der
Warme die Saïzsâure aaa dem Kochsatz unter Bildung eines
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violettenNatriamsaïzes.Ein violettesDiaatriumsaïzkonnte

auf folgendeWeiseisoliertwerden:

2 g der freien Saure wurdenin 20 ccm n-Laugeund

30 ccmWasser gelëat;die scharlacbroteLSsungwurde mit

30 ccmEisessigversetzt,wodurchein kap&rgi&azender,vio-

letter NioderacMagentatand. Nachdem Absaugenwarde er

mit Eisessig,dann mit Alkoholund zoïetzt mit Âther ge-
waschen(1,7g). Das bei 120"getrockneteProdukt,das beim “
Erhitzen in trookoemReagenzglasunter Verpuffungeinen

aaBerordentlichstarkenArsenspiegellieferte, ergab bel der

Analysedie ZusammeBaetzaDgemes Dinatriumsalzes der

Dinitt'oantbrant6nd!at8m8&tfre..

0,t7S8gverbMachten2,8cem a-SSure(Kjeldahl). L

0,2TMg gabea0,1860g Ao,
0,t8?9 g gaben 0,0<n g N9,80~.

Bereehnet for CMH,0,,N,Ae,Na,: r Gefnaden:
b

N 4,52 4,51

As 24,tl 28,72 “

Na 7,89 7,20 “

Das DiBatnMmaàïzbildet ein violettesPalver, das aich

in Wasser mit safraninroterFarbe Ï8st, die beim Kochen

etwasblaustichigerwird;aufZasatzvonQ-Saïza&oretritt nur

aHmahlichEntfarbangand Abscheidungder gelbenDiarain.

saure ein. In Alkoholund Holzgeistist das Dinatriumealz

~aloslich. In Mprozent.Esaigsantel&stes sichin der K&lte

mit violetterFarbe unver&ndertauf, bei ïang8remKocben

trùbt sioh die Lôsungunter aUmahlicherAbscheidungder [
freienSaure. DasvioletteDinatriumsalzMetsichin n-Lange

t

mit gelbroterFarbe; aufZusatzvonAlkoholfaUteinpï&chtig

blauatichigrotes(Tetranatrium?-)Salzaus. Diew&BngeLosaBg
des Dinatriamsatzesgibt mit Barytwasserund Baryumchlorid
einenlebhaftvioletten,alkalibestandigenLactt.

F8gt man zu der atzatkaMschengelbrotenLosung der

DinitroantbraraËBdiarsinsattreNatriumamalgam,so farbt aie

sich unter Bildmg der Diaminoverbindung(a.a.) <iefviolett.

Hydrosulfitzu der heiBenManngder Saurein Natriumacetat

gesetzt,~Ut einen braanviolottenNiedersdtlag,der sich in

Laugemit blauerFarbe Mat. Die&tza!ha!ischeLosanggibt
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mit Hydrosulfitaine rote Kûpe, die sich an der Laft Jeuch.
tendblau farbt.

4,8-Dioxy.3,7-diamiBO-anthrachiNon.
It&'diaraina&ui'e.

4 g der obigen Dinitroverbindangwerden in 40com
n-Laugennd 80ccmWasserbei 80" gd8at~die L8scngauf
85" abgekaMtund unterstfu'kemBdhrenmit 100g 4prozent.
Natriumamalgamversetzt. Die Temperatur steigt bis 78".
Manrithrt,bis sich die stark schaumeadoMischungauf 66"0

abgekllhlthat (~ Stunde !aa~ und gie8t dann die Mrschroto

FlaaaigkeitvomQuecksilberab. Durch Zusatz von220com
n.Satzs&uMwirdlaclonnasacergestellt,wobeidie neueSame
m rotviolettenFlockensicb abscheidet.Ohne za Ëltrioren,
machtman nun8odaaU:aUsch,indemman 200com2n-8od&-

t88ungzagibt;der Niederschlaggeht bis auf geringeMongen
in LBanag,jeduchscheidetsich das Natriumsalzsehr rasch
ab. ManwârmtdahermitDampfan undfiltriertraschdurch
ein gow8hnlichoaFilter. Dannwird einigeStundenlangbei

Zimmertemperaturgertihrt. Das Natnamaatzder Diamino-
anthraru6adiat8ins&crofaUt in kapfergiaBzendenErystaUchen
aua. Mansaugta~'ISat in etwa700cc!nkochendemWasser,
filtriert die violetteL88<mgdurch ein geh&rtotesFilter and
f&UtdurohZusatzvon 200ccmn.SaIzsauredie freieArain-
sauteals amorphen,rotviolettenNiederschlag,der nachdem

Absangea,Waschenund Trochten2,7g wiegt;die Substanz
ist aaalyeenrein.*)

0,1627 g gaben 0,t950g CO, und 0,0386g H,0.

0,2Z81g verbrauchten4,8ocm'~m.8&ute(Kjetdah!).

Berechnetfttr0, Cefanden:
C 83,49 a2,M"
H 2,82 2,65 “
N 6,40 5,40 “

') Arbeitet man mit weniger Natrioatamatgam,M enthNt du

Endprodoht etwas nnvet~ndot'teMtMvefbindang, die nur scbwerzu
entfernenht. Aber Moh ein gtSBaMrCbereohuB an RedaMoMmittet
muBvermiedenwerden, damit nicht, wie bei der 4-Oxy-8-nitroanthra-
eMnon-l-amuMNaïe,der Ar~asSaMMeteam T~t sb{{eepa!tOBwird.
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4,8-Dioxy 3,7. diamiooanthrachinon .1,5- diarsin-
saore bildet ein danketbrauB-bis schwarzviolettesPulver
mit metaltischemReflex. Sie ist in kochendemWasserund

Eisessig&at, in Metbyl-und Âtby!~ohol v8ttigunMsUoh.
KonzëntrierteSchweMs&ureMat mit intensivgelberFarbe,
die beimauhzeaaivenVerdQnnenmitWasserzuerstgrûa,dann
blauwird;bei starkemWasaerzasatzfallenrotvioletteFlocken
aos. Fttgt manzu dieserSuspensionetwasNatriumnitrit,ao
entstehtat!m&h!icheineweinrote,klareLSsaag;diedario ent"
halteneDiazoverbindungkuppeltmitsodaalkaUscherResorcin-

ICsunggr&B. In Ammoniaklest sich die Arsiae&uremit
fachsiBfoterFarbe; MagaesiamixtayfaUtaua dieserLôsung
einenblauvioletten,CalciumchlorideinenblauenNiedersoblag.
In 2 n-SodaMsaagist die Saure besoadersin der Warme
leicht!<!s!ich,mit rotvioletterFarbe. Vonn-Natronlaugewird
siemit leuchtendroterFarbeaufgenommen;einTropfendieser

Lôsung,auf Filtrierpapiergebracht,farbt sich am Rand rein

blau; Koobsalzf&Mtaus der reinrotenLSaungeinenblauen

Niederschlag,AlkoholrotvioletteFlocken,die,aufFiltrierpapier
gebracht,sichnach demVerdunstendesAlkoholsblaufarbec.

NatriamhydrosuI6t,zur atzatkaMacheaLosuag gebracht,
gibt in der Wanne eine orangegelbeK<)pe,die sich an der
Lnft rotviolettfarbt.
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MitteilangaMdomohemisohenI<aboratoriamder
Universit&tErlangen.

Cher PyryUcmverMndnBgeB.ÏI;

von

Walther Dllthey.

~or tMTzom~konnteiob zeigen da6 darchEinwirkung
vonEisencMondauf einQemengevonBenzaldehydundAoeto-
phenonin EsNgs&areaBhydnd-EtseasigtosangdaaEisenchlorid-
doppo!sa!zdes'Mphenyl.2,4,6-pyïy!cMoridsentsteht,ans wel-
chemdaszugfnadeliegendeCarbinolleicht mittelssohwMher
Alkalienerhaltenwird. Den Salzengab ich die Formel
der zugrundeliegendenfarblosenPseudobase.demTnpheoyI-

X
OR

0?~ N
C.H,.C.~C.C.H< C.H..C.C.C.H, CA.C~~O.O.a,
COH6,C('1C.CaUIICaHa,C(Iè.OaH.

'DO%. 01%H(X~JcH
HCf.~JCH

HC'JcH

C.B. C.B. ÇA
ï II ni

2,4,6.py)-anoldieFormelH, dennmit AmmoniaklieSensioh
beideVerbindungen,Salz sowohlwieCarbinol,leicht in dM
isologeTriphenyl.2,4, 6-pyridin(Formelin) ûberOlhren.

Was die BildungsweisedieserKôrper betriNt.,so wurde
dieAnnahmegemacht,daBunterdemwasserentziehendenËin-
Bu6deaEssigs&oreaNhydridsaichzanachstBemzaldiacetophenon
bildet:

C.H.CBO+ZCH.COC.H,= C.H,CH(C%COC,B~+H,0,
welchesalsdaanunter der oxydierendenWirkuugdes Eisen-
chloridszweiWaasemtdfatomeverliertund durchEsaigsaore.
anhydrid gleichzeitigzum Pyrytringkondenaiertbzw. um-
gelagertwird:

') Dies. Joura. [2] M, M (l8i6).
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0

C.H,.C=-0i O~C.C.H,1 -H.+HX.C.H,.C~\C.C.H,j +H,0.
CH, Ça, adt~~a

Y.G8~6

C6H6

Einen gowissenAnhaltapunktfSr dieseAaSassangbot die

Beobachtungvon v. Kostaneoki und Rossbach'), daBnach

langeremStehen einerLOsuagvonBenzatdiacetopheBOQin kott-

zeBtnerterSchwefetsâareeine vorher nicht Torhandeoelebhaft

granliche FtaoKsceaz aufb'itt~dM ihre Ursache in der Ent-

stehung von Triphonylpyrylsulfathaben konnte. DaB dièse

Ansicht riohtig war, lehrte der Versuoh. Die oben genannten
Forscher h&tten die nach einigen Tagen erbaltene, blaugrtin

fluorescierende, sehwefelsaureLësang nur in natrinmacetat*

haltiges Wasserza gioBenbrauohen,um daa Triphenylpyranol
nach einmaligemUmto'ystaUisierenaus Alkoholin reiner Form

zu erhalten. Bel grSBerenMengen dauert die Umwandlung
zwar wochenlang, sie bildet jedoch, wenn man Zeit hat, die

bequemateDarateHucg des Triphecylpyranols.~ Die konzen.

trierte Schwefels&urewirkt also hier sowohl oxydierendaïs

kondensierend,wiesie diesbei manchenPyridin-bzw.Chinolin-

syntheaen ja auch tut. Versache, die Reaktionsdauerdurch

Erw&nnen~oder Zusatz oxydierenderMittel zu beschr&nken,

ergaben jedoch keine VerbesseruBg.
Auch mit Essigs&ureanhydridund EisencMoridkann aas

BenzaldiacetophenonleichtTriphenyipyryïsab!erhaltenwerden.

Da hierzu jedoch Erw&rmeonôtig ist, treten gernNebenreak-

tionen auf, die die Ausbeutebeeintr&chtigen(aus 1,6g Benz-

aldiacetophenon konnten 1,8g Eisensalz erhalten werden),so

daB es vorteilhafter ist undrascher zum ZieleMirt, vonBenz.

aldehyd und Acetophenondirekt auszugehen.
Das Eisenchloridkann auch durch Chromsaure orsetzt

') Ber.29, Ï499(i896).
*)HierbeikônnendarchSatfhtierangerbeblicheVedaeteentatehen.

BeimEtngieBemin WasserMUtdannwenigodernichtamehraus; da

die LSsnngenmit AlkalienbrannroteFarbangancehmen,die nach

eiDigerZeit verschwindet,dnrftenaie S)i!foeSufendeaTriphenylpyryl.
sulfataenthatten.
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werden, die schon bei gelinder Warme zum Pyranol fahrt.

Natnumperaalfat wirkt jedoch erst beim Kochen, wshreod

WasBerstoSsaperoxyd,BIei- und Mangansuperoxydohne Wir-

kaDgeind.

Es sei hier aasdracMiehdarauf Mogowiesen,daB es nicht

môglichist, die PyrylvorbiBdungaua Benzaldiacetophenonmit

EsMgsSureaobydndallein zu erhalten, ebeasowenigwie Eisen-
chlorid in EisessigtSauDgbei Abweseuheitvon Anhydrid zum

Pyrylsalz fithrt. Letzieroa w&rozu erwarten gowesen, wenn
dem TriphenytpyraBoldie ebenfalls zur Diskussionstehende,
offeneDiketonformelIV&oder b zak&me:

ÇA C.H,

O~CO.CH,.0=-OH.COC.H, CAO~CH.C==CH.CO.C.H,

<!)B
a IV b

Die Tatsache, daB zur Bildung der Pyrylverbindungein
Eondensationsmittd–Essigeauroanhydrid, konz.Sohwefels&are

notwendigist spricht jeden&IIszugunsten der Ringfbrmu-
lierung. EndgilMgwird die Frage wohl erst durch la&tierung
des /t~-TnphenyI.l,3,&-peBtendion8.1,6(FormelIV) entschieden
werdenk8naen.

Reaktionen des Tripbenylpyranols und ihre

BeziehuDgen zur Formulierung.

Schonin der ersten Mitteilunghabe ich darauf hingewiesen,
daB Tnphenytpyranot amphoteren Cbarakter zeigt iadom es
sowohlmit Sauren als auch mit Alkalien gefarbte Salze zu
liefem imstande ist. Es ist zwar in waBngen, kobîensauren
oderkaastischenAlkalienuntôstichund farbt sich beimKochen
mit tetzteren nur oberSachtich gelblich, mit aikohoiischem
Alkali oder Barythydrat geht es jedoch sofort in tief gelbrote
LSsung,aua welcheres duroh Wasser wieder unverâadert ab*

gesohiedenwird, wenn man die Aasf&UuBgsofort vornimmt.
Damitist die Anwesenheiteiner ganz schwachsaurenHydroxyl-
gmppeerwiesen,obwoMdie Isolicrung aines roten Saïzeanicht

getingt. LaBt man jedoch die LSaung in atkohoUachemKali

!angereZeit stehen, so entfarbt sie aich fast ganz unter Ab-

schoidung von benzoeeanremKalium, und zwar wurde aus
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2 g Pyranol1g Kaliumbenzoaterhalten,so daB die Mange
der Benzoesaureetwa einer Spaltungm folgendemSinne

eotspncht:

0.) OH ÇAa
~H

O.B,
CtH..O<<'SC.C.ïî~

oder
C,H,.C––!cH,.C==CH.CO.C.Ht.

C'Ji¡~ oder
c.a..X\ ,H,.c..cHoCOoc.u..Hfj'jrn" oder t'\

HOL~CHC 0\ OHH

C.H,

In lotztgoaanntemFait mOBtedas mitWasaeraas der

Mutterlaugegef&Ute01Dypnon(oderdessenSpattuBgBprodnkto)
sein. Da e8jedochwedermitFhecylhydrazm,nochmitSemi-

carbazidreagiert,auobkeinBromaufnimmt,nochsonat em

festesDerivatliefert,ist seineNaturnochganzungewiB.
QanzanalogreagiertTriphenylpyranolbeimÂthylierongs.

versuohmit Jodathylaod Natriumalkoholatin absolutalko-

hoUscherLosnag. HierbeiwirdnamlichgarkeinÂthytâther
erhalten, da sioh dersetbesogleichin BeNzoesanre&thyteater
uad eia 01 spaltet. DieserReaktionsverlaafzeigt so recht

die schwacheStelle des phenyliertenPyfyKumsystemsund

schIioBteineFormulierung,welchedaaHydroxylin4-Stellung
annimmt,YoUsta,ndigans.

Der BeweisfOr die AnwesenheiteinerHydroxylgroppe
im Triphenylpyranolkannjedochdadurchaïserbrachtgelten,
da8 esgelang,denMethy!&therzafassen,dankdemUmstande,
daBdieMethylierungbeiniedrigererTomperatorvor sichgeht
ala die Âthytierung.ZwarUeBaich hierbeidie Bildangvon

BeNZoesâuremethylesternicht vermeiden,dooh konnte das

MetIiylieruBgsprodukt,wennanchin schlechterAusbente,iso-

tiert werdenund zeigtefolgendeEigenschaften:1. Es ist un-

18slichm alkoholischemKali bzw.lest siohin demselbennur

nach MaBgabeseiner Lôslichkoitin AIkoM und ganzHch

farblos, 2. es reagiert nicht mehr mit Semicarbazid.Aus

diesenbeidenTatsacheufolgt1.,daB einSaaerstoS&the!'vor-

liegen muB,und 2., daB durchdie Methyiiomngnicht nur

ein es tritt nur ein Methylein sondembeide Sauer-

stoffatomefixiert sind. W&reletzteresmohtder Fa!l, so

maBtemit SemicarbazidReaktioneintroten.Far denMethyl-
ather ergibtsich dahermnzweidamtigdie folgendeFormelV:
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OCR,

CA.C.~Ô.C.H,

CH'f.~JcH
C

ÇA
V

Dieser Mothylâthorist leider der einzige Beweis f)ir die

Gegenwart der Hydroxy!gruppegebliebon. So gelang es weder
beimKochen mit Essigs&ureanhydridund Natriumacetat, noch
mit Essigs&oreanbydridund einigen Tropfen konzentrierter
Schwefols&m'ain der Kalte, noch in Pyridinlôsung ein Acetyl.
dérivât zu erha!ten. Auch Benzaylierangsversuche nach
Schotten-Baumann verliefen ohne Ergebnis. Das Pyranol
bleibt entweder unver&ndertoderzersetzt sich bei laAftigerem
Eingriff. DiesesVerhalteniLberraechteeinigaTmaBea,da Bûlow
und v. Sioherer') bei ihren Oxybenzopyranolenleicbt Di-

acetyl- und Dibenzoylderivateerhalten haben. Da diesejedoch
als lebhaft rot ge&rbte Verbindangen beschrieben werden,
konnen sie wohl kaum aïs die einfachen Acylderivate der

acylierten OxybenzopyranoleaufgefaBtwerden.

Phenylmagnesiumbromidin groBem ÛberschnS hat an-

scheinend keine phenylierendeWirkung auf Triphenylpyranol,
es liefert damit, ohne Erwarmung hervorzarafen, einen rot-

gelben Niederschlag,der vermutlichein Additionsproduktdar-
stellt. Nach langeron Kochengeht dieser teilweisein Losung,
teilweise verbarzt er, nach der Aufarbeitung konnten jedoch
in dem erbaltenenHarz noch erheMicheMengenanveranderten

Pyranols nachgewiesenwerden.

Mit den moistenstickstoffhaltigenKetonreagentienreagiert

Triphenylpyranol leicht, ao mit Hydroxylamin und Phenyl-
hydrazin, die Beaktionsproduktekonnten jedoch wegen ihror

Unbesta.ndigkeitbisher nicht gereinigtwerdon. Hydrazinführt
zu einem gegen W&rmeempfindlichenKôrper, dessen Analyse
auf ein Monohydrazondes offenenDiketons stimmt. Da das-
seiba jôdoch mit Semicarbazidnicht weiter reagiert, kommt
ihm vielleicht die folgendeRingformelVI zu:

') Ber.M, 2368(1901).
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NH,

u~H~. t~~ ~i/. C~H~

COH&.C("¡)C.COH6H<CH
C
C.H.
VI

zumal es beim Erbitzen ilber den Schmelzpunktin Tripheny~

pyridin tibergeht, beim Erwarmen mit Sâuren das Pyranol
nicht regeneriert and aus atherischer L8aangmit Pikrina&are

em dMnMbfaaneaPikrat fatteo ta8t. Von der von v. Baeyer
und Piccard') beschriebenenHydrazinverbindungdes Methyl-

4'hept&Qdions-l,5 unterscheidet aich obiger K8rper mttt&tta

mutandis durch seinen SaaerstoSgeMt.
Die EinwirkuDgvon Semicarbazidauf Triphenylpyranol

ftthrt, wie schon in der ersten Mitteilunggezeigt, bereits in

der Kalto zu einem Disemicarbazondes ~-Tnphenyl-1,3,5-

pentendions-1,5von folgendpr Formel:

C.H.

C.H~.C.CHt.C~~CH.C.CtH,
il

NH,.CO.XH.N N.NH.CO.NH,

Nachzutrageo ist, daB diese Verbindungbeim Erhitzen

auf den Schmelzpunktin Triphenylpyridinilbergeht, und daB

sie mit Benzatdi&cetophenoadisemicarbazonnicht identisch ist

Triphenylpyranol ia,8t sich mit Zinkataub und Eisessig
bei Wasserbadtemperatur aehr leicht rednzieren. Es entsteht

bierbei eine best&Bdige,farblose, amot'pheVerbindung,die auf

keine Weise in krystallisierten Zostand ûbergefahrt werden

konnte. Es ist dies derselbe tfbetstand,welcbemBtilow und

v. Sicherer~) bei der Réduction ihres Oxybenzopyranolsbe-

gegnet sind. Eine Analyse dieser unscharf schme!zondenVer-

bindung ergab C 87,0~, H 6,1" wahrenddas dem Pyranol

entsprechendeTriphenyl-2,4,6-pyran C 89,0" und H 5,8"

verlangen wilrde. In konzentrierter Schweieisaurolost sich

') Ann.Chem.407,345(19t5). DiedortangegebeneFormelent-
h5!tinfolgeDraekfehlersein Wasseratofl'atomzuviel.

Ber.34,3889(190t).
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der K&rper schmutzig rot ohne jede Fluorescenz und zeigt
somit keinertei ÂhnHchkeitmit den von J. Wislioenus und

Frank H. Newmaan') beschriebenenBedaktionsverbindNogen
des Benzaldiacetopbenonsmit Zinkstaub und Eisessig.

Anisylpyryliumverbindungen.

Nach den Erfabrungen, die man bei der Einfflhruagvon

Methoxygruppenin den Phenylkern in der Dibenzalaceton-

und Triphenytmethanreihegemacht bat, war zu erwarten, daB

diese auch bei vorliegendenPyridinverbindungendie Basizitat

prh&henwOrde. Dies ist aucb. der Fall. Der Trianisy!pyry]-

komplex z. B. ist so stark basisch, daB aua seinen Salzen in

w&BrtgorLOsungdie zagehërige Pseudobase zwar durch ver-

daoote SodaISsMBg,nicht aber durch Natriumacetat ab-

geschiedenwerdenkann. Dementsprechendwird die Pseudo-

base einer MbenschenL&eangbereits durch ca. 33prozentige

Esaigsaure entzogen! Ats Pseudobase wird in diesem Falle
nicht das Pyranol, sondern das ans 2 Mol. durch Wasser-

austritt entstehende Pyranoxyd isoliert, welches aus Pyridin
und Wasser in ganz farblosen Prismen erhalten wird, die
dnrch Saured&mpfegelb geïarbt werdeo. BemerkeDswertist,
daB es hauptsâcMichdie Substituenton in 2- und 6-Stellung
zu sein scheinen, die dem Pyry!systemHalochromieund Basi-

zitât verleihen, wahrend die Substituenten in 4-Stellung zur

Stabilitat des ganzenMotekatsbeitragen. So ist die Fluores-

cenz von 2,6.Diphenyl-4-methyIpyrytsatzenund die von2,4,6-

Tripheny!pyry!satzenbla.utichgrita(in jenem Falle blauer, in

diesem gruner), wahrend die von Dianisyl.2,6-pheny!-4.pyry!-
salzen und Trianisyl-2,4,6-pyrylsatzen kr&ftiggrüngelb er-

acheiat. Besondersdie Fluorescenzart und .farbe der beiden

letztgenannten Salze ist fast kaum zu unterscheiden.

Was die Tragweiteder Pyrylkondensationbetrifft, so ist

anffaUtg, daB Benzamaron, welches nach Knoevenagel2)
leicht in Pentaphenylpyridin<lbergeht,kein Pyrylsalz liefert,
wahrendaus Desoxybenzoin-benzytidenacetophenon~)ein solches

entsteht.

') Ann.Chom.3$S,286(1898). ') Ber.26,440(t8M).
') Knoeventtget,Ann.Chem.2M,4C(1894).
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ExpertmenteUcs.
1

Triphenyl<2,4,6-pyranol.2-methylather,

o P~

cA.c.b.c.H. :if'

HC~CH

ÇA

l,t g Triphenyl-2,4,6-pyranolwerden in 10ccm Methyl-
atkohot suspendiert und mit 2 ccm eiMt Losaag von 0,5 g
Natrium in 10 ccm Methytaikohotversetzt,wobeialles in rot-

gelbe Lësung geht. Nach Zugabe von 0,8 g Jodmethyl wird

unter leichtem Druck rQokSieBenderw&rmt.Die tief gefarbte
t¡'L&suQgwird &lsbaldblasser und ist nach 20-80 Minutenfast

farblos und nicht mehr alkalisch. Man erwa.rmtBMadfen 1
noch kurze Zeit zur Entfernung desùberschassigenJodmethyls )
und fsUltalabald mit Wasser. Die ôlige Abscheidungwird in }
Benzol aufgenommen und dieses nach dem Trocknen mit

Petroi&therversetzt, wobei laogsam tafe!B)rmigo,dicke Kry-
stalle sich abscheiden. Aus Benzol und Gasolinzweimalum-

krystallisiert, werden 0,3 g derbe, flache PrismenvomSchmp.
142–143" (korr.) erhalten. Diesolben!8sen sich in konzen-

trierter ScbweMsâaremit gelbroter Farbe ohne jede Fluores-

cenz. Die Farbe verschwindet auf Zusatz von Wasser. Mit

JodwasserstoSs&urewird auch beim Kochen kein Pyranol

zurùckerhaÏten, soadem es tritt anderweitigeZeraotzangein.

Mit Semicarbazid reagiert der Âther nicht, auch nicht beim

Erw&rmen. Er spaltet jedoch leicht Benzoesauremethytester

ab, welcher bei der Darstellung hauptsachlichentstehtund die

Isolierung sehr erschwert.

I. 9,592mggaben89,846mgCO,Und6,OMmgH,0.1)
II. 6,41'!mggaben19,894mg CO,und3,592mgH,0.

Bereebnetfür Gefttnden:

c,A.o,: i. if.
C 84,7 84,86 84,55'
H 5,9 5,91 6,26“

M!kroana!y~eanachPregl.
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DerÂthylierung9vors)MltmitJodatbytverliefganzanalog,
nur konntekeinPyraoo!&tby!atherge&Btwerden,da die Ab.

spaltungvonbenzoesauremÂthylvorherrschte,welchesdurch

WaaserdampfdestiUfttioniaotiertwurde.

TriphMyl.2,4,6*pyranol und Hydrazinhydrat,

N%

A
OS

CA.C~~C.C.H,

tTf~ !r*t.)[
Hv~

C.H,

Ïg Tnpheny!-8,4,6-pyMnoIwurdein kaltemPyridinge.
!38t und einigeTropfenHydrazinhydrat(ÛberschaB)binzu'

gegeben,wobeieiohdieFlf1ssigkeitganzleichterwarmte.Nach

zweiaModigemStehenwurdemitWasserversetztund dieaas.

geschiedeneErystaUmasse,1g, ausPyridinmitWasBerin der
Ealte amgefaUt.Feine, farbloseNSdeIcheovomSchmp.128
bis 1260(nnterZoraetzuBg,BrauD{arbungund GasentwicMting,
Bad auf 115" vorgewarmt).Sehr empfindliebgegenh8hero

Temperatur,aber m trockenemZustandegut hattbar. Liefert

beimErhitzenûberde&Schme!zpM![tTripheByl.2,4,6-pyridin.
Zur Analysewurdedie Substanzim VakuumûberSchwefel-

saare getrocknet

ï. 6,458mggttbettl$,t48mgCO,amd3,58mgHO.
II. &,34mggaben0,M'!comNbei15,6"und't88mra.')

BerechnetfUr Gefunden:
CMH..ON,: L H.

C 8t,2 80,9 –
H 5,9 6,3 “
N 8,2 8,8 “

MitPiknns&ureI&Btdas Hydrazindenvatans athenacher

LBsungnacheinigerZeitm geringerMengeeindunMbrauaes

Pikrat vomSchmp.166"fkcrr.)faHen,welchesnicht weitcr

antersuchtwurde.

') Bei allon.M&fostieketoffboetimmungendieser Arbeit sind die

vefgesoMebenen3% abgMogem.
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Benzal-diacetopheaon.disemicarbazon,

C.H.

C.Ht.C.CH,.CH.CH,.C.C.Ht
!t

NH,.CO.KH.H N.NH.CO.NH,

1 g BenzaIdiacetopheBonwird in Pyridin geloetund mit

einer wasserbaltigenPyndiotSsuBgvon 0,&g aaizsauremSemi.

carbazid versetzt. Die UMh einigen Tagen ansgeschiedeoen

KrystftUewerden ab6!triert und mit Essigsaure, Alkoholund

Wasser gowaschea. Scbwer losHeh io don meistenLSsuags-

mittela. AuaAlkohol klare, atark lichtbrecheadePrismen vom

Schmp.232–233" (korr.),die sich in konzentrierterSchweM-

saure mit schwach gelbticber Farbe ohne FluorescenzMsea.

Die Substanz ist nicht identisch mit dem Disemicarbazondes

unges&ttigtenDiketons ~.TnphenyI-l,3,5-peNtecdi<)n-l,6,
welchesaus Tripheoyt-2,4,6-pymBolerbaltoo wurde') nnd bei

225" (korr.)schmilzt. Eine MiachprobebeiderSemio&rbMone,

welcheallerdingedurch reeht inoigesVerreibeoim AchatmSrser

hergesteUt sein mu6, schmilzt bereits bei 200–20& wenn

man I&ngereZeit bei dieser Temperaturverweilt,w&hrenddie

reinen Verbindungenunter den gleichenBedingungendie oben

genaonten Schmetzpnnkteaafweisen.

5,664mggaben0,961eon N b~ 18" und '!S5mm.

BeMchnetfar CMH,0,Ke: Oefunden:
N 19.0 18,9' ·

i

Trianisy 1-2,4,6-pyrylchIorid-KisencMoriddoppelsalz, j

Ct.FeCt,

6

CH,O.C.H<.C.C.CA. OCH,CH.O.

HC ~~CH

OCII..

C.H,.OCH,

Dièse Verbinduogerbâit tuatHiichtanalogderDitratcUang

des Triphenyï-2,4,a-pyrano!saus 2 Mol.p~Methoxyscetopbeaon
und 1Mot.AniBatdehydmit Essigsa.areanbydnd.Manist daher

') Vgl. die erste Mitteilung.
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gen&tigt, die Eondenaation zum 1,5-Diketon zuerst in alka-

lischer Losung vorzanehmen.

Za diesemZweckwerden7 gAnisaMebydund 20 g p'Meth-

oxyacetophenonin 70 g Alkohol gel8st und mit 19 g 40proz.

Natronlauge Stande !ang auf dem Wasserbad gekocht. Da

das nach dem Erkalten mit Wasser ausgefallte 01 nicht fest

wurde, wurde die IsoHerangdes Diketoas filr sp&terzurück-

gestellt und dM Ôi nach dem Trocknen mit 100 ccmEisessig
und 50 g Eisenchloridhydrat auf dem Wasserbad unter aU-

m&hlicherZugabe von 50 com Essiga&oreaohydrid4 Stunden

lang orhitzt. Hiercach la6t man abkttMen, Ëttriert vomaus-

gesohiedenenEiseasalz ab und erhitzt die Mutterlauge weitere

4 Stunden lang mit 25g frischemEssiga&ureanhydtid. Diea

wird so oft wiedorholt.bis sich kein Eisensalzmehr absoheidet.

Die Ausbeute iat geriog, da nur die ersten XryataUisationeB

rein, die spateren jedoch stark veranreinigt sind. Aaa Aceton

und Benzol umkrystallisiert, erhalt man das Eisensalz in

sch8Bea, braunrotenPriamen mit grllnemOberS&chonschimmer

oder in feinen, braungelbenNadelcheD,die beide bel 271 bis

272" (korr.) schmeizen. Auch die Mischprobe beider Formen

aohmitzt bei dorselbanTemperatur. Das Salz ist sehr bestân-

dig nnd auch in wtBrigorLBaungbeim Erwarmen einigeZeit

lang haltbar. Es Iôst sich in Aceton oder Waaaer bedeutend

leichter als das entsprechendeTriphonylpyrylsalz.Seine Loaang
in Eisessig, Alkohol und Pyridin zeigt prachtige grttngetbe
B~uorescenz.

0,tl4g verbrauchten7,7cem '/Mn-ARNO,-LSam!gand gaben
0,015'!g Fe,0,.

BerechnetfOr0,~0~0)~6: (~efunden:
Cl 28,8 28,9
Fe 9,4 9,6“

Trianieyl-2,4,6-pyranoxyd,

CH,O.C.!It C~.OOH,

CH60.C°H~.

0 0 t 0

C.CeI~OCB,
CH,O.C.H..C.C~~Cf~C.C~.OCH,

!t~CH Hd~JcH
0 C

CH.O.C.H~ C~'OCH,
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TriaBisyI-2,4,6-pyry!cMorideiseB8a!zwird in Wasser ge.
!8st und mit verdUanterSodatësang Eisen und Pseudobase

aMsgeMtt. Den Niederschlagsammelt man auf einemgroBeo
FattenNter und entzieht ihm die organische Substanz mit

Pyridin. Aus dieser Lescag wird zunachst mit Wasaoretwas
Harz gef&!t~filtriert und aan mit vie! Wasser versetzt. Aus
der milchig getrtibten FIassigkeit scheiden sich nach einigem
Stehen feine, noch etwas golblich gef&rbto,zu Baschelnver.
einigte Nadetchen ab, die nach mehrmaligemUmf&Henaus

PyridinundWasser gaazMchfarblos werdenund denSchmp.84"0

(korr.)zeigen. Sie f&rbensich mit konzentrierterSohweMsaute
oberBachlichrotgelb und gehon dann in gelbe, b'&ftiggrttn-
gelb auoresziereadeLëauDg. Schwer Malichin Âther, Petro!-

ather, leicht in Benzol.

I. 6,00'!mggabea16,858mgCO,und 8,12mgB,0.
II. 6,416mggaben17,982mg CO,und8,484mgH,O.

BerechnetfQr Ge~nden:
C,,H~,0,: · I. IL

C ~e,66 -!6,68 76,44<
H 5,65 5,9l 5,M“

T]riaBi8yl-2,4,6.pyrytpik!'at,

O.C.H~NO,),

0
CHO.C~.C~~C.C.H~.OCH,

HoL~JoH
C~.OCH,

Wird durch Zusammengebender a.thenschenLSsucgen
von TriacisylpyraBOxydund PiMnaaure als roter Niederschlag
erhalten, welcher in Alkobot Eisessig,Acetonuaw.sehrschwer
!8s!ichist und in verdanaten LBsungenprachtvolleFluorescenz

zeigt. Schmp.278–279" (korr.).

6~12mggaben0,872ccmN bei 1' tmd719mm.

Berechnet~r CMB~,0,,N,: Gefanden:
N 6,t 7,l<

Ein saures Pikrat konnte nicht erhalten werden.
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Dianisyl.2,6.phenyt.4-pyrylchlorid-

Ei sen chlorid doppelsalz,

Ç!,FeC!,
6

CH,O.CA.C.C.C.H,.OCH,
~CH

C.H.

Gleicbdem entsprechendenTnphenyipyrylsatzkonnteauch
diese Verbindung nicht dorch Zusammengeben von 2 Mol.

p-Methoxyacetophenoound 1 Mol. BenzaHehyd mit Eisen-
chlorid in heiBem Essigs&ureanhydnderhalten werden. Zur

Darstelhmg wurde daher genau so verfahren, wie oben beim

Trianisylpyryh~z angegeben. Das Salz krystallisiert aas

Aceton-Benzol in braunroten, geraden Prismen mit grOnem
Glanz vom Schmp.265–266" (korr.). Es lest sich teieht in
Wasser und ist in dieser Losung ziemlich best&ndig. Die

LOsangenzeigen getbe Fhorescenz.

0,104Sg vetbMachtea'4 com'/“ tt-AgNO,-LSsangnad gaben
0,015g Fej,0,.

BereohnetfttrC~HttO,C~Fe: Gefunden:
CI Z6,05 26,16
Fe 9,88 10,06“

Diani8yî-2,6-phenyt-4-pyranol,

0~

CH,O.C,Ht.~j~~tC-C.Ht.OCH,

HCs.~fCH

ÇA

Emtateht durch F&Uender w&BngemLosuog obigenEiseo.

salzes mit verdiimnterSodalosnngund Ausziehen des Nieder.

scNagcs mit k&ïtcm Pyridin. Aus dieser Los~mg wird das

Carbinol darch Wasser teils bald erstarrend oUg, teils in

schwach gelHichen, ver61ztenNade!a gef&llt. Mûhrmalaans

Mothylatkohol,dem man einigeTropfen Pyridin zusetzt, ant.

krystallisiert, erha!t man i&at&rNoseNadeln vom Schmp.106"
°
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n"
(korr.), die sich mit konzentrierter SchwefeMaM t8toa und

dann in gelbe, stark gelbgr~n HaorescierendeMsung gehen.
In Âther schwer, in Benzol leicht ISsUch.

I. &,6mggabent5,943mgCO,and 2,909mgB,0.
U. 6,209mggabeo17,665mgCO,ond3,381mgH,0.

BerechoetfSr Seftmden:

C,,H,,0<:· I. IL
C 7'? T:.64 T!,6
H &,t 6,8t 6~ “

Di&ai8yl.2,6-phenyt.4-pyrylpiktat,

O.C.H~NO,).

0

CH,O.C.Ht.Cf~C.C,H~OCH,

H~L~CH

C.H,

Dièses Salz wird &!8roter NiederscMagbeimZMammen*

geben der atherischen Lësungea von Pyraoot undPikrina&are

erhalten. Aus Beozoes&are&thylosteramkrystaJiisiert,bildet es

kurze, rote Prismen vom Schmp. 272–273" (korr.).

&62 mggaben0,3?SccmN be! 18"and 744mm.

BMechMtfar Cs,H~O,,N,: Gefaaden:
N ~1~ ·

Ein gelbes, saures Pikrat konnte nicht ethatten werden.

Die Untersuchung wird ibrtgesetzt.
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OberValenzzentren.H;
von

0. Hinsberg.

Ich habe in zwei frUhereoAbbandIaBgen~zu zeigenver-

Bucht, daB sich eine Reihe von Verbindungendor Elemente
der &–7. Gruppe des periodischenSystemsin ibrer Eigenart
gut erM&renlassen, wenn man in den AtomendieserElemente
zwei bzw. drei Valenzzentrenannimmt.

Die experimentellenUntersachuagenUb~ die radioaktiven
Elemente und deren thooretischeWeiterentwicklungbat mener*

dings zm folgendemErgebnis gefQbrt. Die Atome samUicher
Elemente enthalten einen positiv geladenenKern, deasenAus-

dehnung im Vergleich zu der des Atoms sehr klein ist (der
Durchmesser des Kerns betr&gtetwa 10" der eines Atoma
ca. 10" Die lineare Ausdehnang des Kerns ist also nur

ça. von der des Atoms). Dieser elektropositiveKern

ist umgeben von einem oder mahrerea Ringen von negativen
Elektronen, von denen die zunachatder OberQachedesAtoms

gelegenen die Verbindungder Atome mit anderen Atomen
zum Moiekm vermitteln,insofernsie auf Orand dieserAuBen.

lage befahigt aind, von dompositivenKern eines in der Nahe
be6ndlichenAtoms angozogenza werden. Die Zahl der Valenz-
elektronen im Atom bestimmtdieWertigkeit eines Elementes.

Eine Annahme ûber die physikaUscheNatur der Valenz-
zentren ist bisher von mir nicht gemacht worden; sie waren
als Pankte innerhalb desAtomsgodacht,vondenendieValenz-
linien ausgingen. Es liegt nnn nahe, sie mit den Atomkemen
zu identiSzieren, was sehr wohl aogoht, insoferndiese im Ver-

gleich zum Atom sehr klein sind und daher als nabezupunkt-
formig angenommenwerdenkonnea.

Der Satz von den mehriachenValenzzentrenwâre dann
dahin zu modiËzieren:DieAtomederElemente der 6-7. Gruppe

') Dies.Joura.[Z]93,SOZ;M, IM (t9t6).
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des periodischenSystemsenthaitenzweiodermehrr&um!icb

getrenntepositivgehdene Kerne. Es maBdabei zanKohst

dahingestelltbleiben,durch welcheKrafte dieseKernever-

bundensind.
Wiemir scheint,ergibtder Satz in dieserFormeinige

neueGesichtspanktebei der EïassiËhationder Elementeund

einigeneueErH&rangsm8glichkeiteof&rdieEigenartderVer-

bindungennamentlichbei den Elementender 8–?. Gruppo.
Es soi der Veraucbgemacht,dies hier c&heracszMfSbreB.

Zanâchstaber nocheinigeWorteaber dieValenz.Vom

Standpunktder Valenzelektronenbypotheaeaus wrl&ufett,wie

u. a. J. Stark') auseinandergesetztbat, die eleMnsehecKraft-

linienzwischendenAtomeneinesMoIeManichtgeradlinig.
UnterderABaahi&e,daBdieValenzzentren(Kerne)diealleinigen

Tr&gerder positivenE!ektrizit&tim Atomsind, wtirdesich

eineeinfacheBindungzwischenzweiAtomen,derVerlaufder

Erâfte, wieaie aus der AnziehuDgzwiscbenValenzelektroneo

undKernender beidenAtomeresultieren,etwawiefolgtdar-

steUeB:

E.,

~J!, positive Kerne. -EFt Valenzelektronen. L Kraftlinien.

Valeuzlinien.

Es ist daher zweckm&Big,den Valenzstnchoa oder Linien,

welche namentlich bei den Formeln der organischen Chemie

(z. B. den van'tHoffschen Raumformeln) geb!&aohUch sind

und welche auch in meinen û'aheren Abhandlungen benutzt

wurden, eine rein geometrische Bedeutung zn geben~ und

aie als die Richtungen zu bezeichnen, nach welchen sich –

') Prinzipiender AtomdynanttkIII.

Vg!.J. Stark, a. a. 0. S. M.

") J. Stark, a. a. 0. S. 51. Dort iat noch der BegrMder Va!enz-

pnnkte,d. i. der Punkte an der AtMnoberfMohe,in denenetchdie Atome

im Molekmam naehsenzu treten anehea, eingefBhrt.
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t?:~n–t) ~ttitunter dem EiaSuB der Valeoz!tra& die Atome eines Mole.

kU!szusammealegen oder ZMammenzutege!!suchen.
Die Valenzlinien gehen, wie fr~her auseinaadergesetzt

warde, stets von einem Valenzzentrum(positiverKern) aus.

Die Groppen 1–IV des periodisohoa Systems.
Elemente mit einem Atomkern.

Gruppe I. Die Elemente der erstenGruppe des periodi-
BehenSystems es sind spezielldie Alkalimetallegemeint
sind in der Regel einwertig,enthaltenalsoeinValenzelektronim
Atom. Da aie innerhalb ihrer Reihedas h5chsteAtomvolumen
haben, so ist dies Valenzelektronrelativ weitvonseinemKern
entfernt nnd deahalb leicht abtreBabar;')daher die Tendenzzur

Ionenbildung. DieEimwertigkeitderElementeder ersten6rttppe
ist aber durchaus nicht streng gewahrt. Vom ersten Element
der Grappe, dem Lithium, ist nur bekannt,daB es au6er dem

Oxyd Li~O Mhore Oxyde von bisher uobekannterZusammen-
setzung bilden kann. Beim Natrium ist ein Superoxyd von
der Zusammensetzung NaO beschriebenworden. Da es bei

hoher Temperatur bestandig ist, darf manwohl annehmen,daB
es nicht nach der Art des WasferstoNsuperoxyds,also gomaB
der Formel NaO–ONa, konstituiert ist, daB vietmehr das
Metall zweiwertig mit dem Sauerstoffverbundonist.

Die einzige mitSicherheitbekannteVerbiBdungdesKaUums
mit SauerstoC ist das DioxydR02. Da es boi Rotglat be-

stâadig ist, dsrf wohl einedirekteBindungdes in diesemFaUe

vierwertigenEaliamatomsmitdenbeiden0-Atomenangenommen
werden. Die Metalle der ersten Grappe sind also in der Regel
einwertig, ausnahmsweisezwei-und vierwertig,d.h. Nokônnen
maximal vier Valenzelektronenim Atom enthalten.

Grappe 11. Die Elemente dieser Gruppe sind in dor

Regel zweiwertig, als AusnahmedemSauerstofPgegeaabervier-

wertig, so das Calcium in Ca{OH)~und das Bariumim Barium-

superoxyd BaOao welches zwar in BerUhrungmit vordUnntea
Sâuren WasaerstoSsuperoxydentstehen!a6t, in welchemaber

trotzdem, auf Grund seiner WaïTBebes~sdigkcit,directe Bin-
dung zwischen Ba und 0~ angenommenwerden dar~ Also

Vg!.J. Stark, a. a 0. S.69.
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auch die Klemente der Gruppe II kônnen h8cbstens vier

Valenzelektronenpro Atom oathatten.

Gruppe III. Das Bor ist negativenElementen, wie 0

und CI, gegenMberdreiwertig. Dagegenist es in 8einenWasser-

stoËfvetbindongenB~H, und B~H~, wieStock') in einer inter-

essantenUntersuchungfestgestellt bat, obna ZweiMvierwertig.
Die ObrigenElemente der Gruppe sind in ihren Verbindungen
hëchstena dreiwertig. Auch hier tritt a!9o,allerdingenur aus-

nahmsweise,die Zahl 4 als Maximalvalenzzahlauf.

Gruppe IV. Das erste Element der vierten Gruppe,der

KohtenstoB,tritt, mit wenigenAusnabmen,vierwertigauf. Das

BinduBgsvermSgendes C-Atoms fUr die Atome anderer E!e-

mente ist gro8. Vielleicht steht dies in Zasammenbangmit

dem kleinen Atomvolumendes KoMenstoHa: Die Vaieazolek-

tronen befindensich relativ nahe am positivenKernundwerden

infotgedessea,ebenso wie die ValenzelektronenvonLiga,Bden~

kr&ftigfestgohatten. Die auf den Kohlenstoff folgendenEle.

mente der vierten Gruppe Si und Ti sind gleichfallsin ihren

Verbindungenfast ausnahmslos vierwertig, die spater folgen-
den Elemente treten au8er vierwertig auch drei- und zwei-

wertig auf.

Charaktoristik der Gruppen 1–IV.*) Die Verbin-

dungstypender Elemente der Gruppen 1–IV sind eiafacher,
wie die der sich anachfieBendenGruppen V–Vil. Es fehlen

die dort auftretenden Oniumverbindungen,und es fehlt die

') Ber. t?, 3tt6 (t914).

') Die Beze!cbnang Mganden ist v&n Stock eiogefChrt; Ber. M,

tf0(t9t7).

*) DteElemente der acht Grappen des penodMchea Systems zeigen
bekannttich keine regetmXBige Anderang der Eigenschaften, wenn

man inuerbalb einer Gruppe von Elementen mit niederem zn eotchen

mit hôherem Atomgewicht fortscbreitet. So beSndet sich in Grappe VII

4M Metall MfmgMtzwiseben dM MctaUotden Ci und Br. Man hat s~h

zur EfktKrang dteaer Anomalien mit der Untencheidung von Haupt- und

XebengruppMo oder von groSen und kleinen Perioden behotfen; Unter-

acheidungen, deuen jedoch die inuere Begranduog fehlt. Das hier Qber

die einzehten Gruppen des periodischea Systems Ausgeftihtte leidet an

denaetbeu Unvottkotnmenttetten, an denen dM penod!ache System selbst

leidet. Mit diesem Vorbehalt m5gen die Aueführangen dieser Abband'

lang bingenommen werden.
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dort vorbandone FâMgkeit einzelner Etemente, Oxydations.
stnfen von ganz verscbiedenenphystkatiachoaund cbemischen

Eigenschaften zu bilden (wie 80. und 80,; N,O, N0.
und N,OJ.

Die Theorie bringt dies mit der Annahme von nur
einem V&tenzzentram(Kern) in den Atomen der Elemente
von Gruppe 1–IV zum Ausdruck.

Das Atomvolumen nimmt in der ersten Horizontalreihe
von Li bis C stetig ab und ebenso in den darauf folgenden
Horizont~Ireiben,wenn man vonticks nachrechts fortschreitot.
Damit zaBRmmoob&ngendw&chstumgehehrt die Wertigkeit,
d. i. die Zahl der Valenzelektronenund die Kraft, mit welcher
sie festgebalten werden. Li gibt sein einzigesValenzelektron
beim ÛborgaQg in den Ionenzustand ab, C hait seine vier
Valenzelektronenauberordontlich fest.

Aber auch die Elemente der Gruppen 1–111 zeigen sich

gelegentlich vierwertig. Hôttere Wertigkeiten wordeo nicht
beobachtet und man kann daraus vielleichtden SchluBziehen,
daB ein Atomkern maximal vier Vatenzetektronen fest-
halten kann.

Dies wQrdedann erktaren, weshalbdie KoMenstoffverMn-

dungen nicht ionisierbar sind'); ebensowenigwie das C-Atom
seine durcb den Kern sehr fes<~eha)tenenvier Valenzetektronen

abgibt, kaon es fremde Valenzelektronenin seinen Verband

aufnehmen,da seine Aufnahmefahigkeitfar Elektronen durch
die Zabi 4 begrenzt ist.

Die Gruppen V–VII des periodischen Systems.
Elemente mit zwei bzw. drei Kernen.

Die Verbindungstypender Elemente dieser Gruppen sind,
vie bereits orw&hnt,mannigfaltiger, wie die der vorhergehen-
den Gruppen. Die Theorie erklârt dies durch das Vorhandeti-
sein von zwei Valenzzentren (positivenKernen) in den Atometi
der Elemente vonGruppe V and VI, vonvielleichtdrei soicher

Zentren in den Atomeu der Gruppe VII. Ibre Maxima!wertig-

') Ausnahmen bilden Ttet!e!chtTnpheny!methytch!oridund Shn-
liche Verbindungen;ebamo Acetylen.
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koit zeigon dièse Elemente dem Sauerstotf gegenQber; Ne
nimmt in den aufeinander folgendenGruppen mit deren Ord.

nungszahl von 6 bis T zu. Keines der Elemente tritt 8-wertig
(bzw. 12-wertig in Gruppe VII) auf, wie zu erwarten w&re,
wenn nach dem Vorhergebenden jedes Valenzzentrumvier Ï

Valenzelektronenfesthalten ka.na. Es iat jedoch zu beachten,
daB in den Gruppen I-III des periodischenSystemsdie Vier-

wertigkeitnur als Ausnahme vorkommt.

Ebeoso scharf bestimmt wie gegen den SauerstofFist die j~

1

Wertigkeit der Elemente der GruppenV-VII gogen&berden

positivenElementen (H und die Elemente der GrappenI-IV).
Sie betrligt in den drei aufeinander folgenden Gruppen 8,
2 und 1.

Die Summe der gegen 0 (Kontravaleaz) und gegen H

(Normalvalenz)beteiligten Valenzen ist in jeder der drei

Gruppen gleich 8.')

Man hat dies vomStandpunkt der Valenzelektronentheorie

dahin interpretiert, daB die Elemente der Gruppen V–VII
das Bestrobenhaben, aïs Anionen vomKation so vielValenz-
elektronenzu <lbemehmen,bis der Sattigungszuetandmit der

Ansammiuag von 8 Elektronen im Atom des Anions er-
reicht ist.~)

Gegenilber dieser Auffassung, gegen welche sich geltend
machen IaBt, daB die Elemente der Gruppen V–Vil auch in

j

ihren Verbindungen mit dem Koblenstoffdie Normalvalemzem

betâtigen, obachon diese Verbindungen(CC! CS. usw.) nicht a
ionisierbar sind, môge der folgendeErHarungSYorsachfür die n
durch die Begriffe Normalvalenz-Kontravalenzumschriebene

Tatsachengruppe gegeben werden. Dabei ist als Beispielje
ein typisches Element aus jeder der drei Gruppen heraus-

genommen,B&mUehdie Elemente N, S und CL

Die Anordnung der Valenzzeatren und Linien in den

Atomen dieser Elemente ist, wie aus meinenS'NherenAbhand-

lungen hervorgeht, wie fb!gt zu denkec:

') Vgl. Kosaet, Aoo. d. Phyetk49, 229 (1916).
') Vgt. Abegg, Z. f. auorg. Chem.39, 88 (t904).
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Joonttï f. p~M. Otomtc [2] Bd. OC. 9

*M~ Mt~utf maov&i~fmu ~uamuHt

jMjo~ tt,a nui

Die Zabi der inneren Bindungen betr&gt bei NH~ eins,
bei H~S zwei, bei HC1 drei. Da bei joder inneren Bindung

') Hierbei wird angenommen,daB die (imB!Me)nnten befindlichen
Syetemepositiver fungieren, wie die oberen nnd zwar wahrscheinlich
infolgeungleicher Kemtadung der unteren und oberen Kerne.

*)Im nicht diMOziieftenZustand.
y-

Dem SauerstofFgegentiber, dossemAffinitât za positiven, L

wie negativen Valenzen atark ist, kônnen diese Atome die

t
s&mtUchenValeozen ihrer zwei bzw.drei Kerne bet&tigen.~

Anders den positiven E!ementen (H, MetaU,KohtenstoS)
gegen<lbor. Hier tritt neben die AtBcitM des poaitivenElé-
ments konkurrierend die Anziobung,welche daa eine Valenz-
zentrum im Atom auf die Valenzelektronendes anderen aus- f

ùbt; derart, daB eine Bindung des N-, S. oder CL-Atomsmit
dem positiven Element erst eintritt, wenn ein teitweisorAus-

gleich der Valenzkrafte innerhalb des Atomeerfolgt ist.
Zur Erlanterung seien die Formeîbilder fOr die Wasser-

stoffverbmdangenvon N, S und CI vorgefOhrt.~)Der aichel-

formigeBindestrich, der voneinemValenzzentrumzum anderen

fUhrt, soll andeuten, daB je ein Vaienzelektroneines oberen
and unteren Kems eine innere Bindung vermittelt haben.
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~~t~).t~ t~ ~~F A–Q–––t-– -.–~–~t~-tjL-~zweiVaienzelektronenin bezogauf AuBenwirkungausgeschaltet
werden, nimmt die Wertigkeit bei jeder inneren Bindung um
zwei ab. Daher ist sowoht Summewie DiSereazvonKontra-

valenz und Normalvalenzstets eine gerade Z&ht.

Eine derartige RegetmâBigkoitzeigt sich bei den Ele-
menten der Gruppen 1–IV nioht, weil dort, da nur ein Kern
im Atom vorhanden ist, eine inuere Bindung anmSgUchist.
Inwieweit der hier angenommenekompliziertereAufbau der
Elementaratome bei den Gruppen V–VII imstande ist, die

Eigenart ihrer Verbindungen zu erM&ren,m8ge noch an

folgendenBeispielenkurz gezeigt werden.

Das Stickstoffatom.

Wie die Versuche vonMoseley liberdieRôntgenspektren
der Elementeergoben, and wie auch aas den für die radio-
aktiven Elemente geltendenVerschiebuogss&tMnvon Fajans,

Hevesy und Soddyl) hervorzugehenscheint,nimmtdie Kern-

ladung im Atom der Elemente, deren lineare Anordnungnach

dem Atomgewichtvorausgesetzt, mit steigendemAtomgewicht
vonElementzu Element um eine konstantoCMBo(einepositive

Ladungseinheit)zu.

Die Eemtadungen im Eoh!on8toB.und StickatoSatom

m<lssensich hiernach um eine positiveLadungseinheitunter-

scheideu.

Nachder hier vertretenenTheorieist das C.Atomeinkernig,
das N-Atomzweikernig;mankannmiteinergewisseoWahrschein*
lichkeit annehmen,daB der eine Kern dom des C-Atomsent-

pricht, withrendder andere die DenhiNzagokommoneLadung,
also eine + Ladungseinheit, enthatt. Er mtiBtedemnach be-

fahigt sein, einValenzelektronfestzuhalten,wasmit der iraher

') DurchAuMtoBungeines (zwei positive Lsdangaeinheitenent-

hattenden)a-Teitchenswirde!n Rad!oe!emeNtia einanderesObergeMhft,
das der ûbemach~teaGruppe des periodischenSystèmein der Riohtung
sbnehmendenAtomgowiehts angehSit AssstoSHSgc:B8S negstivan
EtehtMBB(~-Toilchens)führt in ein Element der n&chatenGruppe m
der Bichtang zunehmeuder AtommaBeaber. Vg!.H6nigschmidt,
Ber. 4$, 1885(1916).



Hiasberg: Uber Valeuzzentren.II. 129

;t*

.H~U'~MO~C~t
~M~i VtMCU&UM~tt* A~* A~v

von mir gemachten Annahme tiber den Bau des N-Atoma

<tbereittstimmt(I).

.H

<
H..H

< e

'Ct

i n

Die AmmoBmmveî'bindangen. Eine B&hoteBetrach-

tung dieses Bildes ergibt nan Mgendes. DieVateMe!ektronea

des vierwerttgenKems stehen offenbar nicht nur unter dem

KinSuBihres eigenen, aoodern auch des zweiten,einwertigen
ô

Kemes und umgekehrt.
Tritt aber das obère vierwerttgeSystemmitAtomen,welche

die positiveLadung des Kerns stark in Anspmchnehmen(wie
H-Atome oder KoMeNwasser8to%rappeB,CH, usw.)in Verbin-

dung, so schattet der Kem in seinemEinSaSauf das benach.

barte System aus und dièses verh&ltsich nun wie aUe Kerne

mit einem Valenzzentrum, es wird metaU&ha!ich;dement-

sprecbeod verbindet es sich nur noch mit negativenAtomeu

odor Gruppen, wie Cl, OH usw. und zwar zu Verbindungen,

welchein wa6rigerLosung,wiedie MetaUsaIzeoder -hydroxyde,
in loaeu zerMen (B~. Das N-Atom enthalt also ein System,
das C-aholich, ein zwaites, welchesalMiahalicb sicbverbatten

kann. Desbalb zeigt auch das AmmoniumNH~ die Eigen-

schaR.,sich wie ein MetaUmit Qaecksilberm legierea.
Aber aach in anderen FaUen, anBerdiesem, zeigt sich

der aUtaIi&hnIicbeCharakter des zweiten Systemsim N-Atom.

So in der Salpetersâure (III), wo die Energie,mit welcher die

°, /70
0\ `~.o/0

?
OH
III IV
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eine OH-Grappefestgebaltenwird, an die Vorliebe der AïkaH-
metalle Htr diese Gruppe ennncrt, oder im StickatoStetroxyd,
welches in Suasigem Zustande die Formel N~0~ bat, aber
beim Verdampfenin ungesattigte MoleMe N0~ Ubergeht(IV).
Das entspricht dem ZerfaUder Natriammotekaleim Natrium-
atome beim Verdampfen.

Daa Schwefelatom.

Uber die Anordnungder Valenzzentrenund Valenzachsen
E

imS-Atomist bereits frNherdas Wesentlicbemitgeteilt worden.')
Hier sei einigesCber die AuRaaaangder ein&chstonSchwefel-
Terbindoogenim Lichte der neuen Theorie nachgetragen.

Die Sulfoniumverbindungen. Daa S.Atom ist in dem

Sulfoniumverbindungenvierwertig. Wie aus meinen Mheren
AbhandiMgenhervorgeht1), ist in ihnen ein dreiwertigesVatenz-
zentrum, das mit drei KoMenwasserstoStesten,und ein em-
wertiges Zentram, welches mit einem negativen Atom oder
Radikal verbundenist, vorhanden (V).

"cn,

/0

<~J ~.o~ o~

v VI vn

Auch hier scheidetoffenbardas dreiwertigeSystem infolge
aeiner Bindungmit drei EoMenwasserstoffresten(z.B. Methyl.
gruppen)beziigtichseiner Einwirimngacf daszweite, einwertige
System ans; dieses verhalt aich nun wie ein isoMertesein-
wertiges Valenzzentrum, es ftmktiooiert metaHahnIich. Die

Sulfoniumverbindungenenthalten, wie daaFormelbildandeatet,
wahrscheinlicheine innere Bindung (V).

Die Sauerstoffverbindungen des Schwefels. Den
beiden wichtigstcnOxydendes SchwefelakommtwabHfcheiaHch
die KonfigurationVI und VITzu. Manersiehtaus den Formeln,

') Dies.Jonm.[g]93,302;M, 179(1916).
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da8 in SO~die beiden0-Atomegteiohartiggebandeasind,wahrendin SOgeinesder 0-Atomemit einerArt Aohydrid.
Mndaogden beiden anderen doppelt gebundenenAtomen
gegeaabeKteht.Die Formel erH&rtbis zu einemgawissen
Gradedas oheaM~cheVerhaltender beidenOxyde,Yorallem
die etarkeTendenzvon80~, Wasseraufzunehmen;aie ist der
eigenartigenBindungdes drittenO-AtomszuzMcbreibea.

Das Chloratom.

Bhsind,wie ich frtiher dargelegthabe,Anzeichendaf&r
Yorhtmden,daBdieElementederGrappeVII dosperiodischen
Systems,oder weaigsteosdie HalogeneCI,Br und J, drei
Valenzzentrenim Atomenthalten.

Ein irgendwiebindenderBeweisfUrdiese Auffassungkonnteaberbishernicht geliefertwerden.
EinigeTataachenaus der Chemiedes Chloreerinnern

indesan die desStickstoSs.SodieFormderSMeratoSsauren,
welche,wiediejenigedes N, nur eine OH.Gruppeenthalten,
ferner die Existeazeines ungeaattigtenOxydsCIO, das
Analogonzu NO,. Diese Fakta deutenauf ein einwertiges
Valenzzentrumim Chlorhin, und dies entaprichtder frilher
von mirausgesprochenenAnsicht,nachwelcherdasCt.Atom
(eboasowie das Br. und J.Atom)zweidreiwertigeund ein
einwertigesValenzzentrumumfaBt.

Freiburg i/B.
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In den Abhandiungen, welche infolge der Bestrebangen

C. Jacobjs, die Flechten, besonders das ist&ndischeMoos

und dte Renatier~echte,als Nahrungsmittelza benutzen, in der

letzten Zeit erachienen sind, ist mehrfach als Quelle einer

fr&herenUntersucbungüber diese Flechten die Dissertation

meines Mitarbeiters A. Ulander zitiert worden.

Ich mScbtehierzu bemerken, da8 mir richtiger erscbeint,

statt der im allgemeinenschwerer za erlangendenDissertation

die Abhandlungvon A. Ulander nnd B. ToUens [Ber. 39,

401 (1906)]aazuf&hrem,welche leicht zu erreichen ist und alles

wesentlioheenthatt.

CherdieKohienhydrateder Fïechtea;
von

B. Tollens.

Bertchttgung.

In dem kürzlich vor8n'enttichtenNachru<o&ufE.v.Meyer
habe ich Ici dervers&umt, a-nzugehen,da8 auf die Bedeutung
des IsatosSMt'eanhydndsals eines Zwischenproduktesbei der

technischenDarstellang der AnthranUsS.areaus Phtalimid (vgt.
S. 33 dieses Bandes)zuerst J. Bredt und H. Hof[Ber. 38, 21

(1900)]hmgewiesenhaben; vgl. hierzudie D.R.P. der mber-

fe!dor Farbenfabriken Nr. 1020'i8: Chem. Centr. 189&,I,

3.1260; Nr.112976: Chem.Centr.l900,11, S. 794;Nr.113762:

Chem.Centr. 1900, 11,8.794; ferner Friedt&nder VI (1900
bis 1902),S. 1&4.

Ernst Mohr.
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JoMMtf.prnkt.Chemte[9]Bd.06. 10

Mitteilungans domorganischenLaboratorinmder
TechnischenHochseMeAachen.

tber dM ~.Perteyctoeamphanon,

cin Beitrag zur Anf&Mimngder Konstitutiondes Camphenons

Angelis (SchiffscheBDehydtocamphor);

von

J. Bredt und Wilhelm Holz.')

Zus&mmonfsssende Darstellung des experimentellen
Telles und theoretische Betrachtungen.

Im Jahre 1881 gelang M Robert Scbiff~), durch Diazo-
tieren des Aminocamphersein stickstoËFhaItigesProdukt, das
sich als echter Diazokôrper erwies und deshalbDiazocampher

genannt wurde, zu erhalten. BeimErhitzen auf 140" spattete
sich StickatoS ab, der entsta.adeneCampherbesaBdie Mole.
kularformel C~H~O, unterschied sich also vomJapancampher
durch den Mindergebatt zweier WasserstoS'e.Daher benannte
ihn Schiff ,,Dehydrocampher". DenselbenStdf stellte dann
im Jahi'e 1893A. AngeU~) in gleicherWeise dar. Er nimmt
darin eine Âthylenb~dang wie im Camphen an und nennt
die Verbindung nach der von Baeyerschen Nomenklatur

i "Camphenon"(II).
Auf Grund der Bredtscben Campherformelgab er far

die Entstehung dieser Verbindung aua dem Diazocampher(I)
folgendeErH&mng:

') Eine vortSuCgeMitteilungwurde von meinemM!tarbeiterund

damatigettPrivatassistenten Dr.-Ing. Holz am 16.Juni 1914 auf der

Versammt)tDgdoaVeretnx doutacherCiwmikcrin Bonngemaeht. Vgi.
Z.f. aagew.Chem.37, 847 (1914). Bredt.

') Ber. 14, 1S79 (t88t).
') Gazz. chim. 24, 11,44, Sïï (t894); Ber. 28, 819(1898).
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H,c––CH––C<(~ H,0––c––=CB
t i

CMe, –~ CMe, +N,.

B~––CMe––<!0 H,C––OMe––<?
DiMoeampher Campheoon

1 C

Angeli beru6.sichhier auf die Umwandlungdes Diazobetm-
steinsSnreestersin Funuu'eSm'eeator:

CN,.COOR CH.COOR
i –~it.
CH,.COOB OH.COOR

D!MobeïaetetaB&nMeatetFoma.t~tm'eMter

Dazn war er infolgeder tata&oMiohenâoBereaAnalogieda-
ma!sberech~gt,dochUegenin demgescMoaaenenBiogaystem
desCamphermoleMeganzandereBedingungenvor,als in der
offenenBematemaam'ekat~e,woraufwir amScblu8dea theore-.
tischenTeiÏMzoraobkoatmenwerden. Die stereoohemischea
Verh&ltniMeerBchwerenhier ebensowie bei der Anhydrid-
bildungaas der BredtschenDehydMcampbera&ttre')daa Zu.
BtandekommeneinerDoppelbindungan dem tertiarenKoMen-
atoff(4)in FormelII, welcheszweiRingengemeinsamiat. Es
maBtedaher im vorliegendenFalle das AaftreteneineaTri.

methyleBnmgesin Frage kommen. Da die Annahmedes

Dreierringesdurch nnsore Verscche bestatigt wurde, ist

Angelia Bezeichnung~Camphenon",die eine Doppelbindung
im Motekatvoraassotzt,hinf&Uiggeworden.DemCamphenon
kommtdie folgendeKonstitutionzn:

CH
-1

~HC~–~CH<! 0{l

<!Me,

0' H, bMe- 0 0a' H,C–––~Me–CO a

~Pericyciocamphanom(Camphenon)
m

Es ge!angauch, dementaprechendenKohienwaaaersto?
C~Ht, datznsteBon,aufdenwirspaternahoreingehenwerden.

') Bw.?, 1289(KOS);Aan.Chom.M&,29(1919).
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tO*

Diesergesattigte,opt!schmaMveGntDdkoMenwasseratoCanter-
soheidetaiohvonCamphaadadaroh,daBer zweiWaaseretofb

1 wenigerund dat&reimeBiagMMnngmehrenthNt.
DieseTerMndang(IV) soU ~.PenoycIocamphMgenannt

werdenund Ange!ia Camphenon(111)~.PeneyotooamphMon.
CH

HC––––~CH

i r' 1a' Ils -6Me-ÓB, Il“' H~(!––~Me–CB, «

~-Pe)rioyc!ocantphan
IV

Die Bezeicimuag~Pencydo" haben wir hier fQr den Tri-
methylenringgewâMt,weil die EokkoMeastoBe deren
Vereinigangden Biag soMieBt,ebensowie a – e' zueioander
in âhoUcherBeziehangstehen wie die PenkoMenstoSeim

HydronaphtaUn.Daeisomere«.Pencyclocamphan:

H,C––CH––CH,

1
~Me, l

HC–––––6H Il
~ar

a-Pefieydocamphan
ist das schonbekaBnteTnoyclen'),aucbTncycloheptan*)ge.
nannt. Da aber dieseVerbindungvonandererSeiteaïs tetra.
cycïiechangesprochenund atsTetracydohexanbezeicbnetwird~,
aoziehenwirobigenTfiviatMmen,,Pencycïocamphaa"hiervor.

Der dem Forsterachen Hydro~camphea*)zugrunde
MegendaiaomoroKobleawasaeratoff:

H,C–––CH–~CH,

CH~C-CH,j
1

H,C–––C–––CH «
1-

CH, J2

') Chem.Caetr.MM,I, S. t0&&.
*)Buchneru. Weigand,Ber.M,2H)t(19tS).
*)Gtignard,Chem.Centr.1MS,ï, S. CH.
') Chem.Centr.t90%I, S.M9.
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wOrdedementsprechendaïs – Cyclocamphaasu bezeiohaeo

sein. Der BingacUuSerMgt hier nicht in der ,,PensteUuBg".
Um das j9-Pericyc!ocamphanon(III) darzustellen, sind wir

nicht, wie Schiff und Angeli, von dem schwer rein ZMgo'
winnenden Aminocampherausgegangen, so&dem von dem

CampbercMnonmomo~dr&zoB.Nach Curtius und Than~)
lasseo sich dnrch Einwirkungvon Hydrazinhydratauf Ortho.
diketonedie KetoasaaerstoSBsukzessivedurch die Grappe N~H.
ersetzen. Weiterhin untersuchten dièse Autoren das inter-
esssBte Verhalten 8o!cherHydrazone gegen Quecksilberoxyd,
durch welchesdie beides WasserstoS&tomeam SticksiofFgMt
oxydiert wurden und echta Diazohorpereotatauden.

Diese beidenBeaktioneahaben wir in vorliegendemFa!!e

beim CampherchinonaDgewMdt.~)Es entataaden zwei Hydr.
azone, 6m &rbtoses vom Schmp.189" und ein gelbes vom

Schmp.102". Beide Hydrazone ergebea bei der Oxydation
mit QaecksiÏberoxydeinenDiazocampher,der sich ats identisch

mit dem von Angeli erwies:

H,C–––CH––CO H,C–––CH–––C==X.NH,

CMe, –~ CMc,

g~C–––CMe––CO H,C–––CMe––CO
Camphercbinoo Campherchinonmono-

'y hydrazom
V

g9~cH
/N

H,C––CH–––(Y
N

CMe,
t~

+ H,0.

n~C–––CMe––CO
Diazocampher

1

Nach Angeli erhalt mandas ~-Pericyclocampbanondurch
Erhitzen von Diazocampherim Otbadeauf 140". Bei dieser

Temperatur spaltet sich der Stickstoiï teilweise ab, und das

Cyclocamphanonsublimiert aus dem Kolben in die Vorlage.
AiaNebenproduktbildet sicb in betrachtiicherMengeein stick-

') Dies.Journ.[2)44, t68(1893).
') Vgt.Fo-Bteru. ZimmerU,Journ.Chem.Soc.97,2161(1MO).
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a
sto~ha~iger,MmotekatarerE8rper vomSchmp.22~ Angeli
gab ihm die Formel:

/C=.N. N~.C~,

cofftt 1 N=-C>~<co oc~"

und nannte ihn "Azocamphanon",doch milBteein Kôrper von
dieser Konstitution richtiger ,,Picamphanonazm"heiSen. Aua
dem BOckstaad warde nooh eine zweite, von Angeli nicht
weiter untersucbte Verbindungerhalten.

Zur Vermeidung dieser Mstigen Nebenprodukte,deren

Bildungauf emer unvollkommenenStickstoffabspaltungbercht,
wurde eine m8glichst weitgshendeEntfernung des Stickstoffs

angestrebt. Angesichta der schOnenVersuchevon A. L&ose~
beim Diazoessigesterkonnte von der Qegenw&rtder Eupfer-
bronze(NatarimpferC vonKfthibaum) aïs Eont&ktmitteleine

Reaktionserleichterungerwartet werden.
Beim ErwN.rmeodes mit Kupferbronzeinnig vermischten

Diazocampherserhielten wir gute Ausbeute an /9.Pericyc!o-
camphanon,ohne nennenswerteBeimenguagenh8her siedender
Produkte.

Nach unserenVersnchen warde im Gegensatzzu Angelis
Beobachtang*)reines, aus demSemicarbazonzar<tekgewoanenes
j?-Pericyc!ocamphanonvon 2prozent. Permanganat!8sangnicht
entfârbt.

Bei mehr<&gigerEinwirkuNgvon BromwassemtoSs&arein

Eise88!gl88UBgaddiert das CyclocamphanonBromwasserato8'
unter Bildung eines neuen Bromoamphers. Dieser isomère

Monobromcamphersohmilzt bei 114", w&hrendgew8hmicher

Bromcampher den Schmp.76" hat. Diese Tatsache bildet
keinen Beweis fUr die GegeBwarteiner Âthyleabindang,wie

Angeli annimmt. Auch Trimethytenringeaddieren bekannt-
lich unter AufspaltungBromwasseratoS'

Trotz mehrfacher Versuchegelang es uns bisher nicht,
das Brom gegen andere Substituentenauszutauschennnd da-
durch seineStellungza ermitteln. Dajedoch beiderReduktion

') Dies.Journ.f~ 79,507(t909).
') Ber.28,819(1895).
1)Vgl.die ViMeoneSaMvonFitttg u. RSdef, AnN.Chem.227,

18(1886).
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mitZinkstaub und Eisessig gewohalicherCampher entateht iat
im HinbMckauf die Stellung des Broms im tf-Bromoampher
folgendeFormulierungwahrecheinlich:

B~C–––CH–––CHBr CHBr––CH–––OH,

i r" J L i"" JH, CMe-O -¿Me- 0H,C–––CMe––CO CH,–––CMe––00

n-BromcMnpher Btûmoamphefaas

~-Per!eyctocamphaooa
VU

Ferner soU nach Angelis Angaben daa ~.Pencycto-
camphanon direkt 1 Mol. Brom addieren und ein neuer Bi-

bromcampher entstehen. Nach unserer Beobachtung addiert

reines, ans dem Semicarbazonzarackgowonnenes~-Pencydo-
camphanonweder in SchwofeIkohIenstoS,noch m Chloroform-

losumgBrom. Auch hier bleibt nur die M6g!ichl:eit,daBSub-
stitution eingetreten ist und darauf unter Sprengang des

DreierringesBromwasserstoffaddiert wird. Bei AaafQhrung
der Reaktion im direkten Sonnenlicht konnte entstandener
BromwasserstoSfnachgewiesenund ein Produkt isoliert werden,
das mit demAngeHschen Dibromcampheridentisch war. Die
Konstitutiondieses neuen Dibromcamphers lassen wir unent.
schieden. Einen weiterenBeweisfür die ges&ttigteNatur des

~-Pericyclocamphanottsbildet die Exisienz des bereits oben
kurz erwâbntenGrundkoMeawaBserstoBs,C~H~, des ~.Peri-
cyclocamphans(FormelIV).

Nach der Methode von Kishner') bzw. Wolff~) haben
wirdenKetonsanetatoffdes Pencyclocamphsnonsdurch Wasser-
stoff ersetzen kônnen. Die Methode beraht auf der kataly-
tischenZersetznngvonAlkylidenhydrazïnen,wobeiKishner als
Kontaktmittel festes Ealihydrat, Wolff dagogenNatnamaiko-
holat nimmt. Nach lotzterem Verfahren, das darch Wolff
bei der Camphandantellung erprobt war, konnten groBere
Mengen von PericyclocamphanmNheIos datgeatellt werdeB.
Das Schémafür don Vorgangist folgendes-

') Chem.Centr.1911,II, S.868Ref.
') Am.Chém.394,94(1912).
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CH CB

HC––––––CH HC~~––~CB

ÔMe, –~ CM.

H,C––UMe–CO H,C––CMe–C-N.NH,
~.Pe~oyotocamptumon ~-Pe~eyctootmphaNoahydMzon

vin
CH

HC––––––CH

–~

1

CMe,

H,C––OMe–CH,
j~Pericyotocamph&n

IV
D&s~-Poncydocamphanist optischvMJigiaaktiv. M8g.

licherweiseist es Ideattschmit Wagners') ~.Bomyïen(bo-
cyc!oa),welchesvon Eijtman~ re6'abtometn8chanteraccht
und als ges&ttigtetncycliacheVerbindungerkMnt worde.
Eijkman iand denScbmp.117,5"(~.Pericycloeamphan117bis

18~nimmtaber eine andereKonatitutiona~rmelan, als die
vonuns experimentetifeetgestellte.

AngeU*)wiQ dorch BeduMoc seiaes Camphenonsmit
Natriumund Alkoholgew8hn!ichenCamphererhaltenhaben.
Dièsesist an sich wenigwahracheinlich,da der Campher
zummindeateateilweisedurchNatriamundAlkoholzu Bornéo!
redaziertwordenware. In WirMichkeiterbattmanaïsRedok-

tioBSproduktein BeuesBomeotC~H~O, daa ~-Pencydocam-
phano!YomSchmp.174–176*'

CH

HC–––~–––CH

L~H,C–––CMe–CHOH
IX

') Prot.d.mas.phya..chem.Gea.8./21.MaitM9Réf. Chem.-Ztg.
1W3,S.7Zt.

*) Cham. Ceat)-. 1907, n, S. 1205.

*) Gazz. ch!m. M, n, 383 (t894).
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Mit PhcByHaocyanatbildetdas ~.Pencydocamphaooîein gut
brystaIliaMrendeaPhenylorethaD:

OH

BC–––––CH

1 CMe, T, T.
1 J/"

H,C-–CMe–C-0-C–K-C.H,
X

6

wodarchdie Anweaeaheitder Hydroxy!grNppeate bowiesen

geltenkann. DieNatnamYerMndaBgdes ~-Pencydocampha-
nois biidotmit SchwaieIkoUenstoS~ein xanthogensauresSalz,
aua demdurchAHyMeronmitJodmethylderXanthogeNaaure-
methylesterdes ~.PencyclocamphanolsdargesteUtwurde:

CH

HC~-t–~CH

6Me, 1

U.b-6Me-Ó(HH,C-–CMe–C<~XI ~0-CSSCH,

DurchBehandemmit PhosphorpentttcMondentstehtans dem

~-PericydocamphanoïdasCMofid:

CH

HO––––––CH
CMe,

1
n,C–-CMe–CHCt

xn

Zam Zweckeder refraktometnschenUntersuchungwurdeder

Methylathordea~'Pencyclocamphanole

CH

HC–––~ca

) r t
H,C–- CMe–CHOCH,

XIII
dargesteMt.
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Das ~-Pencyclocamphamolerwies sich den Methylierungs-
versuchengegenUberviel wideratands~higer als Borneol. Jod-

methyt reagierte bei verschiodenenTemperaturen und in ver-

schtedenenLesongsmittelanur ganz scbwach.MttDi&zomethM')
wardeBkeine Erfolge erzielt. Erst vermittetst Dimethytsut&t

gelang die Alkylierungnach einem Verfahren, das vorher mit

Borneolausprobiert wurde. Der iur Reinigung aber Natrium

destitliorteMethyllither des ~-Pericyc!ocamphtmolssiedet bei

189–190" (Siedep. des Bornytmetbyi&thers193–194"). Die

bei der Molekularrefraktion gefundene Differenz des berech-

notenund ermittettenWertes vonMpergab, da6 keineÂthyten.

bindang~akremont +1,733) im Motekaï enthalten ist, dagegéu

zeugte eineExaltation von -t-0,77 fUrdas Vorhandenseineines

Dreierringes. Wenn auch der genaue empiriacheWert for

das Inkrement des Dreierringes noch nicht feststeht – so

fand Oestiing*), der das bis dahin vorliegendeMaterial neu

bearbeiteteund durch eigeneUntersuchungenergâozte, +0,71,
wahrendAuwers~ beim Âthylester der TncyctencarboBsaure
imMittel +0,83 feststellte – so ist doch aua obigerDifferenz

von 0,77 die Existeaz des Trimethylenringes im ~.Pericydo-

camphaQonmoIekatziemlich sicher bewiesen.

Einen entscheidenden Beweis filr die tricyclischeNatur

des ~-Pencydocamphanona bildet der systematische Abbau

des Oxims, wie or beim Campher achon früher durchgefahrt
wordenwar.*)

Aus dem Campheroxim entsteht tiber das hypothetische

Iminolacton')Campholens&urenitril.Das Campholensaureaitril
Mt sich zur (.f-CamphoïeM&ure")verseifen und diesewirdzur

Isocamphoroasaure~oxydiert:

') Naeh v. Pechmann, Ber. 38, 865 (1896).

*)Spetttrochem.und thennochon. Stadien in der Cyclopropan-und

CyctobntMtKthe.HeMngfora1911.

') Ann. Ohem.887, 248 (19tZ).

<)Vgt.Ann. Chem.3M. 895 (!900).

') J. Bredt, Ann. Chem.289, 16 (t895).

') J. Bredt, Ber. 26, 3056 (1893);hier finden6:eh zueretdie rich-

tigenKonatltutionsformelnfür o-Camphotens~nreund IsocampboMnsaare.
Auchder NsmeIsocamphoMne&urerNhrt von Bredt her.
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H,C–––CH–––OH, H,C–––OS–––CH,

~Me,
–~

CH.-C-CH,
H,C–––CMe––C:NOH H,C-–C~ ..U==.NH

Campheroïtm i'~
CH,

Oampherollm

ïm!no!aoton dMCamphotensattre

H,c–––CH––CH, H,C–––CH–––CH,

CMe,
1

–~

l

<Me,

H,C=-==ÔMe CiN H.C––ÛMe OOH

tt-CamphotenBSNremtfH «.CamphoteoeSure

H,C–––CH–––CH,

–~ CMe,

OOR~OOHCOOHCOOH COOH

iBocamphoMMNnt'e

Im vorliegendenFaIIe lieB aich durch die Oxydationont.

scheiden, ob im ~-Poricyc!oc&mphancBeine Âthylenbindang
enthalten war oder nicht, da bei deren Vorhandenseindas
MoleM durch Oxydationvollkommenzerfallen maBte. Wie

Torauszosehen, trat dies im Einklang mit den schon vorher

gewonnenenBeweisenfar den tricyclischen Bau des ~-Peri-
cyclocamphanonsnicht ein.

Angoli erhielt beimBehandeIndes ~-Pericyotocamphanons
mit Hydroxylaminein OximYomSchmp.132". Das von ana

dargestellte Produkt zeigte dagegen ein mer!twurdiges Ver-

balten; ToHat&ndigsnatyseareinschmolzes zwischen80–127".
Offenbar handelt es aich um GemengeatereoisomererOxime.

Aus dem Oximgewinntman darchWaaeerabspaK.angdas

Cyclocamphoïenaaarenith!.DièsesNitril ist im Cegensatz zum

Camphotensa.uKmtnlfest. Ea verseift sich mit alkoholischer

Kalilauge zu der Cydocampholensaurenach folgendemSchéma

(XIV–XVI).

Bei der Oxydation der Cyclooampholensauremit Per-

manganat war das Endprodukt ein fester wei8er Hôrper, der
sich wie Camphoronaaareaua Salpetersaarevomspez.Qew.1,4
umkrystallisieren !ie8.



Bredt u. Holz: Cher das ~-PericyctocamphaQon.t43

fn nuCH CB

HC–– –––CH HC–––––~CH

l

CMe, 1 ––~
1

CMe,

LH,C––CMe–C:NOH HC––OMo CssM

Perieyc!ooa!Bph<mon<n[!m C~ctcoampho!eneaaMB!t)'<!
XIV XV

CH

HC––––––CH

CMe,

HC-––CMe COOH

CyotocamphoteMSuM
XVI

t
Die Analyse ergab die MotohtiarformotC~H~O~und die

Titration, daB die S&nre dreibaaisch ist. Es kann sich hier

nur am die ÇycMaoctHBphorons&are:
CH

HC––––––CH

CMe,

ooH ~aaH ooHCOOHCOOHCOOH

xvn
handeln, da die Entstehung einer &nderendreibasischen ge-

s&ttigteaSa.urejeder WahrscbeinUcMteitentbehrt.

Damit ist die Konatitation des Camphenonsvon Angali
als j9-Pericych)CStnph&nonendgtiltig bewiesen. W&re das

Campheaon ein «,unges&ttigtes Keton, so b&tte es nach

Harriee und Matfua') mit 2 Mol.Hydroxylaminein Oxamino-

oxim MIden m~ssen. Da8 die Reaktion auaMeibt, erscheint

jetzt seibstverat&ndUch.

Im Diazocamphep(FormelI) werden durch die StickatoS-

abspaltung pMtztich 2 Valenzen frei. Wie Fig. 1 erkennen

!&8t,gibt die von AngeH angonommenoDoppelbiadang dem

KoMeBstoSatomII eine derart starre Lage, daB die Vereim-

gung einer der beiden freien Valenzen(dnrch PMe bozeichnet)

') Ber.?, 13<0(t899).
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mitder freienVsleazdesKohieastoBatoms1 zumBiagschïuB

1

nur gezwuBgeaz<t8t&ndekommenkSnnte.

1–

Fig.1. CamphenMt(Aogeli).

Nach der v.Baeyerschen SpanBangstheoriewar anzu-

nehmen, daB die Abs&ttigMgder freien Valenzen1 und II

nichtdarch VermittlungeinerÂthylenbitdcngzwischenII und IV, ,;Í

bei welcheyder AMonkucgBwinke!amgr88tea und daher auch

die Spannang am hSchstenist, erfolgenw&rde.

Es konnte daher in vorliegendemFalle nur noch daa

Auftreten eines Trimethylenringes,der eine viel geringere

Spannung besitzt, in Frage kommen. Die Betrachtuag der

Fig. 2 zeigt, daBhiermitalleSchwiengkeiteneiner Vereinigung

Fig.8. j~Pericydoeamphsnen.

derbetfeSêndenValenzenznmRingschluBbehobensind.Durch a

die Verbindungder KoMeasto&11, 111und IV zum Tri-

methylenringhat auch dasMo!ek0leinenviel hëherenGr&d
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an StaMMt&terlangt, Die Verbindungder EohtenstoB'e1und n

erfolgtzwangbs und die Aba&ttigangder zweiten freienVaten!:

von II wird durch Wanderung eines Wasserstoffs von ni

naoh 11 bewirkt.

Aus den angeftthrtenBeispleten geht oSeBStchtHchhervor,
daB im CamphermoMEtUan KoMeastoBea, die zwei Ringen
gemeineamsind, das Auftreten einer Âthylenhiadangbehindert
ist. Auch Wagner') sprach für das ~.Boroy!en (Isocyclen)
die Vermutungaus, daB der KohbnwaaserstoS'tricyclischsei;
er zieht die Parallele zwischen der Bildung dieses Kohlen-

wasserstoSsund dem Übergang der Camphenyts&are(Camphe-

nitohaare) in DehydrocamphenytsaMre(TricydeBcarbonsaare).
Auch er schreibt wieBredt~) die Bildung dieser tricyclischen

VerbindungstereochemischenGrtindea zu, die der Entstehung
einerDoppelbindungan KobteostoBen,die zweiPentamethyien-
ringen gemeinsamsind, hinderlich im Wege stehea.

Ob dièse sterische Hemmung eine unbedingte ist, muB

cinstweilondahingestelltbleiben. Das von JageIM~) entdeckte

Camphenilenmachtescheinbar oineAusnahme. Dieser KoMen-

wasserstoffwurde durch Erhitzen von Camphenylchloridmit

Anilinerhalten. Nach Hintikka und Komppa*), welchedie

Versuche von Jagetki wiederholten, findet die Satzsaure.

abspaltnng in folgenderWeise statt:

H,C–––CH–––C.(CH,)~ H,C–––CH–––C.(OH,),

1

l CH, jI -raci~

l
l CH,

H,C–––CH–––CHC! H,C–––€'=-– CH

CMttphenHytcMot'm Campheniten

Dasselbe Camphenilen scheinen Moycho und Zien-

kowsky'') beim Destillieren der CamphenUoIsaure(Campheni!-

s!).ure)nebea der Tricyclencarbonsanreerhalten zu haben. Es

wâre a!so neben der normalen trieycliseben Verbindung ein

') Bef.Chem.-Ztg.l903,S.2t;gLauch Moychou.Z:enkowaky,
Ann.Chem.340,26,M (t905).

') Ber.35, 1286(t902);Aon.Chem.39~r29 (19!3).
Ber.:M,1302(t899).
Ann.Chon.:;ST,293(t912).

') Ann.Chem.3M,a3 (t905).
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unges&ttigtorKoMenwaaseNtoSentataodenmit einerAthyïen-
bindungan einereterischbehmdortenStelle. Hintikka ond

Komppa sehen die Konstitutiondes Campheai!easale be.
wiesenan. Die genanntenAutorenerhieltendurchOzonisiereo
einenKetoaldehyd,C,H;~0,,der darchweitereOxydationmit
Ozoain eine Keton~nie,C~H~O,,<tberging:

H,C–––CH–––C//CH, H,C–––CH–––CK
..CH,

140-OH-C,, \ou$
HtC-CH-

i h- i rH,C–––C CH H,C–––0––––CH
C~phenUen ~-0-~

OMotd
1&

H,C–––CH–––C<,./CH, H,C–––CH––C( .CH,H,C-CH-C
H,C-CH--C,j

CH,t
[~CH, )

cH,
!X!H,

14 ou. 1 H-0 H'i-00 OOHH,C–––CO CH:0 H,C–––CO COOH
Ketoatdehyd KetoeitaM

Schon im Jahre 1908 aaBertensich Semmler und

Barteit~) dahin,daBJageIkisCamphenilenmit Santenidée.
tiachsei, jedenfallssei die &hn!ichkeiteine auberordentlich

groBe. la demselbenSinne aprichtsieh auch Meerwoin~)
aas. Damit stimmendie neuerenVersuchevonKomppa und

Hintikka~) iMofemûberein,aïs dasCamphenilennicht mehr
ats eicheitUch,sondem ala Gemischvon mindestenszwei
KoblenwasaerstoSenangesproehenwird,von donendaaHaupt-
produkt mit dem natMiohenSanten identischist. Santen
besitzt aber nach der von Semmler angenommonenKon-
stitutiondie ÂthytenMDdtmgan stensch einwandfreierStelle.
DurchPinakoUnumIagemnghat sich dasCamphenilenin dièse

zwangloseAtomgrappierangdes Bornylentypusverwandelt.
Das vonAschan~)als BegleiterdesCyclofenchensbeobachtete
«.Pinolenist mit demCamphenilenvonJagelki homologund

1)Be*.M, 12$OM8).
*) Amn.Chem. 4e&, 134 (19t<).

Chem.Centr.1M7,I, S. MO.
<)Ann.Chem.387,89(Mt2).
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g steUaDgMomw,es so!ldiegleicheEoastitutionbezUgtiehLage
der Doppelbindunghaben.

H,C––OH––OH,
¡ CMe,

H,C–––C=––=-C.CH,

Die KoMtttationdieaeaKoMeawssseretoSakannjedoch,
wieAsohan setbathetvorhebt,noohcicht als bewMsengelten.

Ee sei daran erinnert,daB aaa Epiboraeoi')durchAb'
BpattUBgvonWaaaoraber den Xaothog~ne&ureesternur Bor- c
nylenentsteh~aberkain isomèresDehydrocamphan:

H,c–––CH–––CH(OH) H,C- –CH–––CH

CMe, CMe,

H,C–––CMe––CH, H,C–––CMe––CH
Eptbome~ Bemylen

H,&–––C==~CH =

i i
H,C––CMe–CH~

DehydrocMtphan
s

S

ExperimemteMerTeil.

I. D&ratelhmgdes ~-Pettcycloo&mphanona (FormelIII).

A. Campherchiaonhydrazon (FormelV).

Manlest 100g reinesCampherohinonin mSgUchstwenig
§ Alkohol(ça.160g~ erhitzt zmmSiedea und gibt vorsichtig

wegender atitrmiBchenReaktion15g Hydrazinhydratbmzu.
MankochtnocheinigeMioatenlangand lâBt erkalten. Das

!J K-Hydrazonfallt sofortaus und wirdabgeaatacht. Aua dem
l'ittrat erhMtman durchEinengender Losuag nochgroBere
Mengen,meiatemGemengevon c- and ~-Hydrazoo.WQnacht
man reinee~.HydraMB,ao ~erfahreman nach Forster.')

s
')D:es.Joom.[2]89,266(1914).
') Joam. Chem. Soc. M, 2t66 (1910).

'i

y



148 Bredt u. Ho!z: Über das ~-Pencyctocamphanoo.

Beide Hydrazone sind untëetichin Wasser und schwer ïoslich
in Âther und Ligroin. Aus absolutemAlkohol erscheinen sie
in glitzernden Nadolo. Das reine K-Hydrazoa ist farblos und

schmilzt bei t98~ unter Zersetzung,daa~-Hydrazon ist stroh-

gelb (Schmp.103"). Ausbeute98 g = 37~.

0,1700,0,<465ggaben0,4155,0,8567g CO,undOJ45T,0,2t6gH,0.
0,t889g gaben25,3ccmN be: il und736mm,0,1965ggaben

3?,tecotN bet i8,5*ond789mmund 0,1858g gaben2&,6ccmNbei
!8" und738mm.

C,.H,.N,0.Gef.f. 0(06,58)+0,01,-0,t8" f.H(8,M)+0,68.+0,8'
f. N (t5,58)+0,t, +0,09,+0,0!)<

B. Diazocampher (Formel VI) entsteht sas beiden

Hydrazonen durch Oxydation mit Qaecksitberoxyd; 30 g
Hydrazon werden,in 200 ccm Benzol ge!6st, mit 48 g Qaeck- f

silberoxyd8 Stunden lang amRiIckauBhabIerauf dem Wasser-
bade gekocht. Nach Beendigungdes Prozesses ist das Benzol

hochgelbgei&rbtund das Qaecksiiberoxydzum Teil zu metal-
lischem Qaecksilber reduziert. Nach dem Absitzen filtriert
man und vertreibt das Benzolim Vakuum. Der Diazocampher
hinterbleibt in groBenstrahligen, hocbgelben Erystallen, die
aua Petrolatber umkrystatUsiertden Schmp. 74–75" zeigten.
Ausbeute ca. 24 g Rohprodukt.

0,!629ggaben22,8eemN beiH'' und 728mm.

C,.H,.N,0. Gef.f. N (15,5) +0,03"

C. ~-Pericyclocampbanon (Formel 111).
tl

10.g feingepulverterDiazocampherwerden mit 15 g bei
100"getrockneter Kupferbronze(NaturkupferC) innig vermischt
und dann in kleinen Portionen in eine tubulierte Retorte ge-
bracht. Diese steckt man in eine ebenfalls tubulierte Euge!-
vorlage, auf deren Tubus ein langes Zweikageirohr aufgesetzt ,(
wird. Mit fâchelnder Flamme erhitzt man vorsichtig die Re-
torte. Das Cyclocamphanonsublimiertund setzt sich teilweise i

in pr&chtigenDendriten im Retortenbalse fest. Dio tHckst&n-

dige Bronze beseitigt man jedeamal aus der Retorte und
sammelt sie. Smd die tO g Di~xocampherzersëtzt, dann ent-
fernt man das Cyclocamplianonmit einem Glasstabe ans dem
Retortenbalse und der Vorlage,und bringt es in einenKolben
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jM)-m!f.pmkt.Chemtt[2)B<t.96. H

muaagesoMMhMne!-VoUage,<unsp&tergrSBereMangeadavoa
zo deBtiUieMn.Retorte, Vorlageaad Eagotrohr sptilt man
mit Âther ans und extrahiertmit demselbeDÂther die go.
braaohteKap~rbtonzeim Soxhlet. Daa Merdorchgewonnene
PerioyctocamphMonwirdmit dem Ubrigendestilliert.Diege-
brauchteKap&rbNnzekaDa, mit nouervermischtwiederbe.
nutzt werden. Die Ausbeute an Pericyclooamphanonist
wechMtnd.Siedep.206–207"; Schmp.166–168" cach dem
Umkrystallisierenaoe Petrol&ther.

0,1'il ~beo 0,&00ig00, nnd 0,t<92~ H,0.

C,.H~O.Gef.f. 0 (79,98),-0,16~; f. H(9,42),+0,34"

II. Abk8mmUagedes ~-Pericycïocamphaaons.

1. Semicarbazon des ~-Pericyclocamph&noaa.

3,5gPencyclooamphaBon,in 15g Alkoholgel8st,wurden
mit einerLôsungvon2,6gSemicarbazidcMorhydratund 2,8g
KaMumacetatin Wasaef vermischtund durch Zugabevon
Wasserbzw.Aikoholeine klare Lôsungherbeigefahrt.Nach
zweistündigemEochenauf demWasserbadeamBOchaaBkOMef
war am anderenTage die gr8SteMengedes Semicarbazons
MakrystaMisiert.Der Rest, mit Wasseraasgef&Ht,wurdeaus
wenigAlkoholumkrystalliaiert.DasSemicarbazonbildetfeine
NadetohonyomSchmp.243–244" bei schoeliemErhitzen.

0,!00'!ggaben18,2ccmN beile" nnd788mm.

C,tH,,ON,. Gef. f. N, (20,28) +0,36"

Durch Spaltung des Semicarbazonsgewinnt man das
,?-Peneyc!ocamphanonzurBok. Man Iôst das Semicarbazon
in verdûnnterSa!z9&nreund destilliertmitWasserdampf.Das
Produktwurdein Âther getrocknetund aas Petrolâtherum-
krystallisiert.Es besitzt einen mi!denCamphergeruchund
schmilzt,wiedas Ausgangsprodnkt,bei 166–167".

2. ~-Pericyciocamphanon.hydrobromid (FormelV[I).
Mant8s(.~.Pericyclocamphaconin einer DrackSaschein

einemUberschu6vonEisesstg-BromwaaaerstoSsaareand laBt
2 Tagelangstehen. Dann gieBt manaufEis, wodurchsofort
emNiederschlagausfaUt,der nacb demSchmelzendes Eises

T~1 t ~4 _~f-mWreJi m
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abgenutechtand mit Wassergewaschenwird. Das Hydro.
bromidist uniosliohinWasser,dagegenspielendleiohttostioh

in allen organisohenLosMogamittetn.Aus verdûnnterEssig-
aaurekrystallisiertes in weiBenDendritenvomSchme!zpnnkt
H3–H4".

0,1M3g gaben0,8819g AgBt.

(~.H,.OBf.G~ t: Br(91,54)-e,5~

Im 1dem-Rohrdreht daa Hydrobromidin BenzotISsung
bei p- 11,95 und d~"=.0,9278 '= +~5". DM-aasbe.

rechnetMpM=.+18,23".
Bei der Reduktiondes Hydrobromidsmit Eisessigund

Zinkatauberhaltman ein nachCampherriechendesBohpro'
dukt, das bei 168–171" schmilzt..Das hieraus erhaltene

Semicarbazonzeigte am gleichenThermometerdenselben

SchmelzpunktwieCamphersemicarbazon,n&mHch246–348
Eina MischprobeergabkeineDépression,ein Beweis,daBbei

der ReduktionCampherentstandenwar.

3. Dibromid ans ~-Pericycloeamphanon, C~H~Br,0.

Dieser Xôrpersoll nach Angelil) durch Additionvon

Broman das vermeintMonungesattigtaCamphenonentstebeo.
Nachder AngelischenVorschrifthabonwiraberunver&adertoa

Cyclocamphaaonzurûckerhalton.Ans den im theoretiscben
Teil aogef&hrtenOrtindenistanzanohmoo,da6 dieVerbindung
darchSubstitutionentstandenist. ZumBeweisewardeCyclo-
camphanon,in SchweMkoMenstofPgolôst,mit 1 Mol.Bromim

geachloasenenRohrmehrereWochenlangdemdirektenSocnen-

licht aosgeaetzt. BeimÔShenentwichBromwasserstoff.Das

nach dem Veqagendes LosuBKamittebzurttckMeibeQdePro.
dukt zeigtevollkommendieEigenschaften,die AngeU aeinem

Dibromidzuschreibt. Die harzigeMasse wurde in wenig
Petrolatherget8st.Nachdemdieserverdanstetwar, ersehienen
kleineKryst&RcheD,diedurchAbpressenaufTonvonbranBem
Ol befreit wurden. Aus Ligroinumbystatlisiertbildetedas
DibromidfarbloseNadeln vom Schmp.86–58". (Angeli
gibt Nir sein Dibromidden Schmp.58–69" an.)

') Gazz.CMm.26,II, 49(t896).
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IÏÏ. Darstellung des ~-Perioyc!ocamphao9.

A. ~-Pericyclooamphaaonhydràzon (Formel VIII).

15 g über das Semicarbazon gereinigtes ~-Pericycio-
camphanon wurden mit 8 g Hydrazinhydrat 8 Stunden lang
im Bombenrohr auf 1900 erhitzt. Die obere Schicht wurde
in Ather aufgenommen,gewasohenund aber Pottasche acbarf

getrocknet. Nach dem Abtreiben des Âthers Mt 8!ch das

Hydrazon im Vakuumunzersetzt deatiHiereo. Siedep.143 bis
Î48~ bei 33 mm. Schme!zpcnktum 45~. Das Hydrazon ist
eine farblose, wachsaftigeMasse, die an der Luft zerNte6t.
Ausbeuteça. 14g.

0,296&ggaben«,4cem N bei8t" and 74~mm.

C,.H,,N,. Gef:f. N (!<)'!)-0,34<

B. Pericyclocamphan (Formel IV).

8 g des vollstandig trockenen Hydrazons wurden mit

0,8 g Natrium in 10ccm absointem Alkohol im geschlossenen
Robre 18 Stunden lang auf 190" erhitzt. Darauf wurde in

Liter Wasser gegossen,worauf sich das Cyclocamphanin
Fiocken abschied. Nach der Reinigang darch Wasserdampf-
destillationwurde in Âtheraufgenommen,die âtherischeLSauag
getrocknet und der Kohlenwasserstoffnach dem Verjagen des
Âtheis ûber Natrium destilliert. Der abgedunsteteÂther ist

iufoige der FtQcbtigkeit des KohionwasserstoSsvollkommen

mit Perïcyclocamphangesâttigt. Ausbeute6 g. Siedep.lSObM
152'. Schmp.H7–118".

0,8t68,0,t908ggabenO.M49,0,M80gCO,u. 0,2997,0,2086gH,0.

C,,H, Get.f. C (88,14)-0,82, +0,2e' f. H(lt,8?) +0,05,+0,08%.

DieserauBerordentlichleicht zagangtiche,optisoh inaktive

EoMenwasseMtoCist fast noch BOchtigerala Camphan. In

gescMossenemOIaaû aufbewahrt, sublimiert er an der Wan.

dung m klaren, tetraedrischen Krystallen. In Chloroform

oder SohweMkoMeMtoCgelost, addiert das Cyclocamphan
kein Brom.

n*
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IV. Reduktion des ~.Pencyclocamphacons zum

jS-Pericyotocamphaaol und Darstellung

einiger AbkSmmHage.

1. p-Perioyclocamphanol (Formel IX).

~-PencyolocamphanoBwird in der zehnfachenGewichts.

menge absoluten AlkoholsgeMat und naeh und nach etwas
mehr aïs die gleiche GewiehtemengeNatrium hiBzagefBgt.
Man erw&rmtnoch einigeZeit lang aaf demWasserbade und
schickt dann einen Dampfstrom Mndurch. Das Rohprodukt
wird in Âther aufgenommen,getrocknet and nach dem Ab-

dïm8te!ide3ÂtheKde8tttïiert(Sicdep.205–208~. AusLigroin (
(Siedep.25–45°) erscheint das Cyclocamphanolin farblosen

Dendriten vom Schmp.174–176 Es besitzt einen eigen-
tilmiich mafËgen Geraoh.

0,1988g gaben0,6581g00, and 0,18~g H,0.

O~H,,0. Gef.f. 0 (78,86) -0,08~;f. H(10,6S)-0,82%.

In Idm-Rohr dreht daa Cyclocamphanolin BenzoUSsuag
bei p = 5 nnd d~= 0,8818 um cfp = +1,78". Daraus:

[< =. +89,69°.

2. ~-PericycloeamphanoI-Phenylaretham (Formel X).

~-Pericyclocamph&nolwurde in wenigLigroin gel8st und 1

mit der gleichen GemchtsmengePhenytisocyanat stehen ge- =
lassen. Nach einigenTagen erschien das Uretban in feinen

Nadeln. Schmp. 106-108~

0,t996ggaben0,5489gCO,and 0,1428gH,0. g
C,,H,,NO~.Gef.f. C (M,2t)-0,2t' f. H (7,81)+0,2"

Veraeift man das Urethan mit alkobolischerEaU!augeund

schickt dann Wasserdampfhindurch, ao aru&ltman das Cyclo-

camphanol zar&ck. Nach dreimaUgemUmkrystallisierenaus

Potrotather schmolz letzteres bei 174–176".

S.PericyctocamphaBot-Xanthogens&uretnethyIester r

(Formel XI).

2,5 g Pencyclocamphanol wurden in absolut athenscher

Losang mit 0,4 g Natriumzusammengebrachtund der Kolben
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mit NatroBkaHt-CMoroatciumrohrveracHosaM.Die Natrium-

verbiadMgbildetsiohrelativsohwer. NachdemallesNatrium

aufgezehrtwar,fiel auf Zosatz von 2,6g Schwe~ikoMenstoif
dasgelbeNatriumxanthogenatans. DasselbeWM'deabgenatsoht,
mit absolutemÂther gewasohenund, sogleiohin trooknem
T&holaMpendiort,mit 0 g Jodmethyl12 Stunden langam
B&ehaaBkaMergekooht.') DasToluolwardedaonim Vakaum
entfernt. Der Backatanderschienans Ligroinin farblosen
NadetchenvomSchmp.49–6l". Auebente:3 g.

C,200t g gaben 0,3866 g BaSO~ (nacb Cartae).

C,,H,,8,0. Get f. 8 (M,t4) -K),92"

4. ~-Perïcyctooamphytchlorid (FormelXII).

5g Penoyc!ocamphamo!wurdenaUmahMchineinenKolben

eingetragea,in dem 6,8g PhosphorpentacMondmit 30ccm
Petrolat~er(Siedep.25–45") Qbergosaenwaren. NachBeendi-

gungder CMorwaaaeratoSentwicHungwardedie klare L8sung
~n&natmit Wassergewaacheaund QberSulfat getrocknet.
Das Ligroinwurdein flaoherSchalean derLuft abgedunstet.
DaazarüakbleibendeChloridbildetfarbloseDendriten,achmilzt
unecharfbei180°. Es ist in allenorganischenLSsungsmittotn
so leicht !8elich,daB Umkrystallisierenansgeschlossonist.
BeimErhitzenspaltetdas ChloridSalzs&uregaaab.

6. PerioycIocamphanol-Methyl&ther (FormelXIIÏ).

15g Pericyclocamphanolwurdenmit 2,8g Natnam in
absolutemÂther versetzt. Nach demVeKchwindendes Na-
triumswurdendurch einenao~gosetztenRticMaBkQMer15g
Dimethylsulfatvorsichtigzugesetzt(Abzug)).Es iat zweck.

mSBig,dasnimethylsutfatmit absolutemÂther zu Terdthmon.

Es ÏâUtsogleichNatriumauMatans und derÂtherkommtzum
Sieden. DarcheinWasserbadMit man dieTemperatarnoch
2 Stundenlang auf ça. 40" und lUt ûber Nacht stehen.

DannbringtmandieStherischeLSsangin einenhohenStand.

zylinderund schuttettmit 260ccmstarkerwaBngerKttMIaage,
biseineProbenachdemVerdunstendesÂtherskeineSchwefel-

') Vg!.TachngMff, Ber.82,888Z(1897);Ann.Chem.?8,880 (1912).
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it&areroaktionmehrgibt. Darauftrennt man den Âther von
der Kalilauge,w&schtmit Wasserund trodmet ûber Chlor-
calcium. Nach demVerjagendes Athersdestilliertman den

Methyt&thordes ~-Pencydocamphanoiadreimal<tborNatrium
bei gewShnMchemDruckund zuletztimVakaum.Siedep.189
bis 190" unter gew8MichemDruckund 79–80* bei 16mm.
WasserhetteFI&ssigkoitvonuoangenehmemGorach.

0,n3Sggaben0,MMg00, and0,t6MgH,0.

C,,Bt,0. Gef.f.C(79,49)+0,29< f.H (10,96)-0,05'

DerMethylatherdes~.PenoyctocamphaQotsdrehtim0,5dm-
Rohr bei d~* =0,9421und 20< <~==+27,8".

M~+67~

Der nach demgleichenVerfahrendargestellteMethylather
des d.Borneo!swurdezur refraktometrischenBestimmungals

Vergteichsobjektherangezogen.Siedep.193–194'' (760mm)
und 76–77" (14mm).

0,2 g gaben 0,5~3 g 00, und 0,zm g HO.

C,tH~O.Gef.f. C (78,4'!)+0,26~;f. H (12,0)+0,18"

Der Bomylmethyl&therdreht im 0,5dm-Rohrbei d~~ =
0,9261und 20". c~ +26,66'.

MD"'= +67~ °.

Zur Bestimmungder Molekularrefraktionwurdedas Re-
~akiometernachPulfrich (Neukonstruktion)derFirmaZeiss
m Jena beoatzt, und zwarmit Prismala (N~ 1,622). Die

Bestimmungensind ausgeftihrtbeimLichteder Linie D des

Spektrums. Zur Erziolungeiner gteichmaBigenTemperatur
wurde dnrch den Heizapparatein konstanterLeitungawaaaer-
strom ges&hickt.

a) Molekularrefraktion des Bornylmethylathers
(Siedep.198–194~.

Temperatur:t4,t< AbgelesenerW:nM:4S"St'.
BrechaagshdexnDaakon-. t,4948t.
TempeMtnAoîremoaOnE!Bheiteader5.Dezimalevonn): t,89.')
nDkon' t,46479.

') NachtabeUein ,,Rotho.Eieentohf,ReMttom.H!!<ebacb".
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M~ M~ M~–M~ My–M,,
Bff. f. C,,H,,0<; 47,84 48,04 0,70 1,16

Gef. 48,50 4e,70 0,~5 t,t7

EM. +0,66 +0,66 +0,05 +0,01

Bredt.

r s

Gteiehoa~der MeteMarre&aittioB:

m'- 1
d a'+2'

M(Mo!ekata)-gewicht)=-t88,t6.

dt'< (epez.Gew.)'='0,9ZMM.')

M~ f. OnH~O~:Gef.6C,t8. Ber. 60,M.

DiëserWert ist mit der Theorie gut Ubereinstimmendund

beweist, daB in diesem BnrncnMerivat keine Doppelbindung
enthalten ist. BrQhl fand ~aerzeit far M~ 6U,59und

berechnete nach den damais gtUtigenTabellen 50,81.

b) Motektttarrefraktion des ~-Pericyclocamphanot-

metbyt&thers.

Tempefatar:14, Abge!eeenerWmM:48"41'.

no=<t,46661uatton'.

nDm1,4654korr. <!<' =.0,948078.
M'= 166,t4.
MolekularrefraktionfttrCt,H,,0< Ge&48,8t66. lier.48,041.

Wie schon im theoretischenTeil erërtert ist, deutet diese

Abweichangum 0,77 von der Berechouag auf das Vorhanden-

sein einesDreierringeshin, da dieser nach den bisherigenMes-

snngsergebnisseneine Exaltation von -t-0,66–0,85 hervorrcft.~

') Erm!tte!tin gfoBemWasserbadeunter Torbinieren be! 14,t ver*
o)ttte!eteinesSprengetschen PykMnteters.

')ï!e)'.21,3T04(t8M).
Herr KoMegev. Auwera hatte die LiebenswNrdigkeit,den Pen-

cyetoeamphotmethyiSthereiner wUat&adigenre&akt<metriBeheaUnter.

suchungzu unterzieben. Er fand dabei folgendeDaten:

d~'M=0,M62.

n. 1,46453,np = ),<6453,up= !,4'!290, By = l,4f76& bei 14,6'.
DMsneergibt sieh:



156 Bredt u. Holz: Uber das ~-Pericyctocamphanon.

V. Darstellung und Abbau des ~-Pericycïo-

oamphanonoxime.

1. ~-Pericyctooamphaaonoxtm (FormelXIV).

Das Oxim wurde nach der beim Campher bewahtten
A~wersschen Vorschrift~) bereitet. 10TeHe des Pencycto.
camphanons wardea in der lO–ZOfacheaMengeAlkoholgetost
und mit einer LCsung von 10 TeilenHydroxylammcMorhydrat
und 17 Teilen Âtznatron in wenig Wasser versetzt. Dann
wurde durch Zugabe von Wasser bzw. Alkohol eine klare

LCanag geschaffenond mehrere Stunden lang am BacMn8.
kaMer auf dem Wasserbade gekocbt Darauf wurde der Al-
koholabgedampft,Wasser zugegebenunddas OximmitKoMen.
s&ure auagot&Ut. Aus Ligroin erscheint es in groBenreoht-

eckigen Tafeln, die bei 80" teilweise Sassig werden und bei
127° endgNMgschmelzen. Durch fraktionierteKrystallisation
wurden aus sehwachverdanntem AlkoholgenngeMengenfeiner
NSdelchenerhalten, die um 86" schmotzea. Der Rest erschien
in groBen BI&ttem, die aber nicht einheitlichwaren, sondern
ebenfalls das obigeVerhalten zeigten. Offenbarhandelt ea sich
um stereoisomereGemenge. Das Oxim besitzt den typischen
Gemch jener EorperMasse.

0,ie44g gabea0,6102g CO,und 0,K28g HO.
0,189~g gaben14,8ccm N bei12,5"undT38mm,0,n65gg gabea

13,6ccmN bei 18"und ?<8mmund0,1748gg gaben18,4ecmN bei 21°

undT48mm.

C,.H,.NO. Gef.f. C C~,M)-0,22' f. H (9,H)+0,20T"
f. N (8,498)+0,288,+0,Zt,+0,12"

2. CycIocampholens&creBitrU (Forme!XV).

Statt der Methode vonNageH~ wurdezurWasserabspal-

tung das bequemere Ver&hren von Tiemann~ angewandt,
zumal da die Benutzung von Acetylchloridwegendes Dreier-

ringeanicht ganzunbedenklicherschien. ~-Pericyclocamphanon-
oxim wordo in verdûnnter Schwe&Ia&are(spez.Qow.1,18)geliiat
und sogÏeioh ein Waaserdamp&trom hindurchgeschickt. Das

Nitril geht rein wei8 über, wird in Âther aufgenommenund

*)Ber.32, 604(1889). *)Ber. M,2981(188S).
*)Ber.29, 3009(1898).
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getrocknet. Naohdem Abtreibendes &th8Mdestilliertman
im Vakuum(Siedep.111–111,6"bei 17 mm). Du Nitril ist
eine z&he,parafSoartigeMaaaevonnioht aaangemohmemGe-
ruch. Schmp.um 78–80".

0,1*M5g gaben0,6205g CO,and0,1424g H,0.
0,1921 g gaben 16,9ocm N bet 17° und 78C mm.

C,.B,,N. Gef. f. C (8),S6) +0,S6" f. H (9,M) +0,a5"
f. N (9,52) +0,l'f/

8. Cyctocampholons&ure(FormelXVI).

DieVerseifungdesNitrilszurS&uregelingtrelativschwer.
Am zweckmaBtgsteBvertoittman eine gr8BereMengeNitril
auf versohiedeneSchieBrohreund erhitzt 4-5 Tagelangmit
einemÛberschuBan ZBprozent.alkoholischerEati!augeàuf
100". Das etwaunver&nderteNitrilund denAlkoholentfemt
man aaBder alkalischenLSsBDgmitWasserdampf.ImRtick-
stande<&Utman dieSaurodurchschwachesAnsauernmitver-
dünnterSchwefels&urebei hôchstona3–l". Nachzweimaligem
Umkrystallisierenaus schwachverdûamtemAlkoholschmilzt
die Sâurebei 108–110' Sie eracheintin farblosen,g!ânzaa-
dea B!&tternund ist sehr leicht ISsiichin allen Solventien
acBerWasser.

0,144g branchtenzuthrerNeutralisation8,05ccmn/10-NaOH.Be-
rechnetfUreineeinbasiaehe8!hMfaCt.H,,0,:8,69cem.

0,1514, 0,1661g gaben 0,4010, 0,4801g 00, u. 0,1091, 0,1288g H,0.

C,.H,<0,. Gef. R 0 C!2,M)~.0,0, +0,09%; f. H (8,M) -0,45, 4-0,025%.

4. Cyoloc&mpholeos&ure&thytester.

Zum Zweokeder refraktometrischenBestimmungwurde
der Âthylester der Cycïocamphoîensaare dargestellt. In
absolut athoriacherLOaungkonnte daa Ammoniumsalzder

Cyclocamphotena&uregefaUtund dieses in waSngerLôsung
zumSilbersalzumgesetztwerden.DieSilberbestimmungergab:

0,8644g gaben0,1426g Ag.

C,.H,,0,Ag. Gef. f. Ag (89,52) -0,42"

Das gat getrocknoteSilbersalzwurde mit Jodathyl im
ÛborschuB4 Stundenlang im Rohr auf 1000erhitzt. Dann
wurdemit Âtheraufgenommen,vomJodaiiberabfiltriertund
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die atherische L8sang mit wa6figer ThiosutM&sung ausge-

achOtteIt,getrocknet acd der Âther verjagt. Der Ester ist eine

wasserheUeFlassigkeit vom Siedep. 1H–H8" bei 14,6mm.

0,1864g gabea0,505&g CO,und0,t5<9g H,0.

C,,H,,0,. Gef.f. C ~<,t'!)-0,21°/ f. H (9,8<)-0,0<

Der Ester dreht im 0,8dm.Rohr bei 12" nnd d~ =

0,9794 um -51,9". DarMs:

[. -10&,88".

Die Mo!ekulan'efraktionergab:

Temperatur:H,4'. ao kon-.î,4'M6. M= 194,t4.
d< = 0,a7935T.

Ber.f. C,,H,,0<0" r f. M = 54,4Ct
Gef. = 55,686<

EM = t,Z85

Herr v.A~wers batte die Gâte, auchdiesenK~rper einer

voUstandigenrefraktometrischenUntersachangzu anterziehen:

~<" ==0,9~9. – n. = t,49941. np = 1,4'!285. =. 1,48018.

M.,= 1,48676bei 18,4&
M. Mp M~-M. M~-M.

Ber.f. C,,H,,0<(0"r 5~48 54,40 0,92 1,49
Oef. 55,36 a6,?t t,09 1,75

~M+1,28 +1,81+0,17+0,M

Hierzu schreibt v. Auwers: ,,Die hier beobachtete starke

Exaltation ist auf Rechoung der Konjugationdes Dreierringes
mit der Doppelbindung za setzen. Das stimmt sehr gat zu

den BeobachtMgen am Sa.biBon:

~HUn~
wo EM. ==+ 1,33, EMD= + t.36 nnd EM~-M.

= + 0,23
oder 19"/Q(statt 17~ hier) gefnnden wordcnist.

AUea in aHemkann man sagen, da8 dasspektrocbemiache
Verhalten de&K&rpers in vortre~tichemEinHang zu der an-

geBommonemKonatitation steht and ein Argument zu ihren

OaD9tenist."
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5. Cyc!oi8oeamphoronsaare (FormelXVII).

8 g Cyclocsmphotensaurewurdon mit SodatSsungneu-

tralisiert undmit t60ccm Wasserverdünnt. Zu dieserLSsang,
die sowohl auBeo mit Eis gekilhlt a!a auch innen dnrch ein-

geworfeneEisstllckchenauf +3–4" gebalten wurde,MeBman

unter eoergischemRQhreneine 2 prozent.PermanganattOsang

tropfen, bis dieselbe nieht mehr entf&rbtwarde. Nach dem

Absitzen des MaagaaMperoxydswurde filtriert, mit KoMen.

sanre abgesiittigt und auf dem Wasserbadezur Trockne ein-

gedampft. Dannwurdein mBgHchstwenigWasseraufgenommeB~
nochmals filtriert und die klare LCaungnach dem Absattigen
mit Ammonsulfat 1&–20mai mit Essigester ausgeschNttett.

(Naoh mehrmaligemAasschatteh dunstet man den EMigester
ab and beaatzt ibn zu neuen Extraktionen.) Nach dem Ver-

jagen des Essigesters hinterbleibt eine krystaUine,aber noch
etwaa klebrige Masse. Wurde nur die auf Dibydrodioxy-
sanre berechnete Menge Permanganatiôsung zugegeben, so

hinterblieb eine sirupSeeMasse, die nicht fest warde. Der

Sirup wurde deshalb in Wasser ge!83tund mit Cbromsaure-

gemiach2 Tage lang aufdem Wasserbadeerw&rmt.Nachdem

Absattigen mit Ammonsotfatund dem Extrahieren hinterblieb
der gleiche KSrper, der oben durch voUstaodigePermanganat-
oxydation direkt erlangt wurde. – Der K8rpor Iio6 sich wie
eine Camphorons&ureaus Salpeters&urovom spez.Gew.1,4

umkrystallisieren. Nach dem Abpressen auf Ton und noch.

maligem UmkrystaUiaierenaus Essigester mit etwas AIkohol
wurde der Schmp. auf 228-2800 iëstgetegt (bei raschemEr<

hitzen). DieS&urekrystaUisiertin feinenfarblosenSchuppchen.
O.t269g bntuchtenzu ihrerNectt~iemng t7,2ecmB/tO-NaOH.

Bereehoetfilr einedreibMiseheSiureC,H,,0,: n,55 ccm. ln dieser,
dorchdie Titratioaneatt'atMterteoLSaungwurdemitSilbernitratdae
Kiiberaatzgefâllt.

0,2899g gaben0,nSg Ag.

C~H,0,Ag,.Ge<:f. Ag(60,3)-0,62"

Die Etemetttataaaiyaeergab:
0,1698,0,1660g gaben0,9tt,0,8M1g CO,u. 0,0844,0,084gH,0.

C,H,,0.. Gef.f.C (49,99)+0,26,-0,02' H (&,6t)+0,0t, +0,05%.

Aachea, April t9t7.
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MitteUnogans demchemiachenInstitutder
TechnischenHocbschuleKarlsruhe.

Cbey die BroMterMMgder beîden Naphtyiamtne;

von

Hartwig Franzen und Erling Asalund.

Es ist bekannt, daB bei der Bromierung des Anilins die

Wasserstoffatomein den Stellangen 2, 4 und 6 substituiert

werden, und daB das 2,4,6-Tribromanilin der weiteren Sab-
stitution d<u'chBrom einen erheNichen Widerstand entgegen-
setzt. Da die Ermittlnng der Substituent~nanzaM,die aich
leioht in em Molekai einihhrea Mt, fur die Kenntuis der

Affinit&tsverteilungeine gowiaaeBedeutung besitzt, haben wir

untersucht, wievielEernwMsersto~tomo der beiden Naphtyl.
amine sich auf indirektemWege darch Brom ersetzen lassen.

Zar EiB<&bruBgder Bromatomebenutztenwir dieMethode,
welchevon dem einen von uns, gemeinsammit Eidisl) und
mit Henglein*) in AnIehnoDg an eine Beobachtung von

Hantzach~) weiter ausgearbeitet wurde. Die Naphtylamine
oderBromnaphtylaminewerden in ihre Beuzylidenverbindungen
verwandelt,an diese Brom addiert und die Dibromidedarch

Pyridin oder kochendenAlkohol amgeiagert,wobeidannunter

Wanderung des am Stickstoff sitzenden Bromatoms kern-

bromiertéNaphtylamineentatohoc.

Auf diosemWege sind von dem einen von uns, gemein.
schaMichmit Eidis, schon zwei Bromatomein daa2-Naphtyl-
amin eingofuhrt und das 1,6.Dibrom-2-naphtylaminerhalten
worden.SeineBenzylidenverbindnnggibt ein Dibromid,wolches
beim Verkochenmit Alkohol aber uoverândertea1,6-Dibrom-

1)Diee.Jonrn.[2]88, '!&&(t913).
') DiM.Joum.[2j$t, 246(19t5).
') Ber.38,2'n<(1890).
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2-naphtyiaminzorackMofert;oineWanderungdes Bramain
donKera erfolgtaleounter diesenUmaiandennicht Es hasen
sich auf diesemWegeaber doch drei Bromatomein das

2.Naphtyïamineimf&hren,wennman vomBenzyMden.t-bMB!-
S.naphtylamioausgeht,Bromsn!agert,durchPyridinomsetzt,
wiederBrom anlagert und BM mit Alkoholverkocht;alle

Operationenwordenin derselbenFI&saigkeitanengevorgenom-
men,ohneeinesderau~retecdeaZwischonprodQktezu isolieren,
Es entstehtein Tribrom-2-naphtylamin,welchesmit demvoo
Claus undPhiHpson') durohdirektesBromiereavon1-Brom.

~-naph<y!fmunund von l,6-Dibrom-2-naphtylamingewonnenen
identischist Mit der KonstitutiondiesesTnbromkSrpersbe-

sch&fëgtensich Claus und Jaeck~ welcheza demErgebnis
kamea, daB l,4,6.Tribrom.2.napbtylamiDvorMge. Der von
diesenbeidenForscherngemhrteKonetitutioasbewei~istjedocb
in bezogauf das dritte eiagemhrteBromatomganz unsioher;
aicher ist nur, daB daa zuletzteingeMhrtein der 8. oder

4.SteUaagaitzt.

Das 1,6,?Tribrom-2-naphtylaminbildet, ebensowie daa

2,4,6.Tribromanilin,keine BenzylideBverbindungmehr. Zur

QewinmngeinesTetrabrom.naphtyiaminswardedeshalbvom

Benzyliden-2-naphtylaminausgegangen,Bromaogelagert,mit

PyridinumgesetztunddasVerfahrennochzweimalwiederholt;
dann wurde nochmalsbromiertund scMieSlicbmit Alkohol

verkocht.Alle Operationenwurdenin derselbenFlass!gkeita-
mengeohneIsolierungvonZwischenproduktenvorgenommen.
Ats Endproduktwurdeanstatt des erwartetenTetrabromderi-
vates1,6,?-Tribrom-2-naphtylaminin sehr guter Ausbeuteer-

haKen. MehraIs drei Bromatomelassen sichaiso nichtmit

Leichtigkeitin das 2-NaphtylamineinfOhreH.

Das 2,4-Dibrom-1-naphtylamin,welchesschonvonMel-

dola~)auf einemanderenWegegewonnenwurde, taBt aich

aaagehendvomBenzyliden-l-naphtylaminnachder weiteroben

geschildertenMethodein rechtgâter Ausbenteerhalten. Der

erstereKorperliefert eineBanzyUdeaverbindaBg,aus welcher

') Dies. Journ. [2] 48, 66 (1891).

') Dioa. Journ. [2] 68, 18 (t898).

') Ber. 12, t961 (t8'!9).
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siohaber keinreinesDibromidgewinnenlieS. Es wurdeMB

vermoht,in der im experimentellenTeil geschildertenWeise

einTribrom'I-Baphtytaaunzn erhalten,abervergoMich;weiter

a!9bis zum 3,4-DibMm*l-oaphty!&atmlie8 eichdie Bromie.

rungnicht treiben.

Ans der vorHogenden Unteraachuag folgt, da6

sich in daa 1-Naphtylamin mit Leichtigkeit nur zwei

und in d&s'Z-Naphtylamin nur drei Bromatome eio-

führen lassen; der weiteren Substitution darch Brom

wird ein erhebHcher Widerstand entgegengeeetzt.
DieseRegeldilrfto auch Mr die EioffibrungandererSab-

atitaentemin die NaphtylamineGettunghaben.

ExpMtmenteUes.

BeHzyliden-l,6-dibrom-2-naphty!amin.
j

22,6 g 1,6.Dibrom.2-naphtylamin werden mit 9 g Benz-

aldehyd eine Stunde lang auf dem siedenden Wasserbade

erhitzt und die Masse nach dem Erkalten aua Alkohol um-

krystaMiaiert.Feine, gelbe Nadeln, die bei 101–103" achmel-

zen. AMbeate: 7&% der betechneten.

I. 0,1560g gaben0,1510g AgBr. [
ÏI. 0,23t0g gaben0,2210g AgBr.

Betechnetfür Gefundea:

C.A.NBr,: I. Ii.

Br 41,12 41,41 40,90~

Bo!izyHdenl,6-dibrom-2.naphtytamindibromid.

19,5g (50MM)BenzyUde!i*l,6~ibrom-2-oaphtybminwerdon

in 200ccm ChloroformgeMst und unter KOhIangeineL8aung

von 8 g Brom (50 MM)in 100 ccm Chloroformunter Bahren

hmzuge~gt, wobei darauf geachtet wird, daS die Temperatur

nicht tiber 10" ateigt. Das Ganze eratarrt zn einomdunkel-

grauen Brei, der abgesaugt, mit Chloroform gewaschenund

getrocknet wird. Danketgraues Polver. Ausbeote 16g, ent-

sprechend67~ der berechneten.
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0.30Mg gaben4,0oomNbe:ta' M)dM8Mm.
0,4920g gabea11,2eemN be!t6*end'!Mmm.
0,28t&g gaben 0,BMOg AgB)-.

0,ZT!0 g gaben 0,8800 g AgBr.

Berechnet<BrC,,HttNB~: Oefanden:
N 2,6 2,6 2,6
Br B8,St 68,8$ 58,80 “

DnrchKoohenmit AlkoholHoBsioh der KCrpernicht

umlagern.Er verwandeltesich in eingrauesPulver;dienach
dem Umkrystallisierenaus Alkoholerbattenenschwachrat-
lichenNadetozeigtenden Schmp.119~–120"dea 1,6-Dibrom-
2.n&phty!amiBs.

l,6,?.Tribrom-2*naphtytamio.

78g BenzyHdMt.Ï-btom-2'naphtyiaminwordenin 200ccm
Chloroformgel6stund tropfonweiseunter Rührenund EUhlen
mit Eis eineLëaungvon43,5g Bromin 100ccmChloroform

hinzogef&gt.DieTemperaturdarf dabeioichtaber30"steigen.
Der dicke,braungelbeBrei vonBeBzyIiden-Ï-brom-2-naphtyI-
amindibromidwirdmit 20g Pyridinversetzt,wobeisich unter
schwacherErwarmongeinebraungelbeL88Mgbildet. Diese
wirdnun genau ebenso,wioweiteroben geschildert,wieder
mit einer LSaungvon 43,5g Brom in 100ccmChloroform

versetzt,der dickeNiederachlagabgesaugt,mitChloroformge-
waschenundmitabsolutemAlkohoholeinigeZeit langgekocht,
wobeier sich in ein danketgrauesPniververwandelt.Dièses
wird abgesaugt,unter ZusatzvonAmmoniakin viel heiBem
Alkoholgelost,dieLôsungin vielkaltesWassergegosaemund
der rôtliche,flockigeNiedorsoMagaus Alkoholunter Zusatz
von Tierkohle umkrystallisiert.Neiae, sohwsca rotliche

KrystaUaggregatevom Schmp.14l". Ausbeute28g, ent-

spreohend32% der Theorie.

I. 0,1840g gaben0,86Wg AgBr.
H. 0,2680 g gaben 0,M10 g AgBr.

BerechnetMr Gefunden:
C,.H.NBr,. I. n.

Br 63,t6 68,61 63,72<
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DM 1,6,?-Tribrom-2-naphtylamint&Bt8!ohnicht mit Benz-

aldebyd zu einer Benzylidenverbindungvereinigen.
38 g T)-ibrom.2.BaphtyIamin(100MM)warden mit 12g

Benzaldehyd (100MM 10,6g) eine Stunde lang auf dem
Wasserbade erhitzt; es bildete sich weder eine homogene
Schme!ze, noch war eine Waaserabspattong zu bemerken.

Durch UmbystaHisierenaus Alkohol wurden sohwachrôtliche

B!&ttoheaerhalten, die bei t48–144" schmolzen. Ausbeute
30 g. Es lag anvera-odertesTribrom-2-naphtylaminvor.

38 g Tribrom-2-naphtylaminwurdenmit 12g Benzaldehyd

Stuode lang auf 140–1&0" erbitzt, wobei sich eine homo-

gène, dunkle Sçhmotzebildete. Die beim Erkalten harzig er-

starrende Masse wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Rotes,

krystallines Pulver, wetches bei 100–105° zasammensiaterte.

Ausbeute 5 g.

I. 0,1150g gaben0,1010g AgBr.
II. 0,1295g gabea0,M60g AgBr.

Berechnet?: Getanden:
C,,H,.NBr,: I. If.

Br &t, 37,44 38,(,0'

Versuch zur&ewinnung von Totrabrom.2.naphtylamin.

231 g Benyliden-2-naphtylamin (1000 MM) wnrden m
'!00 ccm Chloroform gelëst und unter RQhren und KaMen
mit Eis eine Losnng von 160 g Brom (1000MM)in 100ccm
Chloroformderart zuBieBengelassen, daB dabei die Temperatur
nicht ûber 80" stieg. Nach zweistandigemStohen wurdenin
den dicken, gelben Brei 79 g Pyridin (1000MM) eiNgerûhrt;
unter schwacher Temperatarerhohung ging alles mit dunkler
Farbe in LoBNNg.Das ganze Verfahrenwurde noch zweimal
wiederholt. Dann wurden nochmala 160 g Brom eingeruhrt.
wobei sich nur ein ganz genngfugiger Niederschlag abschied.
Die Lôsting wurde nach Zusatz von 500 ccm Alkohol einige
Zeit lang am RucknuBkuhtergekocht; am nachstenTagebatte
sieh ein dicter KrystaHbrei abgeschiedeB,der abgesaugt, mit
Alkohol nachgewaschenund getrocknet wurde. Braunrotes

Paher, welches bei 140–143" schmolz. Ausbeute 320g.
Umkrystallisierenaus Alkohol ergab braune Biattcben, die bei
143" schmotzen.
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I. 0,t600ggabenO,2360gAgBr.
H. 0,t580g gftbot0,2370g AgBr.

Bereehnet?)* Gefunden:
C,.H<NBr,: I. H.

Br 63,0 08,18 93,00' ·

Wie die Analyse zeigt, Jiegt Tribrom-2-naphtylaminvor.
Die Ausbeute an diesemESrper betrSgt83% der berechneten.

2,4-Dibrom-l-naphtyItnnio.

231 g Benzylidea-l-naphtyi&min(1000 MM) werden in
650 ccm CMoroformge!8st und unter denselbenBedingungen,
wie bei den anderen Bromieruogec, eineLSsung von 160g
(1000MM)MnzuSioBengelassen. Der dicke, gelbe Brei wird
nach zweistUndigemStehen mit 79 g Pyridin (1000MM)ver.

setzt, in die erhaltene dunkle LSsung wieder 160g Brom
itieBengelassen,nach zweist&odigemStehenmit 800ccm abso-
lutem Alkoholversetzt und einigeZeit lang am RackHuBktiMer

gekocht. Beim Erkalten scheidet sich ein dickerNiederschtag.
ab, der abgesaugt, mit Alkoholgewaschenund getrocknotwird.

HellgrauesPulver; Ausbeute 180g. Das Filtrat wird so iange
mit Wasserdampf destiHiert, bis kein Obloroformund kein
Alkohol mehr Ubergeht,der a.bgescbiedenedunkle Ruchen itt
siedendemAlkohol ge!8st,die LOsangin vielWasser gogoasen,
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Graues
Pulver. Ausboute 80 g. Gesamt&usbeute210 g oder 70%
der Théorie. Die Substanzkrystallisiert aos Alkoholin schwach

gelblichen Nadeln vom Schmp.113–115".

0,2860ggabon13,0ccmN bei30"und7Mm)n.
0,2t80g gaben10,0cemN bai20' und?4 mm.
0,3466g gnbeti0,4300g AgBr.
0,2<70g gabenO.S065g AgBr.

Berechoetfar C,<,HtNBr,: Gefunden:
N 4,7 5,1 5,2
Br &3,16 53,00 53,20“

Benzyliden-2,4-dibrom-l-aaphtylamin.

30,1 g 2,4.Dibrom-l-naphtyIamin (100 MM) werden mit
12 g Benzaldehyd 1 Stunde lang auf dem siedenden Wasser.
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bade erhitzt. Die erbaltene dunkle Schmelze erstarrt beim
Stehea in einerKattemischunga!!m&Michzu einer krystallinen
Masse. Sie wird aua AlkoholmnkrystaHiBiet't.Die so erha!.
tene krystaUineMasse scbmitzt bei 75–76' Ausbeute28g,

eoteprechond60" der berochneteB.

I. 0,18'!0g githen0,1 MOg AgBr.
H. 0,n20g gabenO.ÏMOgAgBr.

Berechnctfiir Cefunden:

C.,H,,NB)- I. H.
Br 4t,t <t,0 4!,38°/

Versuche zur Darstollung von Tribrom-

1-napbtyta.mm.

20g (80 MM)BeBzyttden-2,4'dibrom-l-naphty!amt[twurden
in 50 ccm Chloroformge!&<tund 8 g Brom (50 MM),geteet
in 60 cem Chloroform,langsam unter K&hlunghtnzutiieëen

gelassen, wobeisich ein dunkler Niederschlag bildete. Nach

einsHIndigemStehen wurden 50 ccm absoluter Alkohol hiozu-

gefügt, zweiStunden lang gekocht und der am B&chstenTage
ausgeschiedeaeNiederschlagabgesaugt und getrocknet. Aus-

boute 7 g. Durch UmtOsenaus Alkohol wurden br&untiche

Krystallaggregateerhalten, die boi 93–95"6chmolxen. Trotz.

dem der Schmetzpanktniedriger !Iegt als der des 2,4-Dibrom-

l-naphtytamins(118"),deutendieBrombestimmungenauf diesen

K9rper hin.

ï. 0,12t2g gaben0,t4'!0g AgBr.
11. 0,1110g gaben0,tS55g AgBr.

BerechnetfBr Gefanden:

C,.H,NB)y I. 11.
Br 53,15 5t,90 52,34<

Die Mutterlauge von den ersten 7 g wurde m8glichst
weit eingedampft, der dankle Bdckstaod unter Zusatz von
Ammoniak in Alkohol geiôst und mit Wasser gefaUt; heU-
braunes Pulver, welches bei 85–90" schmolz. Auch hier
dfirfte ein verunreinigtes2,4-Dibrom.l-NaphtyIaminvorliegen.

231 g BeBzytidea-l-Ttaphty!amin(1000MM)wurden in der

weiter obengeschildertenWeisezweimalmit Bromund Pyridin
behandelt. Dann wurden zum dritten Male 160g Brom
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12'

(1000MM),gelest in SOccmChloroform,eingerNhrt,nach zwei
Stunden M ccm absoluter Alkoholhinxmgefagtund einigeZeit
lang gekocht. Am B&chstenTage h&ttesich aus der donkien
Leaung ein dicker NtederscMagabgeschieden;er wurde ab-
gesaugt und getrocknet. Hellgraues Pu!ver. Ausbeute 90g.
Das Filtrat wurdemit Wasserdampfdestilliert,bis kein Chloro-
form und Alkohol mehr tiberging, und das zurUckbleibende
dunkle Harz so lange mit Alkoholausgekocht,als noch Lesung
erfolgte. Die atkoholiscboaLSsungenwurden in viel Wasser
eingerûhrt,der Niederschlagabgesaugtund getrocknet.Brauaes
Pulver; Ausbeote 100g. Gesamtausbeute190g. Das Boh-
produkt wurde aus Alkohol unter Znsatz von Tierkoble um-

krystaUtsiert. Die sa erhaltenen Krystalle schmolzenbei 102
bis 105 Nach der Analyse dürfte cio verum'einigtes2,4-Dt-
brom-1-naphtylaminvorliegen.

I. 0,3745g gabon0,4370g AgBt-.
Il. 0,2730g gttben(',S220g AgBr.

Berechnetfiir Gehoden:
C,.H,NBr,: I. II.

Br 59,15 50,0 50,tt"
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MitteiinagenausdemchemischenInstitutder
DniversitStHeideïbei'g.

148. Me besonderen RcaktioneM bel der Tn~agCt'nMg
der CarbûM8&ureaz!de;

von

Theodor Curtius.

(Fortaetzung.)')

VII. Hydrazide und Azide voMAîkymthergiyketsNHreK.

[BearbeitetvonBernhard van der Lusn.~)]

ÂtbyI.g!ykoIsa.arû-B.thyIester, Cj,Hs.O.CH~.CO~C~.

Dieser und die im folgenden beschnebenen Ester von

Alkyia.thergtykols~urenwurden nach dem Verfahren von

Cartius~) aus Diazoessigesterund den entsprechendenAIko-

ho!en dargestellt. Es erwies sieh dabei als vorteilhaft, die

Reaktion durch Zusatz einer Spur SchwefelaRureeinzuleiten.

100 absohtterAtkobo!, der vorher &bergebrsnntenKalk

destilliertworden ist, werden mit zwei Tropfen konzentrierter

Schwefets&nreversetzt und auf dem Wasserbade am RtickHuË-

kühler erw&rmt. Man entfernt nun das Wasserbad und gieBt
durch den Kühler 30 g Diazoessigestcrm kleinen Portionen

zu. Es beginntalsbald eine stSrmiscbe Stickstoffentwicklung.
Nach einer Viertelstunde erhitzt man das Gemischanf dem

Wasserbadenoch so lange, bis es farblos erscheint und die

1)Vgl.die erste Mitteitoog,dies. Joum. [2] M, 273–388 (!9t6).
') Bernhard van der Laao, ,,Cber die HydrMideund Azide

von Athytgtyttota~aren".jtnaug.-Dias.Heidelberg 1902. Druck von

HSmingu. Berkenbasoh.

') Dies.Journ. [2J 38, 424 (t888); Cartiua und Schwan, dies.
Journ. [2]61, 358 (t89&).
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GaseatwiektMg aufhort. Die ganze Opération nimmt etwa
zwei Stunden in Anspruch. Nach Zusatz der der aogewaadten
Schwefokaure entspr echendenMengeÂtxkatk wird der Qber.
schttssige Alkohol abdestilliert und der RCckatandim Vakuum
fraktioniert. Dabei gingen 24 g Âthy!g!ykoMure&tby!esteraïs
wasserhelleFt&ssigkeitbei 52" unter 12mm Druck Qber,ent.

sprechend einer Ausbeute von 69~.
O.HZSg gttbon0,8426g CO,und 0,t3a8gH,0.

Borechnet?1 C.H,,0, (tNZ): Gefunden:
C 54,M 54,0'!°/.
H 9,09 8,92“

Mit dem Pulfrichschen Refraktometer warde bei 18"
der Brechungswiakel = 53" 2' gefunden, woraus sich der

Brechungsindex

? = ~,616~-810~~ 1,404

berechnet. Auf Schreibpapier gibt der Ester einen Fettfleck,
welcher an der Luft sehr bald wiederverscbwindet.Im ûbrigen
zeigte die Verbindungdie schon bekanntenEigenschaften.

Âthyï&thergtykols&urenund ihre Ester sind zueret von
Heintz naher untersucht worden. Er gowanaaus Chloressig-
8&ure und Natriumalkoholat die AtbylgtykoMure') und aus
deren Natnumsa!z durch Einwirkung von Âthyljodid Âthyl-

gtykobaureathyteater.~ Schreiner~) erhielt denselben Ester
unmittelbar aus Chloressigesterund Natriumalkobolat. In ahn-
licher Weise warden Propyjgtykolsâureestervon Schreiner*)
und Isoamylglykolsâureestervon Siemens') dargestellt.

n.Propyl-glykolsaure-athylester, C,H~O.CH~.CO~B~.

80 g n-Propylalkohol(Kahlbaum) uud 80g Diazoessig-
ester wurden unter Zusatz einiger Tropfen Schweielsâureauf
freier Flamme vorsichtig bis zur Beendigungder Stick8toff-

entwicklungerhitzt, die SchweMsâuremit Kalk neotraUsiert,
der ûberschussigePropylalkoholabdestilliertund der Ruckatand
im Vakuum fraktioniert. Ausbeute: 21 g PropytglykohaaM-

') Jahresbenchtd. Chem.18M,S.St4.
') Ann.Chem.12&,41(1864).

Ann.Che<n.M?, 8 (18'!9). <)Ebenda.
') Jahreabenchtd. Chem.M<M,S.451.
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Mhyïeater,entsprechend54 der Theorie. Siedep.76–80"

bei 18 mm.

0,t6SOgg gaben0,S452gCO,, und0,t44~gH,O.

BereehnetMrC,H~O,(t40): Geftindon:
C 5'53 M,M"

H 9,59 9,81“

Propy!g!ykots&are&thy!esterzeigte die bekannten Eigen.
schaften. Der von dem Ester auf Schreibpapierbervorgerafene
Fettfleckverechwindetlangsamer ~8 der von der Âthylverbin.

dung erzeugte.

Isoamyt.glykola&ure.&thy lester, C~H,O.CHj,.CO~H~

Von pyridinfreiemAmylalkohol(Kahlbaum) werden die

bei 131" konstant siedendeDAnteite aufgefangen, 50g mit

einigenTropfenScbwefelsâuroaBges&uertund am RackHnB.

k<ihterauf freier Flamme bis zum Sieden erhitzt. Man ]&Bt

nun in langsamemStrome 20 g Diazoessigester in kleinen

Portionen zuSieBen. Wegea der Heftigkeit der Reaktion ist

es dabei zweekmaBig,im Anfang mit dem Erbitzen von Zeit

zu Zeit &ufzuhoren.Ist aller Ester eingetragen, so erwârmt

man weiter bis zur Beendigung der StickstoNcntwIckluag.Die

Weiterbehandlungdes brauogelben Produktes gesobiebt wie

die der vorhergehendenEster. Erhalten wurden nur 17 g

Isoamylgtykots&are&thytester;berechnet 30 g. Siedep. 122 bis

123" bei 12 mm,bzw. 130" bei 16mm. Isoamyig!yko!s&Mre-

âthylesterwirdaïs eine farblose,litherischriechende,bewegliche

Fiassigkeit beschrieben. Siemens') gibt als Siedepunkt des

Esters unter gew6hntichemDruck212 an. Der nach obigem

VerfahrenerhalteneEster siedet von 240–24&" unter geringer

Zersetzungund Qelbf&rboag. Dièse Fraktion ist als rein zu

betrachten, wie ans der Analyse und aus der voltigea Rein-

heit des dMMs dargesteHteBHydrazids hervorgeht.

0,t544g gaben0,8499g CO,und0,1469g H,0.

Berechnetfar C,H,,0, (n4): Gefundcn:
C 62,0'1t $t,80<
H 10,84 10,57“

') Jabreaberichtd. Chem. t~l, S. 45t.
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l8oatny!gtyko!sB.m-eatbyle&torist in Wasser ontoslicb. Auf

Sohreibpapier erzeugt er einen FettNeck, dessen vôllige Ver.

S&ehtigungan der Luft laogsamer eintritt, aIs die von den
Estern der Âtby!- und Propy!g!ykotsauro hervorgebrachten
Flecken.

Benzyl.glykols&are-athytester, C.H~.CHyO.CHj,.CO~B,.

40 g Benzyta!koholwerden mit einigen Tropfen konzen-
trierter Schwefe!8&ureversetzt, vom abgeschiedenenHarz ab-

gegossen und wegen der leichten Selbstzersetzungdes Diazo-

ossigesters im Olbad am RackSaBkahlerauf nur tl0~ erhitzt.
Man l&Btnun l&g DmzoesMg~sterin kleinen Mengenlangsam
zu6ieBea. Nach Aufhôren des ersten stdrmischen Aufsiedens
wird das 0!bad mehrere Stunden lang langsam bis auf 125"Ó

erhitzt. Die Reaktion ist ihrem Ende nahe, wenndas Gemiech
eine braunrote Farbe aonimmt und aus dem E&hler wasser.
heUe Tropfen zur<lckfaHeo. Nach Hinzufügen von kleinen
StOckenÀtzkatk wird über Nacht stehen gelassen, dann der

aberschOssige Benzy!atkobo!abde~tiMiertund der RUckstand
im Vakuum fraktioniert. Bei 9 mm Druck und 149–151"°

geht Bonzytglykotsaureathytester<lbor. Siedepankt unter ge-
wôhnUchem Druck 285–287 Erhalten wurden nur 4 g
Ester oder 1& der Theorie. Der so gewonneneEster zeigte
die schon frOher angegebenen Eigenscha~en.')

Curtius und Schwan") haben vergeblichversucht, aua

Phenol und DiazoesaigeaterPhenylglykolsaQreester darzu-

stellon. Auch wir hatten dabei trotz mehffacherWiederholung
keinen Erfolg. Bei der Destillation des Reaktionsproduktes
im Vakuum ging unter 10 mm Druck Ton 116–125" nur

wenig gelbliches 01 ubor; der groBteTeil blieb als schwarze

Schmiere im RUckstand.

Âthyl.glykolsâure.hydrazid, C,H,.O.CH~.CO,NH.NE~.

15 g Âthytgiykolsaureathyleaterwerden in 9 g Hydrazin-
hydrat eingetragen. BeimUmschwenkentritt starke Erw&rmnng
ein. Das Gemisch wird schon nach kurzer Zeit homogen,
doch ist die Reaktion erat nach mehratUndigamStehen beendet.

') Diee.JoMn.[2J61,857(t895). *)Ebenda.
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Der entatandeneAlkoholund das ûberachtisaigeHydrazinhydrat
werden im Vakuumdurch langeres Erhitzen im Wasserbade
bis acMieBMch80" entfernt. Der Rùokstand erstarrt beim
K~Monmit Eiszu einerstraMighryataniNiecbeaMasse. Letztere
wird auf Ton abgepreBtund sogleich ttber Schwefels&urege.
trockMt. Das so erbattene, teichte, schoeeweiBeHydrazid ist
so gut wie rein. Maa krystallisiert nocb einmat aus Âther
um. Erhatten wurden 11g, entsprechend 82"~ der Theorie.

I. 0,2354g gaben0,8472g 00, und0,1748g H,0.
C,nMg gaben87cemN bei 22*und '!&0mm.

II. 0,1804g gaben38ccmN bei Z8' und 7&0mm.

Barechmetfiir Getunden:
CA.O.N, (tt8): I. If.

C 40,68 40,22 <
H 8,47 8,~4 “
N M,73 23,);6 23,42“.

ÂtbytgtykotsaNrehydrazidbildet nachdemUmktyataUisierec
aus Ather weiBeBlattohea, die bei 32" ohne Zersetzung zu
einer farblosen FiOssigiteit achmeizen und so hygroskopiach
sind, daB aie an der Luft zerflie8en. Es iat auBerordentiich
leicht l8slich in Wasser, absolutem Alkoholund Eisessig, leicht
l8s!ich in Chloroformund Benzol. Die w&BrigeL9sung rea*

giert neutral. Fehlingsche Lôsung wird beim Erwarmea,
ammoniakalischeSilbernitrattQstmgschon in der KB-tteunter

Spiege!bi!duagreduziert. Durch Einwirkung von Yerdaaoter

Salzsaurewird sehr leicht Hydrazinsalz abgespalten.
Auch bei mehrsMndigemErhitzen von Âthy!glykolsaure-

athylester mit ûberschiïssigemHydrazinhydrat (2'/g Mol.) im

Rohr auf 100" oder 180" entsteht nur obiges Hydrazid.

Hydrochlorid. Eine LSstmg des Hydrazids in m8gUchst

wenig absolutemAlkohol wird mit ûberschûsaigor&theriscber
Salzaânre versetzt. Unter starker Erw&fmuBgerstarrt die

Mischuogzu einem Brei des Hydrochlorids. Das schneeweiBe

Produkt wird mit saizsaurobattigemÂther gewaschen und im

Exsiccator ûber Kali getrocknet. WeiBe, g!&nzendeKrystaU-

Mattchon,welchebei 102–103" unter Aafschaumenschmelzen.
Leicht loalich in Wasser und Alkohol, un!Mioh in Ather und

Benzol Das Salz iat weniger hygroskopisch als das freie

Hydrazid.
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0,4635g gaben0,4932g AgC!.

Bereehnetfar C,H,,0,N,, HCt(154,5): Gefanden:
Ct 22,97 28,12" ·

Benzalverbindung. Entsteht ataweiBer,nockigerNMder-
scMagbeim Sehtitteto vonÂthytgtykotsaaMbydrazidund Beoz.

aldehyd in w&BrigerLosuagund bildet, aus auf 500erw&rmtem
Wasser umkrystallisiert, we;Be Bl&ttchemvom Schmp. 82".
Leicht ISsMchin absolutem Alkohol und Âther, wenig!8shcb
in kaltem, leicht in warmemWasser. Wird durch verdtlante
8&tz8aareschon in der K&lte in die Eomponentengespalten.

O.OMOg gaben?,2942g CO,undP,OM6g H,0.
O~OlOggabenl8,8eemN be! H' und758mm.

Berecbnetfar C,tH,~0,N,(206) Gefanden:
C 64,08 63,70
H 6,80 7,0t “
N 18,5~ 13,52“

o-Oxybenzalverbindung. Wird sus Âthytgtykots&ure-
hydrazid und Salicylaldebyd in analoger Weise erhalten und

krystaHisiert aus heiBemWasser oder Terd<tnatemAlkohol in
kleinenNadeln,welchein Âther, absolutemAlkoholund Benzol
leicht lëaUch, in kaltem Wasser unISetich sind und bei 99
bis 100" schmetzea.

0,0765g gaben8,7cemN bei 19"und 748mm.

BerechnetMrC,,H~O,N,(222) Gefuoden:
N 12,61 t2,86"

Acetessigester und Âthylgtykots&urehydrazid. Das

Hydrazid teste sich in der aquimolekol&renMengeAcetessig-
ester unter Erwarmen auf. Das sirupdicke Gemischerstarrte
im Exsiccator nach l&ugererZeit zu einer schwachgelblichen,
amorphen Masse. Durch Umkrystallisieren aus absolutem
Alkohol wurden kleine, weiSO)durchsichtigeTafeln erhalten
vom Schmp.2!6< Dieser Eërper ist nicht das erwartete

Kondensationsproduktdes Hydrazid8mitAcetessigester,sondem

3-Methytpyrazoloc.')

') Curtius undJay, dtee.Jouro.[2]3$,5t (t8M).
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I. 0,0890g gabea22,2comNbei2f nndf48mm.
II. 0,1714g gabett41ccmN bet22"uod ?&8mm.

BereebuetMr Gefaaden:

C,H.ON,(98): I. II.
N 28,57 2'5t S'OS'

Diese Entstehung von 3-Metby!pyrazc!ooiat so zu er-

Haren, da8 das leicht zersetzlicheHydrazid Hydrazin abepaltet,
welch letzteres sodann mit Acetesaigesteria bekannter Weise

unter RingschluBzusammentritt.

Âthyl-glykots&ure.azid, C~H..O.CH~CO.N,.

l,5gÂthytg!ykol8&aFehydrazidwerden in m8gUchs<.wenig

kaltem Wasser gelüst und eine konzentrierte L8aang von 1 g

Natriumnitrit hmzuge~gt. Das Gemisch wird mit dem mehr-

fachen VolumenÂther Uberschicbtetund in eine X&Hemischang

gestellt. Man !&Btnun langsam die berechnete Menge ver-

dUnnterSalzsitureza<iieBen.Das sich !)!igabscheidende Azid

lôst sich beim Umschwenkenim Âther auf. Die w&8rigc

FlUssigkeitwird noch einige Mal mit Âther ausgezogen, die

vereinigtenAuszUgedurch ein trockenes Filter in eine Glas-

schale filtriert und der Âther im Vakuum verdunstet. Âthyl-

glykols&ureazidhinterbleibt als schwereg, achwach gelbliches,

zu Tr&nen reizendes Ot von stechendem Geruche, das auch

im Kliltegemischnicht erstarrt. In kaltem Wasser sinkt es

zu Boden und bleibt beim SchUttelodarin in Form kleiner,

weiBerÔltrepfea suspendiert. Mit Alkobol, Âther und Benzol

mischt es sich in jedem Vet'hattnis. Durcb Erhitzen auf dem

Spatel verpufft es. Das Azid enth&tt nach dem Verdunsten

des Âthers immer noch etwas Wasser. Dadurch zersetzt es

sich beimTrocknenim Exsiccator schon bei Zimmertemperatur

rasch unter Gasentwick!ttng.Es wurde darum nicht aaatysiert.

Man kann das Azid ebeasogut auch aus dem salzsauren

HydraziddareteUen. Letztereswird in Wasser gelôst und unter

guter EûMnag mit der berechneteoMengeNatnumMtnttosMg

bebandelt. Des weiteren verf&hrtman wie oben.

Âthoxy-methyl.urethan, C~H~.O.CH~.NH.CO~H..

Die &tberischeAzidMsang wird mit absolutem Alkohol

am RitckMkUhIer auf demWasserbade erwarmt. Es begicnt
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einelebbafteQaseatwicktung.Stickstoffund wenigKoh!enaaare

entweichen. Nach einstundigemKoohenwird der Âther und

der OberschUsNgeAlkohol abdestilliert. Es binterbleibt eine

gelbe,eauer reagierende,oHgeFtttssigkeit von csterlihnlichem,

angenehmenAroma. L&6t man den RilckstandmehrereTage

lang im Vakuumaber Schwefeta&urestehen, so erstarrt er zu

einer z&heaMasse. Letztere ist im absolutenAlkoholleicht

ISsMch,ia Wasser unt8s!ich. Die konzentrierte alkoholische

LSsung wird durch Wasser milchig gefattt. Auf d!e Rein-

darsteHungdes Urethans muBte verzichtet werden.

Hydro)y80. Die alkoholischeLësungdesUrethaBawarde

mit verdannter Schwefelsaurein einem Erlenmeyer erbitzt.

Das Ksibehen war mit zwei Péligotvorlagen verbunden,von

denen die erste Barytwasser, die andere Wasser enthielt.

Unter lebhafter Entwicklungvon Eohiens&are, die in der

ersten Vorlage aïs Baryumcarbonat zarûckgahatten wurde,
destillierteFormatdebyd über, der sichdurchseinencharak-

teristiscbon Geruch bemerkbar machte. Nach dem Abdestil-

lieren blieb eine tiefrot gefarbte Flüssigkeitzurlick, ans dor

s!chbeim Erkalten ein sauer reagierendesSalz in rhombischen

Krystallen amschied. Diese entwickelten, mit Natronlauge

erwarmt, Ammoniak. Die waBrigeLosung gab mit Baryum-
chlorid Baryumsulfat. Beim Erhitzen im Reagenzrohr ver-

SNchtigte sich das Salz, ohne vorher zu achmelzen. Die

KrystaUeerwiesensich als saures schwefelsaures Ammo-

nium. Der Ammoniakgehaltwurde durch Destillation mit

Alkali und Auffangen des frei gewordeneNAmmoniaks in

n.Satzaaure bestimmt.

0,1720g (NH~HSOterfordernzur S&Migung14,96cem'n-HCt;
eewurdengebMcchtM,3tccm'/“ n-HCt.

Bei einem zweitenVersuch wurde das Urethan mit kon-

zentrierter Satzsa.are Obergoasea. Nach mebrtagigemStehen

im Exaiccator <lberKali hinterblieb eine zahe, gelbe Masse.
Diese war bis auf geriago Mengen von Chlorammoniumin

wenig absolutem Alkohol Mslich. Beim Versetzen der alko-

holHchenLôsung mit trookenemÂther fiel ein weiBerEorper
aus, der stark hygroskopiachwar. Er wurde abgoeaagtund
mit verdUonter Schwofelsaure erw&rmt, wobei Strome von
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Kohteos&ure und Formaldehyd entwichea. Naoh beendeter

gasentwicklunggab die schwefeleaureLosung beimObereattigon
mit Natronlauge Ammoniak ans. Der in der K&Ite durch

Einwirkungvon Satzsauroauf das Uretban gewonneneK8rper
iat atso sehr wahrscheinlichsts das salzeaure Balz des

Urethans auzusprecheu.

p.Toïyt-&thoxymetbyt*harnstoff,

CJ~.O.CH,.NH.CO.NH.C~.CH,.

Setzt man p-Toluidin zu der âthenschen LSsung von

Âthylglykol8aureazidund erwarmt kurze Zeit auf dem Wasser-

bade, so entsteht unter Gasentwicklung eine Mare LSsang,
aus der siehbeimEinengenfeine, weiBeNadetchenabscheiden.

Die Krystalle werden abfiltriert und mit ~ther gewaschen.
Man erhâlt so obigenHarnstoff als weiBe,filzige Masse.

0,tt3ZggabenIScemN be: t0" und760mm.

Bereehnetfar C,,H,,0,N,(208): Gofuoden:
N 13.46 t3,SS'

Die Verbindungist schwer ISstich in Âther, unMich in

Benzol, leicht toslich in AIkohol und Eisessig und schmilzt

unter Schw&rzungbei 84".

n-Propyt.glykotsaare-hydrazid, C,H.O.CH~.CO.NH.NHjj.

Wird durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbad von

10g Pi-opyIglyMs&are&thylestermit 5,2 g Hydrazinhydratund

.Entfernen des aberschassigenHydrazios in der beim Âthyt-

gtykotsaarebydrazid(s. S. 172)angegebenenWeiseals gelbliche,

sirupartige B~lOssigkeiterhalten. Auabeute 8 g, entsprechend

88" der Théorie. Da die Substanz nicbt krystallisiert und

auch im Vakaumnicht unzersetzt destilliert, wurde das Roh.

produkt nach mehrtagigemStehen über Schwefelsaureanaly-
aiert. Der Kohlenstoffgehaltwurde stets zu niedrig gefunden,
Stickstoff-und Wasserstoffgehaltatimmten dagegen genau.

I. 0,t7<6g gaben0,28t6g 00, und 0,1454g H,0.
0,t232g gaben24,1ecmN bei 22"und ?40mm.

IL 0,2244g gnben0,3594g CO,und0,!S2Zg HO.
0,0954ggabent9ccm N bet 26"und '!48mm.

III. 0,t6SOg gaben31,6ccmN bet 28"und 752mm.
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Berechnetfar Gefanden:
C,H,,0,N,(t82): ï. H. 1IÎ.

C 45,49 48,91 4S,68 –
H 9.09 9,25 9,02 – “
N 21,21 21,56 21,74 3t,6t,

Das Molekulargewichtwurde durch Eroiedhgung des Ge-

frierpunktes einer w&BrigenLësung bestimmt.

I. 0,37ï6ggaben in t5jegg Wasser0,S'!9''DeprcMiMt.
II. 0,6084gg “ “ “ “ 0,602"

111. 0,88t4g g “ “ “ 0,868" n

Berechnetfilr GeftMxieu:

C,H,,0,N,: I. 11. HL
M !3!! H5 119 n9

PropylglykolsRurehydraziderstarrt weder in einer K&tt~-

mischang, noch bei monatelangemStehen im Exsiccatorüber
Schwefelsaure. Selbst in einemGemischvonÂther und fester
Kohtons&Mrewird es nicht krystallinisch, sondern bildet aur
einon harten, durchsichtigon, von Rissen durchzogenenLack.
Es ist leicht lôslich in Wasser und Alkohol;unioslichin 1ther
und Benzol. Die wâBrigeLësung reagiert neutral. Ammo-
NiakaUscheSiIbermtratl88Ut)gwird in der K&!te,FehUngscbe
Losung beim Erwarmen rasch reduziert. Mit verdunnteu
Sauren spaltet das Hydrazid achonin der Katte leicht Hydrazin-
salz ab.

Benzalverbindmng. Fâtit beimSchütteln der wâBrigen

Losung des Hydrazids mit der berechnetenMengeBenzaldehyd
als flockiger Niederschlag aus. Durch Um~sen aus schwach

erw&rmt~mWasser erha!t man silberglânzende,wei8eB~ttchen
vom Schmp.65~. Leicht l~stich in Alkohol und Âther, un-

!8slich in kaltem Wasser.

0,1822g gabea0,4852g CO,und0,1204g H,0.
0,0942g gaben10,6cemN bei16"und760mm.

BerechnetfitrC.,H,.0,N,(220): Ctefanden:
C 65,45 66,14"/(,
H 7,21 '84,,n
N 12,73 13,00,

m-Nitrobenzalverbindung. WirdanalogdarchSchOtteIn
dor wa6rigeu LSsung des Hydrazids mit einer alkoholischen

Lôsung von m-Nitrobenza!debyd dargestellt und bildet nach
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dem UmkrystaUisietenaas Alkohol gtanzende Nadeln, die bei

H8--H9" schmelzen und in Alkohol und Âther schwer Ms'

lich sind.

0~050g gaben39,5cemN bei 23"und ':60om.

BerechnetfQrC,,H~O,N,(86&): Gofundcu:
H 15,85 !6,2t"

n-Propyt-.gtykob&ure-azId, CgH~.O.CHj,.CO.N;.

Wird ganz analog Âthytgtykols&U!'eMid(s. S. 174) aus

Propy!g!ykoMurehydrazid,Natriumnitrit und verditnnter Salz-
saure gewonnenund hinterbleibt beim Verdunsten der &tho-

rischen LSsncg im Vakuum a!s schwach gelbliches 01 von

stechendem, die Aogeozu Trânen reizenden Geruch. Das Azid

onth&tt immer noch Spuren von Wasser und zersetzt sich bei

!&ngeremStehen unter Gasentwicklung. Es eratarrt noch nicht

bei –20". In Wasser sinkt es zu Boden, ohne sich zu l&sen.

Mit Alkohol,Âther und Benzol mischt es sich ia jedem Ver-

h&ltnis. In die Flamme gebracht, verpufft es heftig.

n-Propyloxy.methyl.urothaB, C~.O.CH~.NH.CO~H,.

Erw&rmtman eine Lôsung von Propy!g!ykot8a,ureazidin

absolutemAlkohol,so beginot bei 55 tebhafteGasentwicklung.
Es entweichenSticksto~ und wenigKoMendioxyd. Nach halb-

standigem Kochen wird die saoer reagiorende alkoholiscbe

LosuDgeingedampft. Es bleibt ein gelbliches Ôt zar<lck, das

beim lilngercn Stehen im Vakuum :m einer z&henMasse er-

starrt. Das olige Produkt iat untësiich in Wasser, leicht Ms-

lich in Alkohol. Die alkoholischeLôsung gibt mit Âther eine

weiBe, o!tga F&Uung. Die Substanz tieB sich nicht weiter

rcinigen und wurde darum nicht analysiert.

Hydrolyse. Das roheUrethan wurde in der beim Âthoxy-
methylurethan (s. S. 175) angegebenen Weise mit verdünnter

Schweielsauredestilliert. Auch hier entwickeltesich Koblen-
s&tire und Formaldehyd, aas der Fackst&ndigenFttissigkeit
fiel beim Erkalten saures schwefelsaures Ammon aua.

Wird das Urethan in der KMte mit wenigkonzentrierter

Salzaaare verrieben, so entsteht eine rosafarbene Losong, die
beim Eindunsten im Vaknum Nber Kali einen zahen Sirup
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MotorÏaBt. Dieser wird von wenig absolutem Alkobol leicht

aufgenommen. Auf Zusatz von trockenem Âther ~Ht ein

wei8er, krystalliniscber Korper nieder. Letzterer entwickelt
beim Erwarmen mit verdficoter SchweMsauregleichzeitig
Formaldehyd und KoMens&are. Das Einwirkungaproduktvon
kalter Satzs&uFeauf .das Urethan ist daher als das salzsaure
Sa!z des unveranderten Urethans zu betrachten.

Isoamyt-glykols&are-bydrazid, C~H,~O.CH,.CO.NH.NH,.

Isoamytglykols&ureatbytesierundHydrazinhydratreagieren
in der KB.Henur langsam miteinander. Das Gemischwird
darum 12 Stunden lang auf dem Wasserbade am RacMaS-
kah!er erhitzt und weiter, wie beim Âthy!g!yko!8&urehydrazid
(s.S. 172),verfabren. Manerba.!t,se Ï8oamylg!ykolsaur6hydraztd
als eine schwer bewegliche,gelblicheFiUssigkeit,die in dQnnet'
Schicht farblos erscheint und beim I&ngerenStehen sich
dunkler ~.rbt. Das Rohprodukt ist, wie Analyse und Mole-

kutargewichtsbestimmungergaben, rein.

I. 0,1556gg gabea0,2M4g CO,und0,H<4g H,0.
0,1553g gabeu25,1cemN be:28"und 754)))m.

Il. 0,1260g gaben19,8cemN be: 1T'uud744mu).

Bercchnetfar Gefunden:
C,H,.0,N, (t60): ï. Il.

C 52,50 52,4~
H 10,00 10,81 “
N 1~.50 17,60 n,85 “.

Das Molekulargewichtwurde dnrch Emiedrigungdes Ge.

frierpunktes einer wa6rigen Losung des Hydrazids bestimmt.

I. 0,4280g gaben!n ie,28g Wasser0,318"Depression.
IL 0,5616g “ “ “ “ 0,410'' “

Uerechnctf&r Gefundon:
C,H,,0,N,: I. Il.

M 160 153 156

Mit dem Pulfrichschen Refraktometerwurde bei 18" der

Brechungswinkel = 42" 28' gefacden, der dem Brechungs.
index

entspricht.

M= Vl,6!57"-8in42"28~ 1,468
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Isoamytg!yko!saurehydrazidist in Wasser and Alkohol

leicht !88tieh, in Âther und Benzol un!8s!ich. Es reagiort
neutral. FehMogsche L~song und ammoniakalische Silber-

aitrattosuNgwerdenschon in der Katte rasch reduziert. Durch

verdanote S&arenwird sehr leicht Hydrazinabgespalten. Das

Hydmzid kann auf keine Weise kryst&ttiaterterhalten werden.

Selbst in einem Gemisch von Âther und fester KoMen~are

erstarrt es nur xo einem harten, durchsichtigen Lack.

Aus 10 g Ester und 5 g Hydrazinhydrat wurdon 7,5 g
reines l8oamy!g!yko!s&ur9hydraziderbaJtea berechnet 9,2 g.

Pikrat. 1 g Hydrazidwird in kaltem Wasser getôstand
eine athenscbe LSsuog von 1,43g Pikrinsâure darUber ge.
schichtet. Nach einigem Stehen scbeiden sich an der Be-

ritbrungsH&cheder Fmssigkeitea feine, gelbe Nâdelchea ab.

Durch UmkrystaUiaierenaus heiBemWasser erha.!tman gl&n-

zende, gelbe Nadeln vomSchmp.113". Weaig l8slich in Âther,
leicht in heiBemWasser und Alkohol. Verpufft achwachbei

raschem Erhitzen.

0,0966gg gabont5,2ccmX bei 18"und '!<5mm.

Berechnetfar C,Ht.O,N,,CcH,0,N,(389): Gefanden:
N 18,00 17,80

Benzalverbindung. Wird in Ublicher Weise durch

Schüttclneiner wSBngenLosungdesHydrazidsmit Benzaldehyd
ats wciBer,flockigerNiederschlagerhalten. Ontoslichin kaltem

Wasaer, leicbt lostich in Alkohol und Âther. Aus schwach

erw&rmtemWasser scheidet sich die Substanz in Ottropfcben
ab. Sie schmilzt bei 64" zu einer hellgelbenFlüssigkeit. Die

Analysen wurden mit dem Rohprodukt aasgeftthrt.

0,t9'!lg gaben0,3388gCO,und0,1036g H,O.
0,t&02g gftben15,6ccmX bei 34"und T55mm.

BerechnetfürC,<HMO,N;(248): Gefunden:
C 67,14 67,i<9
H 8,0-:i 8,39“
N 11,29 11,66“

p-Methylbonzalverbindung. Entstehtin analoger Weise

durch Vereinigung&quimo!ekalarerMengen des Hydrazids und

p-Tolylaldebydsund bildet ein hellgelbesPulver, daa bei 77,5"

schmilzt. Die LosUchkeitsverhaltDissesind denen des vorigen

K8rpers sehr ahnlich.



Cortius: Die besonderenReaktionenetc. 181

0,n74gg gabont6,7ccmN bei !8"und tCOmm.

BerccbnetfUrC,~H,,0,N,(8M): Gefanden:

10,68 tO.M~e.·

Isoamyt.gtykoïaaure.azid, C~H~.O.CH,.CO.N,.

Wird nach dem beim Âthylgtykols&oreazid(9.8.174) an-

gegebenen Verfahren gewonnen und hinterbteibt beim Ver-

dunsten der âthonschen Lëaaog als gelbliches, in Wasserzu

Boden shtkendes Ôh Es besitzt einen betaubenden Geruch,
ist oaMstichin Wasser, leicht Mstich in Alkohol, Âther und

Benzol. Beim Erhitzen tritt schwache Verpu<Tangein.

laoamyloxy-mûthyï.ureth&o, C~H,O.CH~.NH.CO~H~.

Kocbt man Isoamytglykots&ureMidmit absolutemAIkohol

auf dem Wasserbade am R<lcMuCk!lMerbis zum Aufh8ren

der Stickstoffentwicklungund I&8t hierauf die a!kohoUscbe

L8sungverdansten, so bleibt ein dickes, zjUies01 zurûck von

angenehmem,fruchtartigemAroma. Seine gelb gef&rbte.alko-

holische L8sungreagiert sauer; beim Versetzen mit Wasser

iMt ein weiBesÔt aus, das in einer Kaltemischungnicht er-

starrt.

Wird das Produkt mit verdfinnter Schwefelsaureerhitzt,
sa treten auch hier Kohtensa.ureund Formaldehyd gleich-

xeitig auf. Mit konzentrierterSaîzsâuregibt das robe Urethan

in der KMte einen weiBea,sehr hygroskopischenKërper, der

beim Erw&rmen mit Sâuren ebenfalls noch Kohtensauro

ueben Formaldehyd entwickelt und somit das Hydrochlorid
des Urethans darstellt.

VU!. Hydrazid und Azid der u- und ~-Oxypi'opÏMts&orc.

[Bearbeitotvon David AnfMnBer.')]

Milchsa ure-h y d r azi d(«-Oxypropions&nre-hydrazid),

CHs.CH(OH).CO.NH.NH~.
t

20g Mi!ch8&ureathyIe8ter(Kahtbanm)werden allmâhlich

in 12g warmes Hydrazinhydrat eingotragenund das Gemisch

') D<tv!dAufh&user,,,0ber dieHydraddeder beidenOtypro*
pMoa&aren".InMg.-DiBS.Heidelberg1902.DruckvonJ. HSmtng.

Journalf.tMM.Chemte[2]Rd.96. t3S
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ia einem SchHn'ko!becnoch 8–4 Stunden lang m ruhigem
Sieden erhalten. Man gieBt dann die Flü8sigkeit in einen

Fraktionierkolben um und destiUiert auf dem Wasserbadedaa

aborschûssigeHydrazinhydrat im Vakuumab. Das Hydrazid
hinterbleibt ats farblose, schwer beweglicheFmsaigkeit. Die
Ausbeute betragt î 6–16,&g, entspreohend 90–94"~ der
Theorie.

Die ParsteHungsweisound die Eigenschaftendes MUcb-

saurehydrazids bedingen, daB es stets freies Hydrazinbydrat
enthillt. Die Analyse ergab daher einen zu hohen StickstoS-

geh&It.

O.Mtlg gabon0,8590g CO,und0,2038g HO.
0,80T2g gaben48,9ecmN boi tO"uod748mm.

BeMchoctfar C,H~O,N,(104): Gafandea;
C 34,92 88,63
H 7,69 7J6“
N 26,92 2T,M“

MitcbsB.urehydrazidist bei gew8hnlichorTemperatur dick-

û<l8sig,beimErwarmen wirdes leiobtËNssig.Es erstarrt selbst

bei monatelangemStehen nicht. Schon in kaltem Wasseroder

Alkohol ist es sehr leicht lbslich. Es lost sichferner in Essig-
ester, aber nicht in Âther. Seibst sehr konzentrierteLSsangen
in Wasser and Alkohol sind dannSUssig. DasHydrazid redu-

ziert ammoBiakatischeSUberlesungbereits in derKâIte, Feh-

lingsche L8sang erst nach !SngeremErw&rmen.Bei woeheo.

langem Stehen an saurehaltiger Luft bildet sich aus dem

dickSaasigenHydrazid ein fester Korper, das symm.sekumd&re

MHch9âarebydrazid(s. S. 184).
Curtius und Fraczon') haben iuzwischenMilcha&ure.

hydrazid auf anderemWege, durch Erhitzen desDiammonium-

salzes der Milchsàure,dargestellt.

Hydrochlorid. Scheidet sich aus der gektiMteaLôsung
des Hydrazids in mSgUchstwenig absotntem AIkohol auf Zu-

satz von atheriacher Sa!zsâure als weiBerBrei ab. Er wird

abgesaugt, mit absolutemAlkohol und wasserfreiemAther g%
waschen und t&ngere Zeit ttber Kali im Vakuumexsiccator

getrocknet. Das Salz ist rein weiBund schmilzt bei 149".

*)Bef.86,8240(t902).
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:w tI7..»se.ao.»X~tt: t,t,a~ txdt;t, nYA"t'I.il'h.

19'

Es ist m Wasser auBerordectûch leicht tSaticb, in wanaem

abaotutemAlkoholnur sehr wenig, in Âther und Benzolun-

MsHcb.Das ProdaM eatbieh stets etwas DiammoaiamcMond.

Die Analyseergab daram Mnenza hohen CMorgebatt.

0,6012g gabeuO.S6e&g AgCt.

BoroehNetfarC,H,0,N,,HCi(t<0,&):Gefunden:
Ct 25,27 ZT,C3 ·

Benzalverbindung. Wird durch Scliattela einer w&B-

ngen LüsungdesHydrazidsmit Beuzaldobydais weiBerNieder-

6ch!ttgerhttttea. Ura das gleichzeitig in geringer Mengesich

bildende Bettzatdazia zu entfernen, verreibt man das Roh-

produkt wiedefboltmit Âther und krystattiaiert es hieraufaua

verdanutemAlkohol um. Man erh&!tso schSne, weiBeEry.
staUo,die bei 158° scbmdzon undin absolutemAlkoholleicht

loslicb,in Wasser und Ather fast untSsiich sind.

0,2495g e"bon0,5563gCO,uad0,1880g H,0.
0,244?g gabon80,&ecmN bei t6* uud '!62mm.

BerechnetfiirC,JTt,0,N,(192): Gefnndea:
C 83.50 62,3!
H 6,25 0,S<“
N 14,58 14,5'!“

Die Verbindungwurde inzwischenauch vonCurtios und

Franzen dargestellt.

o-OxybenzatTerbindung. Eotsteht in analoger Weise

dorchKondensationvon Milcbsiurebydrazidmit Sa!icy!aldohyd.
Darch wiederholtesUmkrystanisierenaus verdaontem Alkohol

erhâlt man den K8rper rein in Form einer gelben, krystallinen
Masse. Unter dem Mikroskoperkennt man gelbe, durch-

sichtigeKrystalle. Scbmp.169'.

0,2295g gaben28,5ccmN be!18*und?38mm.

Berechnetfûr C,.H,,0,N,(208): Gefunden:
N t3,46 13,88' ·

BenzopheBonverbindung. Milchs&urehydrazidund

Benzophenonwerden io 95prozent. Alkohol ge!8st und die

MischuogeinigeStunden lang am RUckNaBkuMererhitzt. Beim

Erkalten <&Utdés Kondcnsationsprodukt tuystaUinischaus,
wahrendonver&ndefteaBenzophenoBbzw.Hydrazid m Lësang

') Ber.8&,8240(t902). Derdort<mgegebenohôhereSchmp.t86'
berahtaufeinemDtuckfehter.Cm'tt<te.
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bleiben. Man filtriert ab, wascht mit Âther aos und krystaUi-
siert aua Alkohol um. Farblose Kryst&ttchen, welche aus

Sanlen oder Nadeln bestehen und bel 158–189" 8obme!zM.

L8sUch schon in der Katte in absolutem Alkohol und in

Benzol, nntSstichin Âther und in Wasser.

0,ÎM5g gabent<,8 ccmN bei H* und76tmm.

BerecbnetMfC,,Ht,0,N,(268): Qefonden:
N t0,45 <0,9a" ·

ü
Acetonverbindung. Eine w&BrigeLosung von Miïch-

a&urehydrazidwird mit UberscbUssigemAceton einige Stunden

lang am BUckSttBkaMererw&rmt. Beim Eiaduasteu hiater-

bleibt eine gelbbrauneFtUssigkeit,die beim Erbaïten in eine

klebrige Masse ilbergeht. Das Prodakt kdante nicbt fest er-

balten werden. Schon beim Erw&rmecmit Wasser tritt teil-

weiser Zerfall ein, indem Aceton abgespalten wird.

Acetessigesterverbindung. Wird durch mehratiindiges
ErwârmoB aquimoleknlarerMengen Hydrazid und Acetessig-
ester in alkobolischerLôsung und AbdestHUerendes Alkohols

zan&cbstale achmutzigweiBe,klebrigeMasse erbalten, welche

in der EMte fest wird. Das Prodakt wird wiederbolt mit

Wasser verrieben, um daa aua abgespaltenemHydrazin und

Aceteasigester g!eichzeitig gebildete Methylpyrazolon auszu-

ziehen, und dann zweimalans 95prozent.Aikohotumkrysta!!i-
siert. Die schwachgelbe Substanz bildet beim Erbitzen gegen
200" Blasen, f&rbtsich schlieBlichrotbraun und schmitzt bei

angef&hr243

0,1380ggabent6,5ccmN bei 16*und 788mm.

Berechnetfaf 0,H,,O~N~(216): Gefanden:
N 12,96 13,&8<

Symm. sekundares MHchs&arc-hydrazid,

CH,.CH(OH).CO.NH.NH.CO.CH(OH).CH,.

LaBt man daa dickSassigeMitchs&urebydrazidlange Zeit

stehen, so eratarrt es teilweisezu einerMebrigen Masse. Beim.

Aufstreichenauf Tonund Eintrocknenbleibt sekundares Miteh-

saureoydrazid als fester, weiBerKSrper zurlick. Durch Um-

krystai!isieren aus absolutemAlkohol unter Zusatz von Tier-

koMe werden weiBe, zasammeNhangendoKrusten erhalten.
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Unter dem Mikroskop erkennt man randliche, eis&haliche

Aggregate, innerhalb deren undeatUoh ausgobildeteKrystalle

liegen. Das Dihydrazid schmilzt bei 1&1°und tost sioh leicht

in Wasser und EMigather, wenig in absolutemAlkohol und

fast gar nicht in Âther und Benzol.

0,n99g gabea0,ZT08gCO, und 0,lt82gH,0.
0,8t46g gaben29,'<ccmN bet IB*undMt mm.

Be]'echnetfUrC,H,,0~ (l'!6): Gefttndon:
C 40,91 4t,0&<
H 6,82 6,99“
N t&,91 t6,M“

MUcbB&ure.azid, CB~.CH(OII).CO.N~.

Die besten Ausbeuten an dieser leioht zersetzlichenVer-

bindung erhalt man bei Anwendung nur Heiner Mengen

Hydrazidund m8g!ichst rasohem Arbeiten.

15g MMchs&arebydrazidund 11 g Natriumnitrit werden

zusammenia 100 ccmWasser ge!8st und die FtttsNgkeitauf

5 kleine Erleameyerkalbchen gleichma8igverteilt. Die M.

sungen werden durch Eis gekUhlt, auch Eisatitckcbenhinein-

geworfen,und dann mit dem doppelten VolumenÂther uber-

schichtet. Unter fortw&hrenderguter KuMungund UmschUtteln

wird YerdunnteSatzs&urein kleinen Mengenaus einerBilrette

zugegeben. StûrmiacheG&sentwicklungist dabei nicht zu ver-

meiden. Man h8rt mit dem Zusatz vonSatzs&ureauf, sobald

ein in die w&8rigeFiaasigtceit eingotauchter Glasstab Jod-

k&tiamst&rkepapiorbeim Betupfen blau &rbt. Die~therische

L&sMgdes Axids wird vom Wasser getrennt und letzteres

noch mehrmalsaagge&thert. Die &tberischenAuszitge,welche

viel StickstoËFwasserstotfenthalten, werden mit wenigWasser

gewaschenund durch ein trockenes, doppeltesFilter filtriert.

BeimVerdunstendes Âthers im Vaku~mexaiccatorHnterMeibt

das Azid ats gelbes Ot von âuBerat scharfem Geruch. Die

Aosbeute ist sehr gering. In die Flamme gebracht, verpufft
daaAzid nur schwach. BeimAufbewabren éntwickeltes stetig
Blasen unter gteichzeitig sichtbarer Abnahme Miner Menge,
bis nach verha.ttcismaBigkurzer Zeit ûberhaupt nichta mehr

übrig bleibt. Es entstehen bei dieser Zersetzungdes Milcb-

s&ureazidsdarch die Feuchtigkeit nur Ioicht6<tchtigeProdukte,
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nimlich Acetaldehyd,Ammoniak,Stiekato~ und KoMens&uro.

Der Atdehyd kann dabei immer an eeinem intensivenGeroeh

erkannt werden. Die wSBrigeLosung, in der das Azid dar-

gestellt wurde, riecht, besondersbeim Stehen, eben~ts nach

Aldehyd.
Milcbs&Nre-annid~ Die Stheriscbo L6sMOgvon Mitch-

sSureazid wird mit abeMchassigem,frisch deattUiertemAnilin

24 Stunden lang stehengelassen. Nach dem Verdampfen des

Âthers wird &U8dem Rackstand das unvor&oderteAnilin ent-

wederdurch Destillationmit Wasserdampfoder durch Sch&tte!n

mit vie! Wasser und wenigÂther entfernt. Die w&BrigeLosung
wird cingedampft und das rohe Anilid.mehrmals aus Wasser

aoter Zusatz vou Tierkobte umkrystallisiert. Die reine Sub-

stanz bildet weiBeKrystaUe,die bei 58" schmeizen, und zeigte
auch aUe ObrigenEigenschaftender schon auf anderem Wege
von Loipen') und vonBischoff und Watden~ dargestellten

Verbindang.

Milchaaure.p-totuidid. Entsteht analog aus Milch-

saareazid und p-Tolaidinin atheriacher LSauag. Das brauo-,'1

gelbe Rohprodukt wird wiederbolt aus heiBemBenzol, zuletzt

unter Zusatz von Tierkohle,umkrystallisiert. WeiBeKrystalle,
welche sich leicht zu seideNglânzendenB!Mtcben ver&!zen.

Schmp.102–10S" in Obereinst!mmungmit den Angaben von

Leipen~), wahrecdBischoff und Waldea*) den Schmp.107"
fandeu.

OJO':9g gaben0,285'!g COtund0,0688g 11~0.
0,tt5?g gabon8,1cemN bei tS*und '!59mm.

BerechnotfOrC,~H,,0,N(ttC): Gefunden:
C 67,04 6'16
H 7,26 7,09“
N '82 8,07“ ·

Milcha&ureazid und ÂthylaUtobot.

(Bildung von Acetaldehydund AUophansaureathyloster.)

Ein mit einom Tropftrichter versehenes RandkMbchen

von Liter Inha!t wurde mit einemabsteigendenEuMer ver-

') Mon.9, 48(t888). ') Ann.Chem.2M,73(t894).
') Mon.9, 50(t888). <)Ann.Chem.279,89 (18M).
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bunden und die a.nsch!ieBondeVorlage m einer Killtemischung

gek&htt. Der Kolben ward mit eioerl~–2cmhohen8chicht
absoiaten Alkohols goftïHt und in einem Wasserbad auf 45

bis 50" erwarmt. Die frisch dargestellten atherisehen Azid-

ISsuagea (aas im ganzen 8,5g Miichs&urehydrazid)wurden

darch den Tropftrichter zugegebea, und zwar jede Portion auf

cinmal, und dann noch so lange erwürmt, bis nichta mehr

aberging.
Die Fl<i8sigkeitin der Vorlagebestandaus Âther, welcher,

wie leicht am Geruch zu erlcennenwar, grCBereMengenvon

Acetaldehyd entbielt. Beim Einleiten von trockenemAmmo-

niatfgaa6eLAldehydammoniakin farblosenKrystaUenans.

Die im De8tillationskolbenzurtickgebliebenealkoholische

Losang wurde zunachst aaf demWasserbadeeingeengt. Schon

dabei sehied sich ein fester, weiBerKôrper ab, and beim Er-

kalten bildeten sich sternformige Krystalle, welche unter dem

Mikroskop farblose Nadeln zeigten. Sie wurden abgesaugt
und erst mit wenigAlkohol, dann mit Âthergewaschen. Nach

dem UmkrystaUisierenaus Wasser oder verdthmtemAlkohol

schmolz der K3rper bei 190". Er besaBalle Eigenschaften
des AMophans&ure&thytcsters. Ausbeate: 0~58g.

I. 0,1244g gaben0,t67t g CO,uud0,0074gH,0.
0,1072g gabent~4ecm X bei 11"und~60tB[~).

II. 0,09'!7g gttbcu18,7ccmN bei 20"und~&~mm.

111.0,1511g gaben28,1cemX bei 15"und~f mm.

Berechnetfür GeFanden:

CtH,0, (t32): t. H. 1H.

C 36,36 36,63 – –

H 6,06 6,02 – – “
N ~t,23 2),5'! 2tJ2 21,~0“

Darstellung von ~-Oxypropionsâureestern.

Aïs Ausgangsmaterialdiente kauËiche~odpropioBS&ure.
Diese warde mit feuchtem Silberoxyd zunâchst in ~-oxy-

propionsaures Silber und letzteres aodann durch Sch)ltte!n

(br waBrigea Losung mit Methyl- bzw. Âthyljodid in den

Methyi. bzw.Athyieater der ~.OxypropioNa&areHbergefUhrt.
Die ~.Jodproptonsaure wurde von Merck bezogen. Sie
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muB mogtichst rein sein und fast farblose, kleino KrystaU-
Mattohen vomScbmp.82" bilden, die in hoiBemWasser v8Uig
ÎSsUchsind. Braungefarbte und groBM&ttrigePraparate, die

nach froiemJod riechen undsich in Wassernicht ohne Buok-

stand auflosen, sind wenig geeignet.
Eine hochcylindrischeund breitbalsige Pr&paratenSasche

von Liter Inhalt wird mit 20 g ~.Jodpropions&ure und

150 ccmWasser beschickt und ia eioemWasserbade arwarmt.

Gteichzeitig wird etwas mehr ala die berechnete Menge “
feuchtesSilberoxyd dargestellt durch Fa!ten einer LSsang von

36–88g Silbernitrat mit einer heiBgeeattigten Losung von

Baryumhydroxyd. Sobatd sich die ~-Jodpropioasaure in dem

heiBen Wasser gelOstbat wird das frisch gef&UteSilberoxyd ~I
in kleinen PortioDen unter atetigemUmrfthrenhiNzogegeben. 1
Fast augenblicklich bildet sich der gelbe NiederscMag von

L,
Jodsilber. Hat man alles Silberoxydeingetragea, so erwârmt c

man noch 2–3 Stunden lang auf dem Wasserbade. Trotz

des Uberschussesan Silberoxyddauert es oft geraume Zeit,

bis die Lësaag neutral oder schwachalkalisch reagiort. Die

se erbaltene Losung von hydracrylsauremSilber hat die Eigan-

schaft, einen Teil des entstandenen Jodsitbers aufzNtosen.

Fügt man Wasser hinzu, so entstehteinegelbeTrdbung, indem

das Jodsilber je nach dem Grade der Verdtinnungganz oder

teilweise ausfaUt. Nach demErkalten setzt aich das Jodsilber

und das aberachûssigeSilberoxydam Boden des GefaBesab,
und darliber steht die klare Losung des Siîbersaizes, welche

durch gel&stesJodsilber gelb gefarbt ist.
r

Man f)lgt nun 15g Methyljodid bzw. 16g Âthyljodid j

zu, verkorktdie Flasche und schutteit zanachstnicht zu heftig.
Sofort bildet sich unter Erwârmen neues Jodsilbor. Man

SEfnet darauf vorsichtig die Flasche, laBt den Ûberdruck

heraus, verscblieBtwieder und schûtteit von neuem. Dieses u

Verfahren wird einigemalewiederholt,damit kein allzagroBer
Druck in der Flascho entstehon kann. Erst wenn die anfâng-
lich heftige Reaktion aufgehôrt hat, schutteit man die fest

vorschnurteFtasche noch 3–4 Stundenlang auf der Maschine.

Nach dieser Zeit ist die UmsetzunggewohnHchbeendet. Zur

Prtifung wird eine kleine Probe abfiltriert, mit Salpeterslure
1

schwachaogesaaert und dann verdunatoSaizsaure zugetropft.
)
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Es darf keinNiedoracUagvon ChtoNilberenttttehen, hëchstons
ein schwachesOpatMeroa.

Z~aachstwird nun das unverbrauchteAiky!jod!dentfernt
mittets einesstarkenGoMaseÏttftstroms,den man auf die Obep-
itaoheder FiNssigkeitrichtet, und weloher daa Methyl-,bzw.

Âthyljodidin kurzerZeit mit sich ibrtreiBt. Dann gieBt man
die LCaang von den SilbemiedorscMagoaab und füllt die
Ftascbe mitÂther, um die NiedeMcM&gezu extra-bieren. Die

abgegossenoL8suDg,welche nicht klar zu sein braucbt, wird
mit Kochsa!zgcs&ttigtund ausge&thert. Man nimmt dazu

jenen Âther, den man zuvor mit dao SUberrttokat&adendorch-

geschMtetthat. SowoM die NiederscM&gein der Flascbe,
wie auch die waMga Lësung des Esters mtimen wiederbolt

susge&thertwerden. Der letzte atheriscbe Auszag darf beim
Verdunstennur noch ganz schwach den charakteristiachea
Geruch des ~.Oxypropions&NreesterBHefern. Die vereinigten
atherischenAuszagewerden24 Stundenlang ûber eatwNaBertem
Natriumsulfatgetrocknet. Nach dem Verdampfen des Âthers
bleibt der rohe Ester als gelbe Fi&asigkeitzurück.

Man erbalt aua 20 g ~-Jodpropionsaure im gUnstigsten
FaIIe 2,5 g rohen ~-Oxypropionsauremethylestefoder fast

3gÂthyiester, eutaprechend 25" der Theorie. Bei der
Destillationder rohen Ester geht nur etwa die H&tfteun.
zersetzt über.

~-Oxypropionsaure.methyleeter, CH~OH).CH~.COj,CH,.

Unterwirft man den rohen Methylester der Destillation,
so geht zwiachen177 und 184" bei 746mm eine farblose

FiQssigkeitaber, welcheaus der reinen Verbindungund Spuren
von Acrylsauremethytesterbesteht. Beim weiteren Erhitzen
ttber 184° steigt das Thermometer rasch auf 195–196°

(s. S. 191). Der ao erhaltene Ester besitzt einen scharfen

Geruoh,welchervon Spuren AcryMureester herrUhrt und bei

langeremStehen im Vakuumexsiccatorverschwindet.

0,t352g gaben0,ZZ6fg CO,und0,0912g H,0.

BerechnetfitrC~H,Ot(t0<): Gefunden:
C 46,1& 45,3<
H T,W 7,50“



<t

190 Curtîus: Die besonderenReaktionenetc.

Das apeziRscheGewicht wurde wie folgt bestimmt: Ein

Pyknometer vomEigengewicht1,4519g wog, mit Ester getilllt,
2,6805g, mit destilliertemWasser ge~Ut, 2,4724g. Die Ver.

sttchatemperaturbetrug 16". Da Wasser von 1S" eineDichte
von 0,99898 besitzt, so berechnet eich daraus fOr den Ester <

eine solche von 1,10b. Das sped&scheGewichtdes isomeren

ce-OxypropioBS&uremethykstofs(Mttchs&uremethytostera)betr&gt
i,ns.~

~-OxypMpionsXaremetbytester,welcher bishor noch nicht
1beschriebenwurde, ist eine farblose,leicbt beweglicheFlüasig-

keit voneigenartigem,nicht unangenehmemGeruch. Er mischt
sich in jedem Verh&!tm~mit Wasser, At!toh&Ïund Âther.
Schon bei schwachemErwarmen und auch bei !&ngeremAuf-
bewahren zersetzt sich der Eeter ein wenig und nimmt den

(
schonerw&hntenschaffënGeruch an. Erhitzt man ihn tângere 4
Zeit mit Wasser und dampfthierauf ein, so hinterbleibt sirup-
f8rmigeHydfacryïs&ure.

~-Oxypropio!istture.:ttby!ester, CH,(OH).CH,.CO~B..

Diese Verbindung wurde zuerst von Klimenko und

Rafailowitsch~ durch Erbitzen vonParacryts&uremit abso-

lutem Alkohol dargestellt. Sie fanden den Siedepunkt unter

gew3ha!ichemDruck bei 186–190". Wir beobachteten bei

der Destillation obigen rohen Esters den gleichenSiedepunkt,
konntenjedoch bis 192–193" auffangen;erat dann stieg das

Thermometerrasch an. Unter 16 mm Druck destilUerto der

Ester langsam zwischen 110–130" über. In beiden FaUec ]

warden scharMechende Destillate erhalten. Dieser scharfe

Geruch,von Acryisâure&thytesterherrilhread, verachwandbeim

Erw&rmenim Vakuum auf 40–45". Der reine Âthylester
besitzt denselben charakteristischenGeruch wie der Metbyt-
ester und bildet eine farblose Ftussigkeit, die sich in jedem j
Verh&ttnismit Waascr, Atkohol nnd Âther mischt. i

I. 0,t463g gaben0,2680g CO,und0,099tg H,0.
If. 0,t632ggabem 0,2962g CO,undO.HMg HO.

') Schfciner, Ann. Chem.1C7,!2, 2t (1879).
') Joam. d. russ. pbye.-chem.Ges. ?, 4t8 (1894).



Curtius: Die besonderenReaktioneoetc. 191

rit. ~p ..ae.BerechnetMr Gefanden:

C,H,.0,(tt8): ï. IÏ.
C 50,85 49,96 4~,80'o
H 8,4'! 7,5B 7,60,

~.Oxypropions&M'eathytesterwurde inzwiscben noch auf

anderemWege erhaltea, namUohvonBouleau h') &tsNeben-

produkt bei der Etektfoïyse des N&tnmn8a!ze8von Bernstein-

s&aremono&thyteater,vonCurtius und MtlUer~ MM~-Amioo-
propioBaa.urettthyïeaterund salpetriger Saura und endlich von

Btaiae und Maire aus Formaldehyd, Bromessigester und

Zink. Das letzte Verfahren ist wohl zur Darstellung des

Esters am bequematen.

Untersuchung der bei der Destillation

des ~-OxypropioBsauremothylestere auftretenden

Zersetzungsprodukte.

Bei der Destination des rohen Esters (s. S. 189) unter

gewôhnlichemDruck geht zunitchst die reine Verbindung
zwischen 177–184" ûber. Dann steigt daa Thermometer

rasch auf 195 Das bei 195–196" aufgefangene farblose

Destillat wurde far Bich untersucht. Frisch destiHiert, besaB

es einen scharfenBeigeruch, bei langeremStehen im Vakuum-

exsiccatorwurde es fast geruchlos. Leicht lostich in Wasser,
Alkoholund Âtber.

Die Konstitution dieser Verbindung konnte nicht mit

Sicherheit ermittelt werden. Die bei der Analyse erhaltenen

Zahlen pa6ten nar annShentd auf die Formel C,H~O~ eines

durch AbapaMnagvon 1 Mol. Wasser aus 2 Mol. Hydracryl-

aauremethylestermoglieherweisezanâchst entstehenden Para.

dipimats&are.bzw. Dibydracry!sauredimethytestera:

.––g~-

2CH~OH).CH,.CO,CH,
–r~-j

Y f

CH(OH).CH,.CO,CH, .CH,.CH,.CO,CH,
t (X
CH,.CH,.CO,CH, ~CH,.CH,.CO,CH,

') BnH. soc. chim. [8] 29, 1044 (1908).

*)Ber. 37, 1279 (t9M).
Bull. soc. chim. [4] 8, 296 (1908).
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ï. C.1M6g gabeo0,8460 CO,und0.10Mg H,0.
11. 0.28Hg gaben0,39?8g COtundO.tSOSg H,0.

BoreehaetfUr QeRwden:
<%H,.0,(t90): 1. n.

C 60,M 48,74 <9,0?"
H '8-f 6,SO S,&&“

AuBerdem entstehen bei der Destination des rohea Hy-
dracryta&uremethyîestersund ebensûdes ~tbyteateraaebnuenge
und harzige Probukte, welchenicht weiter uBtersuchtwurden.

~-Oxypropions&m'eester und Hydrazinhydrat.

I. Versuch.

~.Oxypropiona&croester,langsam za aberschNssigemHy-
drazinhydrat hinzugefl1gt,mischt Stchdamit sofort unter sehr
starker W&rmeentwicHaBg.Das Gemengewurde noch einige
Zeit lang erw&rmtund dann das ûberschûssigeHydrazin durch
Abdestillieren unter vermindertemDrack entfernt. Es hinter-
blieb eme gelbe, schmierigeMasse, welche mit Benzaldehyd
kein Kondensationsprodaktlieferte.

II. Versucb.

8 g ~.OxypropionsaureMhylesterwurden in absolutem
Alkohol gel8st und die LSaungaUm&Michunter KuhiMBgin
2g frisch destilliertes Hydrazinhydrat eingetragen. Es trat

Wirmeentwicklungund gleichzeitigstarke GasentwicMcngauf,
und die Fltissigkeit nahm einen &thenscheaGeruch an. Letz-
terer verschwand atlmaMichwieder, und M begann sich ein
fester, schwachgelb gefarbter K8rperabzuscheiden. Er wurde
nach dreit&gigemStehen in der Eâtte abfiltriert. Die Substanz
bildete seideagl&nzendeSchuppohen,welchesich bei Sd0" gelb
farbten, obne zu schmelzen,und in kaltemWasser sehr leicht
I8s!ichwaren. Die w&BrigeLôsungreduzierteammoniakalische

SitberISsung. Der Kôrper wurde nur in so geringen Mangea
erhalten, daB er nicht umkrystallisiertund analysiert werden
konnte. Die Analyse seines nachfolgendbeschriebenenBenzal-

kondensationsproduktesmacht es jedoch sehr wahrscheinlich,
daB er ~-Hydrazino.propionsauro.hydrazid,

darstellt.
NH,.NH.CH,.CH,.CO.NH.NH,,
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Heim BcMttem der w&SngenLôsung des Hydrazids mit

Benzaldehydschied sich ein weiBeaKondensatioosproduktab.
Es wurde aus heiBem,verdanntem Alkohol umkrystallieiert.
Die so erhaltenenweiBenKrystalle f&rbten sich beim Erbitzen
bei 820" zun&chstgelb, boi noch h&hererTemperatur dunkler
und schmolzen etwas aber 240 Die Analyse ergab auf

Dibenzat'bydrazino.propionsa.ure-hydrazid,

CJt,.CH:N.NH.CH,.CH,.CO.NH.N:CH.C.Ht,
stimmendeZablen.

0,1011g gaben16,5camN bei15°und '!58mm.

Befechnetfar C,,H,,ON~(29<): Ctefonden:
N 19,05 19,07"/“.

III. Versuch.

2,6 g ~.OxypropMMM&areathylesterund 2 g Hydrazinhydrat
wurden in 60–80 ccm Wasser get88t und unter 14–16 mm

Drack das Wasser und zam SoMaSauch das ûborschttssige
HydrazinhydratattmahUchabdestilliert. Der feste, gelbeRack.
stand leste sich leicht in Wasser und Alkohol Die w&Brige
Lôsung gab mit Benzaldehydeine geringe, schwach gelb ge-
f&rbteAusscheiducg,welcheabfiltriertund mitÂtber gewaschen
wurde. DiesesProdukt schmolzbei UBgef&br185" und zeigte
bei der Analyse annahemd die erwartete Zusammensetzuag
eines Benzal-oxypropionsaure-hydra.zids,

CH,(OH).CH,.CO.NH.N:CH.C.H~.

0,0898g gabent2, ccmN be: 19"und 754mm.

BereehnetMrC,,H,,0,N,(198~: Sefonden:
N 14~8 16,12 ·

Beim Umkrystallisierender rohen Benzalverbindungaus

Alkohol stieg der Schmelzpunktauf fast 200°. Die umkrystal-
lisierte Suatacz konnte aus Mangel an Material noch nicht

untersacht worden.

Die &beraaaschwieng zu beschaffendeu,kleinen Mengen
vonHydracryleâtireestemreichtenbisher zn weiterenVersttohen

nicht aus.

Versuche zur Darstellung von ~.Oxypropionsa.ure-azid.

Das bei obigemIII. Versuchaaa dem Ester and Hydrazin-

hydrat zanachst entstandene feste Produkt das, wenn aach



194 Curtms: Die besopdere~Reaktionenetc.
.1 -,L"'o.nur in geringer Mange, jî-OxypMpiona&aMhydfaztdenthalten

rnuBte, wurde in Wasser geICstund mit einem Viertel aeinea
Gewichts Natriumnitrit versetzt. Die w&BrigeLSaung wurde
mit dem gteicbenVolumenÂther Uberschichtetund dann unter
guter Ktth~Qg vordiionte Sidzs&uretropfenweisozugegoben. K
Die âtherische L8saag, welche~-OxypropioBs&are-azid,

CH,(OH).CH,.CO.N,,

enthalten sollte, wurde zweimalmit Wasser gewaschen und a
dann durch oin trockenes, doppeltes PHter filtriert. Beim

Verdampfen des Âthers im Vakuum blieben kaum sichtbare
Spuren eines scbarf riechendenEërpers zurtick.

Mohrere solcher &thenscherAzidiSsuagen wurdon mit
absolutem Alkohol auf 40–60' erw&rmtund so gleichzeitig
der Âther verdampft. Beim Erkalten schieden aich keine

Krystalie von AUophansâare&tbyieeterab. Nach dem Ver.

dampfendes Alkoholsbliebengeringe Mengeneineserstarrendea

KOrpers zurtick, der, auf dem Wasserbad schwach erwarmt,
wieder QUasigwurde. Ob dieeer Kôrper das erwartete, auf
anderem Wege bareits vonFranchimont und LubHn') dar-
gestellte ~-Oxyathyt.uretban~

CH,(OH).CH,.NH.CO,C<H.,

enthielt, konnte wegen der auBerst geringenMenge nicht fest-
gestellt werden.

Das rohe Urethan wurde daram zur Ûberf0hrung in

~-Oxatbyl.amin (AmiBO&thyîatkoho!),

CH,(OH).CH,.NH,,

mit verdUBaterSahsiture fast zur Trockne eingedampft, der
Riickatand mit Natronlauge deutlich a!katisch gemacht und
hiorauf die Flüssigkeit aasgeathert. Nach dem Verdampfen
des Âther8 blieben kleine Ôltr8pfchen zurtick, deren Eigen-
Bchaften indessen nicht mit dem von Enorr~) beschriebenen
Âthanotamin ùbereinstimmten. Gleich dem letzteren lôsten
aie sich in Alkohol und ~erdùnaten8&uren,unterschieden sioh
von demselbenaber durch ihre Uatëslicbkeitm Wasser. Es

') Ree.trav.chim.31,48(1902).
') Ber.30,911(t89'!).
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A~-n~F*~ -~J~ -t.t-~–tL~ ir\ -tj~Att
gelang ferner nioht, das charakteriatische Dtbeazoytdenvat')
dm'ch Einwirkung von Beazoytcbt&ridin alkalisoher LSsaog
darzuateHen.

ÏX. Hydmztd und Azld der Dlphenylglykolsliure.

[Bearbeitetvon Alfred Gddberg.')]

DipbeBy!-g!ykotsaure.hydrazid,

(C,H~C(OH).CO.NH.NH~.

Der erforderlicheBenzilsaure&thytoster wurde duroh
Behandelades Siibersatzasder Saure mit Jod&thylfolgender-
tnaBendargeatetU.:

50 g Benzits~Hrewerden in 300 ccm Wasser suspendiert
und unter UmrUhrenso lange Ammoniak zugeaetzt, bis klare

L~suageintritt. Die alkalischeFI~ssigkeitwird mitverdCBnter

Satpeters&uroganz echwacha.ngea~uertund mit der berech.

neten MengeSHbernitr&tH;mngdas in Wasser aBt8s!iche8i!ber.

salz ausgef&Ut.Letzteres wird abgesaugt, mit Alkohol,Âther
und Bch!ie8!icbmit Benzol gewaschen und 12–24 Stunden

lang bei 60–65" getrocknot. Das vollkommentrockene Salz

wird in einemKolbenmitB&cMuBk&Mermit Âiber zu einem

Brei angerOhrt und unter Kahlung portionsweisedas l'/g fâche
der berechneten Menge Jodathyl hinzugef&gt. Da hierbei
starke Erw&rmungeintritt, so empfiehlt es sich, den Kolben

durchEintauchen in kaltesWasser zu kahiea. Das Reaktions-

gemischwird hierauf noch1-2 Stundenlang auf demWasser-

b&derhitzt, dann 5-6mal auage&tbertund die atherische

Lôsung UborwasserfreiemNatriumsulfat 12 Stunden lang ge-
trocknet. Nach dem Abtreiben des Âthera wird das zurOck-
bleibende dicMUssigeÔ! im Vakuum destiHiert. Siedep.188

bis 190" bei 15 mm. Das farbloseDestillat krystallisiert nach

einiger Zeit in rhombischenTafeln, die bei 34" schmeizen.

DieAusbeute an Beazib&ureesterbeMgt ca. 86~ der Theorie.

Wie iBzwischenAcre~ gezeigt hat kann man den Ester

einfacher und mit noch besserer Ausbeute nach der Esteri-

') Ber.30,914(!8M).
*)Alfred Gotdbefg, ,~ydraztd und Azidder Diphenylglykol-

eSare".Inaog.'DtM.Heidelberg1905. DrackvonC.W.MoneU.
Ber.S7,2'!64(t904).
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fizierungsmethodevonE. Fischer und Speier*) durohKochon

von Benzilsbure mit verdunnter alkoholischerSa!zs&uredar.

stellen.

Zur ~berfUhruog in Diphenylgtykots&urebydrazid
werden 20g Ester in absolutemAlkoholgel8st, mit 8g Hy.

drazinhydrat versetzt und 2–8 Stunden lang am RûckSuB-

kMhtorgekocht. Die klare FIUs8igkeiterstarrt nach einiger
Zeit zu einer weiBonKrystallmasse. Diese wird abgesaugt,
mit wenig Alkohol und viel Âther gewaschenund aua ver-

dünntem Alkohol umkrystallisiert. Man erh&tt10-12g Roh.

produkt und daraus fast ebenao viel ganz reines Hydrazid,

entsprechendeiner Ausbeute von 53–63"/j,.

0,t336g gaben0,S405g CO,und0,0'!Hg H,O.
0,t672ggabenn,&cetnN bei21 und 't53mm.

BerechnctfUrC,tH,~0,N,(242): Gefuode)):
C 69,42 M,5t
H &~ 5,9t “
N 11,51 tt,80 “

Diphenyjglykoisa.urehydrazidkrystal1isiertaus verdtinutem

Alkohol in schneewei8enNadeln, diebei 168–169" schme!zen.

Es ist in warmemAlkoholund Benzolleicht in Wasserschwer

I&sÏich,in Âther fast und in Ligroin ganz un!8slich. Das

Hydrazid redaziert alkoholische Sitberiôsung beim Kochen

unter Bildung eines Si!berspiege!s. Es ist weder bei gewôhn-
licbomDruck noch im Vakuumdestillierbar,da es aich schon

wonige Grade über seinem Schmelzpunktunter Entwicklung
Ton Ammoniakund Bildung kohligerMassonzersetzt.

Hydrochlorid. Das Hydrazid wird in m8g!ichstwenig
absolutemAlkoholsuspendiert,das halbe VolumenAther Itinza-

gefdgt und unter starker KaMungtrockenesSalzaauregasein-

geleitet. Die zanachst entstehendeLosung erstarrt sohlie6!ich

zu einem weiBenKrystaHbrei. Dieser wird abgesaugt, mit

ganz wenig eiskaltem absolutemAlkohol und viel trockenem

Âther gewaschenuud imVakuumüber Kali langereZeit stehen

gelasaea. Ausbeate ungef&hr61~. Das Salz schmilzt bei

174–176" unter vëHigerZersetzung. Es ist sehr leicht 16s-

lich in Alkohol und Wasser, ISsIicbin Benzol und Eisessig,
nnloslich in Âther und Ligroin.

1)Ber.28,3252(t895).
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L 0,66Mg gaben0,2M1g AgCt.
ïï. 0,6'!92g gsben0,88&9g AgCt.

Berecbnetfftr Qefandea:
C,~H,tO,N,,HCt(278,6): I. Il.
Ct t2,ï5 l2,4t 12,84< ·

Natriumi3alz. Eine Laaung des Hydrazids in m8g!ichf)t
wenig warmemAlkoholwirdmit einer filtrierten kouzentrierten

Lësung der berechnotenMengeNatrium in absolutemAlkohol
versetzt uad za der sich braun ~rbenden FItlasigkeit80 lange
alkoholfreierÂther zagefligt, bis sich der Niederschlagnicht
mehr vermehrt. Daa abge8augteund mit Âther gewaachene,
sorg~Mg getrocknete,br&aa!icheProdukt He&sich nicht darch

Umkrystallisierenreinigen. Es schmilzt gegen 158–160

0,49&9g gabeoM,t20&g Na,SO<.
0,t659g gaben15,0ccmN bei 20"und '!58mm.

BerecbnetMrCMH,,0,N,Na(264); Gefanden:
Na 8,'M 7,8T'
N M,6t t0,32,

Benzalverbindung. Scheidet sich beim Schiittein einer

Losung von 3 g Dipheaytglykob&urehydrazidin stark ver.
d~nntem Alkoholmit 1,8g Benzaldehyd als Sockiger Nieder-

schlagab. VersetztmandieLëaungdes KondensatioDaproduktes
in warmemAlkoholmit heiBemWasser bis zur Tr&bung, so

kryst&Misiorannach dem Erkalten weiBeNadeln aua, die bai
t98* sohmelzen. Sie sind in Alkohol sehr leicht I6stich, in
Athor und Benzol lëstich und in VM8M' und in Ligroin un-
ISsticb.

0,t897ggaben14,5ccmN bel 21"und 750mm.

Berechnetfar0,0~, (S30): Gefundeo:
N 8,49 8,M"

o Oxybenzalverbin du ng. 3 g Hydrazid werden in
warmemAlkohol gelostund 1,5g SalicylaldehydhinzageRigt.
Die Oxybenzalverbindungkrystallisiert nach einigen Stunden
in weiBenNadeln aus. Dièse werden abgesaugt und mit ver-
dilnDtem Alkohol gewaschen. Schmp. 244–245 Schwer
lëstich in Alkohol,Benzolund Eisessig,fast untostichin Âther,
ganz MBlosUchin Waseerand Ligroin.

Joomal f. pnkt. Chtmte Bd. 9S. t4
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0,2107g gaben15,1comN bei 16*und '!60mm.

Bereehnetfttr C,,H,,0,N,(846): Gtef~den:
N 8,09 8,8& ·

Acetonverbindung. Wird duroh Schûttetn der ver-

dilnnten alkoholischen L8suog des Hydrazids mit Aceton dar<

gestellt und aus verd&nntemAlkohol umkrystaUiaiert;.Stark

gl&nzendeTâfelchen, die bei 190" scbmelzen.

0,t865g gaben16,4cemN bel 19"und792mm.

Bereehnetfür C,,H,,0,N,(282): Gefunden:
N 9,M t0,18" ·

Acetophenonverbindung. Da Acetophenonsich mit

dem Hydrazid in atkohoMscherLôsung nur sehr langsam und

unvoUst&adigkondensiert, so schmilzt man am besten &<}ui'
molekulare Mengen der Komponenten direkt im ôlbad zu-

sammen und erhitzt 1/, Stunde lang auf 160–170" unter

ôfterem UmrUhren. Nach dem Erkalten wird die eratarrte

Masse aus Alkoholumkrystanisiert. WeiBeNadeln voa)Schm?.
180–18l". Ziemliohleicht lôslichin Alkohol,Benzolund Eis-

essig, schwer in Âther, unISsMchin Wasser und Ligroin.

0,n94g gaben18,1comN bel 21"und752mm.

Berechnetfar C,,H,,0,N, (844): Gefunden:
N 8,14 8,2Z" ·

Bei dem Vei'SMCh,die Benzophenonverbindung dar-

zustellen, wurde auch bei direktemErbitzen der Komponenten
auf 170" daa Hydrazid unverandert zurUckerhatten;auch bei

270" trat keine Kondensation, sondern nur starke Zeraetzung
des Hydrazids nnter AmmoniakentwicHungein.

Acetessigesterverbindung. 3 g Dipheny!g!ykotB&ure*

hydrazid und ca. 2 g Acetessigesterwerdenim Ôlbad Stunde

lang auf 160–180" erhitzt. Der beim Erkalten entstehende

Krystallbrei wird auf Ton abgepreBt und aus verdünntem

Alkohol umkrysallisiert. Man erhâlt so mikroakopischkleine,
woiBePrismen, die bei 114–115" schmelzen.

0,150'!g gaben10,8ccmN bet 30"und754mm.

Befechnotfih-(~eHt,0<Nt(364): Gcfunden:
N f,et 8,1S" ·

Brenztr&ubensaureverbindung. F&Utbeim Schütteln

einer stark verdtinnten alkoholischenLosucg von 3 gHydrazid
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mit 1g Breaztraubensaurea!s volammoser Niederschlag fast

quantitativ aus uad wirdaus hei8em, verdanntem Alkoholum-

krystatliaiert. WeiBeNadeln vom Schmp. 197–198

0,1708g gaben18,7cemN bei St" and 754mm.

Bercebnet<BrC,,H,,O~N,(8t2): Sofandeo:
N 8,97 ~oa'

Monoacetylverbindung. Das Hydrazid wird in wenig
verd~nnter SakB&ureget&stund unter Kühlung und Zusatz
von Kalilauge mit ttberachCasigemEssigs&areaahydrid ge-
scbtittett. Der abgeschiedenewei6e E8rper bildet, aus ver-
d&nntem Alkohol umkrystallisiert, weiBe, blitterige Kïyst&U*
chenvom Schmp.192–194 Leicht t&sMchin Alkohol und

Eisessig, schwer in Âther, Benzol und Wasser, untostich in

Ligroin.

0,1&25g gaben14,2cemN bei 30"nnd754mm.

BerechnettitrCMH~O,N,(284): Gefanden:
N 9,X6 10,02<

Monobenzoylverbindung. EutstehtanalogobigerAcetyl-
verbindangbeim Sch<ltte!nder salzsauren Lôsungdes Hydrazids
mit HberschOssigemBenzoylchloridunter Zusatz von Kalilauge
und krystallisiert a.u8 wrdunatemAlkoholin weiSenN&delchen
vomScbmp.156–157". In Alkohol, Âther uud Eisessig leicht

!~8!ich, in Benzol und Wasser schwer 18s!icb, in Ligroin un-

ISstich.

0,1652g gaben0,4429g CO,und0,~95g H,0.
0,1'!30g gaben13,6cemNbet29" undT5':mm.

Berechnetfar C,,H,,0,N,(346) Getanden:
C 72,83 '!3,02<
H 5,20 5,28“
N 8,09 8,1'!“

Symm. aekund&res Diphenyl.glykolaa.ure-hydrazid,

(C,HJ,C(OH).CO.NH.NH.CO.C(OH)(C.H~.

3 g Dipheny!gtykds&urehydrazidwerden in heiBem, stark
verdunutem Alkohol gelôst und unter Kochen am BilckBuB-
kühler portionsweiseso lange festes Jod hinzagefagt, bis nar

noch kaum Gasentwicklungzu bemerken ist. Beim Erkalten
Mit eine Ma.tterige,stark braun gef&rbteMasse aus, die ab-

14'
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gesaugt und mit wenigAlkoholund ~id Ather gewaschenwird.
Das Rohprodukt wird, um es von unver&Bdertomprimarem
Hydrazid zu befreien, in warmem absoluten Alkohol ge~st
und etwas verdûonte Saizsaorezagesetzt. BeimErkaltenbleibt
das Monohydraztdata Hydroohlorid in L!i8MBg,w&hrenddas

Dthydrazid in farblosenNadeln ausfaUt. Die Krystallewerden

abgesaugt und mit wenig verdanntem Alkohol gewaschen.
Daa Dihydrazid ist in Alkohol und Eisessig ziemlich leicht

leslich, in Benzol und Âther dagegen sehr schwer lôslich, in
Wasser und Ligroin uat8slich. Es schmilzt bei 256–257

0,t6S6ggaben0,4469g CO,und 0,OT!OgH,0.
0,2S14g gabent8,CcomN bei tT' undTS8mm.

Berechnetfitt'C,,HMO~K,(453): Gefanden:
C 7~34 ~,54'
H 5,31 5,28“
K 6,t9 6,49“

Die Substanz spaltet erst nach taDgeremErhitzen mit
konzentrierter Sa!zs&areim Rohr auf 120" Hydrazinsalzab.

Bei dem Ver8uche, das Dihydrazid durch 4–69t<lndige8
Erhitzen dosMonohydrazidsmit der aquïTatentenMengeEster
im Rohr auf 140-1500 darzustellen,wurdendieAusgangsetoffe
fast quantitativ unverandert zuritckerhaïten.

Diphenyl-glykolsaure-azid, (C~H~C(OH).CO.Ng.

8g Diphenylgtykols&urehydrazidwerden in einemErlen-

meyerkolben in dem zweifachenVolumenWassor suspendiert
und etwas YerddnnteSalzs&urczugeBetzt~so daB die klar ge-
wordene Losung eben sauer reagiert. Die Msuag des salz.
sauren Hydrazids wird nun in einer KattemischuagabgekaMt
und vorsichtigeine verdttnntowaBrigeLôsungvon 1g Natrium-
nitrit zutropfen getassen. Jeder Tropfen erzeugt einen dicken,
weiBenNiederschlag,der sich aber beim Schûttela zusammen-
ballt und eine harzige, an der Ge&Bwandungfest anha~oade
Masse bildet. Um diese von der SaMSsungzu trennen, wird
die letztere abgegossenund mehrmalsmit Eiswassergoschtttteit
und abgewaschen. Das so erhaltene DipheNyIgtykolsaureazid
ist in Alkohol und Âther spielend lëalich, in ersterem schon
in der Kalte unter Gasentwicklung. In Wasser ist es ganz
un!6slicb.
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Von Natronlaugewirddas Azidschonin der Ka!teauf.

genommen;die F~ssigkeitentwiokeltbeim Erwarmemkein
Ammoniak.Sâuert man dieselbemit verdtinaterSohwefel.
s&arean, so f&lltBenzitsâareaus, die an ihremSohmp.150"
erkanntwurde;mderLëBungiatSticksto~wssseNtdîenthalten.

DipheNy!gîyko!saureazid and Âthylatkohol.

a) Untersuchung der gasf8rmigen Zersetzungs-
produkte.

In einemESibchenwurden2 g Hydrazidwieobenin das
Azidttberge~hrt,dieFltissigkeitabgegossenund daaMebnge
Produktmit eiskaltemWasserabgewaschen.In dasK8lbchen,
welcheadie harzigeMassedesAzidsenthielt,wurdenunmehr
ein kleinesReagensgtasmit flachemBoden derart hinein-

gebracht, daB der darin enthalteneAlkoholmit dem Azid
nicht in Ber&hrangkam. NunwurdedasK&lbchenderReihe
nach mit kleinenWaschQaschchen,welcheSilberISsungbzw.

Barytwasserenthielten,verbunden.Von da aus Mtrte ein

engesBohr in einenumgekehrtenMeBzyiinderbisobenhinein,
der in einem Kropizylindermit Wasser stand. Die ent-
wickelteGasmengekonnteao direkt aua der Mongedes ver-

drangten Vasaers abgelesenwerden. Nach beendeterZu-

sammenstellungdes Apparateswurde durch Schuttelndes
ESIbchensdas Beagensgtasumgeworfenund der Alkoholda-
durch mit demAzidin Beruhranggebracht. Die so&trtbe-

ginnende Gasentwicklungwar nach zehn Minutenlangem
achwachemKochenbeendet. Die Silberi8&QBgschien nur
schwachvonausgeschiedenemStickstoSsilbergetr&bt,dagegen
entatand im BarytwassereindiekerNiederschlagvonkohien-
sauremBarium. Im MeBzylinderwarde nach demErkalten
des Apparatesdie entwickelteGasmengeabgelesen.

1. Versuch:Erbalten860ccmNt

}
H. “ “ 82& “ “ }imMittel 389 ccm N.

ni. “ “ 240 “ “

Da bei mehrerenangestelltenVersachendieentstandenen

GasmongenverschiedengroBausSetea,so muBangenommen
worden,daBdieZersetzangdesAzidsnicht immerin gleicher
Weiseverl&uft.HierSirspricbtauch der Umstand,daBdie



202 Curtïas: Die besoaderenReaktionenetc.

Mengendes bei der Zersetzungneben dem Benzophenonent-

8tehendenDipheBy!g!yM8aareamida,je nach damWaasergehalt
des Azids, verschiedenesind.

b) Untersuchung der feston ZersetzuagsproduMe.

Die imZersetzangskMbcheabe6ttdïicheaikoholischeFlûesig-
keit wurde, um sie vomWasservMtigza befreien,mit Natrium-
sulfat getrocknet. Nach demFiltrieren und Abdestillierendes
Allcoholshinterblieb ein braunlich ge~rbtes 01, welche8beim
Stehen im Vakuumexsiccatorzu einem Krystallbrei erstarrte.
Dieser warde mit Ligroin ausgezogen, abgesaugt und aas
Benzolumkrystallisiert, wobei rhombischeTafetn vom Schmp.
154" erhalten wurden. Die Substanz bes&Balle Eigenschaften
des von Klinger und StaBdke*) schon auf anderem Wege

dargestellten DiphenylglykolsB.ureamids (Benzitsa.ure-

amids),
(C.H~C(OH).CO.NH,,

und zeigte bei der Analyse auch die erwartete Zusammen-

setzung.

I. 0,1690g gaben0,4S26g CO,und0,0846g H,0.
0,1829gaben 10,1ccmN bei 1&"und'!48mm.

II. 0,1'!82g gabea0,47t&g CO,und0,0902g H,0.
0,169Sg gaben9,SccmN bei 15"und746mm.

Berechnetfar Gefunden:

C,~H,,0,N(2Z'!): ï. ïï.
C 74,01 74,18 74,24
H 6,78 5,91 5,79“
N 6,16 6,37 6,31“

Zur weiterenCharakterisierungwurde die Verbindungmit

Kalilauge Yerseiftund die so entstehendenMengenAmmoniak

und Benzitsâure quantitativ bestimmt.

0,6g Subatanz wurden mit starker Kalilaugegekocht und

das ealweichendeAmmoniakin ûbersehûssigertitrierter Salz-

s&are aufgefangen. Die zurackMeibeodealbatische L8sung
wurde mit Satzsaare anges&uertund bis zur Bildung einer

Krystallhaut auf dem Wasserbade eingeengt. Nach dem Er-

') Ber. 32, 1214 (t889).
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kalten batte sich ein reichlicherNiederschlagvon Bonziia&afe

abgescbieden. Er wurde abgesaugtund gewogen.
Bereehnet: CMenden

Benzits&are 0,608g 0,48g
AmmooMk 0,046g 0,041g

Die beim Ausziebendes rohen Diphenyïgtykohaoreamida
mit Ligroin erhattonoLosungwurdeverdunstengelassen, wobei
ziemlich groBe,derbe Krystalleerhaltenwurdon. Dièsewurden

in wenig verdUnntemAlkoholgelüst. BeimKithtender L8suDg
in Eiswasser fielen schëM,farblose Krystalle aus vom Schmp.
48–49". Sie wurden duroh ihre Eigenschaftenund die Ana-

lyse ah Benzophenon erkannt.

0,n60g gaben0,5528g CO,und0,0869g H,0.

Berechnetfür C,,SteO(t62): Gefanden:
C 85,'n 85,59
H 5,49 5,59“

Zur Identitizierungwurdedas erhalteneBenzophenonend-

lich noch in das Oxim ilbergefûhrt. Letzteres zeigte nach

dem Umkrystallisierenaus Alkoholden erwartetenSchmp.140
0

und gab bei der Analyse folgendeZaMen.

0,1619g gaben0,4885g CO,und0~4 g H,0.
0,1910g gaben12,0cemN bei 17"und759mm.

BereehnetfOrC,,HnON(t9'!): Gefunden:
C t9,t9 79,35
H 5,58 5,78“
N 7,11 7,38“

Wird das frisch geMte Azid, wie oben angegeben, nur

mit eiskaltem Waaser gewaschenund mit Alkohol verkocht,
so erb&!tman mehr Benzophenonats Diphenyigtykob&areamid.
Wird dagegendas Azid in Âther gelô8t, die kalte atherisehe

Losung acbneUdurch ein doppeltesFilter filtriert, wodurch

also ziemlichvielFeuchtigkeit zar&ckgehaltenwird, und dann

mit Alkohol erw&rmt,so entsteht umgekehrt mebr Dipheayl-'

glykot~nreamid ata Benzophenon.

Diphenylgiykotsaureazid und Wasser.

Wenn man das Azid mit Wasser bei Zimmertemperatur
stehen lâBt, so zerflie6tes zu einem 01, welches das Wasser
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~.i!t.:– t-nt~t ~-t- ~n_«m~t.– <i-t_t
mitcMgtrûbt und sioh aHm&btichunter Gasentwicklungund

Bildung von StickstoifwasserstofFzersetzt. Erw&rmtman die

LSsang, 8o scheidet sich eia hryataUinischerstarreades Ôt ab,
welchesaîa Benzophenon erkannt warde. Das daraus zur

Charakterisierung dargeatellte Benzophenonoximschmolz, wie

oben, bei 140". GieBtman die w&BrigeL8swngvoa dem ab-

geschiedauen01 ab und engt auf dem Wasserbade ein, so

kryst~Uisiertnach dem Erkalten Diphecytglykoîsa.ureantid
vom Schmp.154" aus.

Diphenylglykolsaureazid und Ammoniak.

ÛbergieBtman das frisch dargestellte und sûrgf&Mgmit

eiskaltemWasaerausgewascheneAzidmit einemÛberschuBvon

starkem wSBrigemAmmoniak, so wird nach kurzer Zeit die ]
harzige Maase des Azids fest und zerf&Utbeim ZerdrUcken

mit einem Glas8tabezu einem weiBenPulver von Diphenyl-
gty&oIs&Mreamid. Das Rohprodukt wird aus Benzol um. 1

krystallisiert. Schmp. 154 Auch ein Gemischder Substanz

mit dem bei der Zersetzung des Azids mit Alkoholerhaltenen
Amid schmolzbei der gleichen Temperatur.

0,1814g gabea9,8ccmN bei t8° und762mm.

Berechnettar C,0,N (28t): Gefunden:
N s, te 6,26"y..·

Diphenyl-glykolsiture-n-propylamid,

(C.H~C(OH).CO.NR.C,H,.

3 g Hydrazid wurden, wie S. 200 beachrieben, in das

Azid ûbergefhhrt und letzteres nach dem Waschen mit Eis.

wasser in alkoholfreiomÂther get8st. Die Losung wurde mit

der berechnetenMengen-Propylaminversetzt und ûberNatrium.

sul&t 12 Stunden lang atehen getassen. Nach dem Abdestil-

lieren desÂthers hinterbliebein schwachgelbliches01,das stark

nach StickatoffwasserstoSsaurerooh und erst nach langoror
Zeit im Vakuumexsiccator erstarrte. Der feste ROckstand

wurde aua heiBem,TerdtmntemAlkohol amkrystaUisiert. Bei

schnellemErkalten achied sich die Substanz zanachet 8Ugab,
durch sehr langsames AbkttMen dagogen entstanden weiBe

Tafelchen, die bei 80–82" schmoizen. Ausbeute:0,9 g. Die
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Verbindung iat m Wasser fast nntësUoh, in atteo anderen,

gewohc!icbeQLësungamitteloaber sehr leicht lôslich.

0,1737g gaben8,3 conN bei20"and 796mm.

Berecbnetfar C,,H,,0,N(269): Gefuaden:
N 5,80 6,49 ·

Dipheayl-gtykohaure-diathytamid,

(C.H.),qOH).CO.N(C,H~.

Wurde gleich obigemn-Propylamiddurch Umsetzung des

Azids mit frisch destilMertemDi&thyi&minzanSchst aïs dickes
01 erhalten, das beim Reiben krystaUmischerstarrte, und

bildete, wiederholt aas verdOnatemAlkohol amkrysta!!t8ieft,
weiBeNadeln vom Schmp.95–&6".

0,t399g gaben0,3981g CO,und0,OM6g H.O.
0,t49tg gaben6,f ccmN bei20"und760mm.

BereehnetMrC,eH,iO,N(288) Gefandem:
C 76,32 '?6.6S"
H 7,42 7,51“
N 4,95 5,14“

Diphenyl-gtykols&ure-hydrazid~

(C~~C(OH).CO.NH.NH~. (AusDiphenyJgtykolsaureazid.)

Die &theri8cheL3aung des Azids wurde tropfenweisemit

etwas mehr aïs der berechneten Menge Hydrazinbydrat vet'-

setzt und der entatandenedicke NiodorscMagaus Yerdttnatem

Alkohol umkrygtallisiert. Die so erhaltenen kleinen N&detchen

acbmoizea bei 168" und zeigten auch aUe abrigen Eigen-
schaftendes ans demEster nach S. 198dargestelltenHydrazids.

0,t52Sg gabea16,6ccmN beiM' und760mm.

Berechnetfur C,JI,,0,N, (242): Gefundem:
N 11,57 H,70"

Diphenyl-glykolaSure-phenyIhydrazid,

(CA),C(OH).CO.NH.NH.C,H..

Wurde analog don obigen Verbindungendurch Einwirkung
von Phenylhydrazinauf das Azid in Mberischer Lôsung dN'-

gestellt. Das rStlich gef&rbteRohproduktlieferte nach ofterem

Umkrystallisierenaua verdunntem Alkohol unter Zusatz von

Tierkohle weiBoNadeln, die bei 139–141" achmotzen.
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0,1623g gaben0,450eg CO,and 0,0806g H,0.
0,1507g gabonlt,~ ccmN boi Ï6*und 750mm.

Berechnetfür CMH,,0,N.,(3t8): Gefanden:
C 75,47 75,72"
H 5,66 5,52“
N 8,8t 9,08“

Diphenylglykolsiiureazid und Anilin..

Beim VermischenaquimolekularerMengendes Azidsund

Anilins in âtherischer Losuog war keine Verânderuag wahr-
nehmbar. Die Lesung wurde mit Natnumsutfat getrocknet.
Nach dem AbdestUHeren des Âthers trat mit einemmal
eine ziemlich starke Gasentwicklung(Stickstoffneben Spuren
von KoMondioxyd)und zugleich Geruch nach StickstoS-

J

wasserstoifsâare auf. Der 8!ige RNcket&aderstarrte nach

einiger Zeit krystaHioisch. Zur Entfernung des gleichzeitig
entstandenen Benzophenons wurde d&a Produkt mit kaltem
Benzol gewaschenund dann aus viel heiBemBenzolumkrystal-
Haiert. GlânzendoBt&ttchenvom Schmp. 146°. Die Substanz

stellte nicht das erwartete Anilid dar, sondern erwies sich

durch ihre Eigenschaftea und die Analyse aïs Phenyl-
harnstoff~

0,1504g gaben0,340'!g CO,und0,0825g H,0.
0,t297g gaben23,4ccmN bei 20"and 751mm.

Berechnetfar C~H,ON;(136): Gefttnden:
C 61,76 6t,78'
H 5,88 6,10“ t
N 20,59 20,39“

Der ursprtingliche Beazolaaszug des rohen Phenylharn.
stoSs wurde eingedampft und das zaruckMeibendeBenzo-

phenon in das Oxim (Schmp.140*)ûbergeftthrt.
Zur Charakterisierung des erhaltenen Pheoylharnsto6fs

wurde daraus Bach den Angaben von Steiner*) durch Er. i
hitxen imÔtbadauf 150"Diphenylharnstoffdargestellt; letzterer

bildete, aHS Alkohol umkrystallisiert, feine Nadeln vom

Schmp.235". Endlich wurde der Phenylharnstoff3-4 Stunden

lang mit konzentrierter Salzsâure im Bombenrohr auf 120"

1)Ber.8, 519(18'!5).
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erhitzt und das abgespalteneAniMnsatza!s Diazoaminobenzol

und weiter ats Aminoazobenzolidentifiziert.

DiphenylgÏykohauroazid und p-Toluidin.

Die Einwirkung von p-Toluidin auf das Azid wurde in

gleicher Weise, wie die von Anilin, vorgenommen. Aas dem

erbaltenen Gemenge von Benzophenon und p-Tolylharnatoff
wurde ersteres mit warmemBenzolausgezogenund der darin

schwer losliche p-Tolylharnstoff aus verdOnntemAlkohol

umkrysta~Usiort.WeiBe Nadeln, die in Ùbereinstimmungmit

denAngabenvon Walther und W!odkowski') bei 181–182*

sohmotzec.

0,1440gg gaben23,5ccmN be!It' und759mm.

BerechnetMr C,H,<,ONj,(150): SefandeM:
N 16,6t 18,92

Das ausdem benzolischenFittrat erhalteneBenzophenon
wurde wiederam aïs Oxim charaktenaiert.

m-NitrobenzoyI-semicarbazid,

NO.j.C.H~.CO.NH.NH.CO.NHj,.

Eine atherische L~aung von Dipheny!g!yko!8&ureazid(aus
3 g Hydrazid) wurde za einer Suspension der berechneten

Menge m-Nitrobenzhydrazid(2,3g) in Âther unter anhaltendem

Schtitteln hinzugefügt. Nach 12stündigemStehen wtirde das

weiBe,krystallinischeProdukt abgesaugt,mit Benzolausgezogen
und dann aus viel Alkoholumkrystallisiert. m-Nitrobenzoyl-

semicarbazid bildet feine, verâlzte Nadeln vom Schmp. 202
bis 203 In Wasser ziemlich leicht, in Alkohol schwer los-

lich, in Benzol fast, in Âther und Ligroin ganz uniëslich.

I. 0,14SOg gaben0,2260g 00, und0,0480g HO.
0,1548g gaben83,2ccmN bei18"und '!Mmm.

IL 0,1401g gaben29,0ccmN bei 17"und?65mm.

BereehnetfQr Gefanden:

C,H,O.N<(224): I. II.
C 42,86 48,10 –
H 3,57 3,73 – “
N 25,00 24,94 24,68“.

1)Dies.Journ. [2]&9,2'!5(1899).
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Der Bonzotaoszog des Bohproduktes enthielt Benzo-

phenon, das zur IdentiSzterong in das Oxim Obergeftthrt
wurde.

m-NitrobeBzoyIsemicarbazidxerfa!tt boi der Hydrolysemit

S&uronin m-Nitrobenzoesauro,Kohlendioxyd,Hydrazin- und

Ammomalz.

0,6 g m-Nitrobenzoylsemicarbazidwurden im Rohr mit
5 ccm konzentrierter S&!zsauro8 Stunden lang auf 120" er.

hitzt, die auageschtedenem-Nitrobenzoes&urenach dem Ver-
dQnBenmit Wasser abgesaugtund gewogen.Scbmp. 140–141
Daa Filtrat wurde teUweisonetttralisiert, mit der betechaeten

MengeBenzaldehyd Stunde lang auf der Maschinegeschtttteit
und das gebildete Benzaldazin mit Âther ausgezogoB. Naoh
dem Verdunaten des Âthera wurde der Rackstand gleichfalls

gewogen.
Berechnet: GefuMden:

m-Nitrobenzoes&are0,44g 0,8'!g
Benzaldasin 0,55g 0,42g.

Dipbenylglykola&are&zid und Benzamid.

Das aas 3 g Hydrazid dargestellte Azid wurde mit einer
atherischenLSsuBgvon 1,3g Benzamid versetzt, ttber Nacbt
stehen gehsMn und hierauf der Âther abdestilliert. Der feste
RQckstandwurde aus ziemlichviolBenzoleinigemalumkrystal-
lisiert. Die so erhaltenen weil3enBI&ttehen schmolzen bei
126" und erwieaonsich aïs unverUndertesBenzamid. Seine

Mengebetrug 0,8 g.

0,1641g gaben16,8cemNbei19"undMamin.

BerechnetMrC,H;ON(t2t): GefHaden:
N t!,57 n,84'y..·

Die benzolischenFiltrate vomBenzamidwurdeneingeengt,
wobeisich ein zweiter Kërper aasscbied. Dieser zeigte nach
dem Umkrystallisierenaus Wasser den Scbmp.154° und war

Diphenytglykota&ureamid (vgl.S. 202).

0,1232g gaben6,8cemN be!16 und ?62mm.

Bereehnetftir C,~H,,0,N(ZZt): Gefonden:
N 6,16 6,35~.·

In der Benzolmutterlauge des Bonzilsaureamidswurde
endlichBenzophenon ats Oxim nachgewiesen.
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DipheDyiglytcots&areazid und GlykoboIL

Das Azid (M8 2 g Hydrazid) wurde in eine alkalisohe

wa6nge L8sang von 0,7 g Glykokoll aUmahlich eingetragen
und so lange ge9chtttte!t,bis v3!IigeLosang eingetreten war.
Die etwas trabe FlKssigkeitwurde filtriert und mit verdQnnter

Sa!z8Snresogesitaert. Der entstandeao Niederschlag wurde

abgesaugt und aas Wasser amkrysta!!isiert. Die erhaltooeo

Nadeln vom Schmp. 160" waren stickBtoS&eiund bestanden

aas DiphomytgiykolBaare. Ein weiteres Prodakt konnte
nicht isoliert werden.

0,î<86g gabea0,38S8g 00, und0,0698g H,0.
Bereebnetfar C~H,,0,(Z88): Gefanden:

C 78,68 78,Z7
H 5,86 5,88“

Ein in gleicher Weise angestellterVersuch,das Azid mit

Harnstoff zu kondensieren, ergab eben&Hsnur BenzihSare

YomSchmp.150".

X. Hydrttzid und Azld der ApfMsaare.

[Bearbettetvon Carl von BMieJ

Âpfelsaure-dihydrazid,

CH,.CO.NH.NH,

CH(OH).CO.NH.XH/

Der erforderliche Âpfets&aredi&thylester wurde nach

dem Verfahren von Ansch&tz') folgendermabondargestellt:

50g gepulverte &pfe!saure werden mit dem gleichen Gewicht

absolutenAlkohols Ubergossenund unter EiskaMungSatzs&ure-

gas bis zur Sattigang eingeleitet. Nach 248t&ndigemStehen

werden aus der erhaltenen Lësung itberschûssigerAlkohol

und Satzaaare im Vakuum abdestilliert, der BQckatand mit

dem gleichen Volumenabsoluten Alkoholsversetzt und noch-

mals mit Chlorwasserstoffgeaattigt. Nach erneutemeintâgigem
Stehen werden Alkohol und Saizs&urewiederumim Vakuum

aus dem Wasserbad abdo8titliert und der zurûckbieibende

*)Ber.l8,1952(t885).
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Kster aua dem Utbadfraktiomert. Ntedep.UT" uater SUmm

Druck. Ausbeute46g.

0,1818g gaben0,8486g CO,und0,08':5g H,0.

BerechnetMrOtH~O:(190): Ge~n~ea:

C 50,63 50,41
H -3Ï 7,3't“

Zur Ûberfûbrung in Âpfets&uredihydr&zid werden

20 g obigenEsters in 30 g AlkoholgeMstund 10,5g Hydrazin-

hydrat (2Mol.)MnzugefUgt.Die Mischungerw&rmtsich, und

schon nach kurzer Zeit M!t daa Hydrazid ats weiBerNieder-

schlag &us. Dieser wird nach 6–8 sDiadigem Stehen ab.

gesaugt und zon&chstmit Alkohol und dann mit Âther ge-
waschen. Das a!koho!ischeFiltrat gibt beim Einengen unter

Zusatz vonetwasHydrazinhydrateine weitereMengeHydrazid.
Die Ausbeuteist nahezu quantitativ. Zur Analyse wurde die

Substanz aus verdanntem Alkohol umkrystallisiert und im

Vakuum tiber Schweteisaure getrocknet. WeiBes, amorphes
Pulver vom Schmp.177,5".

0,230tg gaben0,3503g CO,und0,!295g H,0.
0,1800 gaben87,7cemN bei 14"und ~&emm.

Bereohnet fer C~H,,0,N~ (162): Gefunden:

C M,63 29,6T<
H 6,17 6,25 “

N 34,57 83,94,

Das Hydrazid ist ziemlicb leicht losMchin Wasser, schwer

in Alkoholund Aceton und nahezu an!8s!ich in Âther. Es

reduziert schon in der K&!teMdcMondl8sung und ammo-

niakalischeSHborl&Mngschnolt, Fehiingscbe LSsungdagegen
nur langsam und wird von w&Brigeroder alkoholischerJod-

l5sung sofort unter StiokstoSentwicHaogangogriffen.

Dihydrochlorid. Man Mst das Hydrazid in mSgMchst

wenig warmemWasser, kûMt mit Eis ab und Ûtgt langsam
einen groBenÛbetschuBkonzentriertorS&Izs&urehinzu. Daboi

f&Htdas DihydrocMondin zarten, weiBenNadeln aus, die

sich auf Zusatz von absolutemAlkohol noch etwasvermehren.

Schmp.189" unter Aatachanmen. Das Salz war frei von Di-

ammoniumobloridund in Wasser sebr leicht t8sMch.
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0,33f4g gaben0,8864g AgC).

Berechnetfar C~H,.0,N~2HCt(2S5)i Gefundeu:
Ct 30,81 39,95

Dibonzalverbindttng. Scheidet sichbeimSch<itte!ader

Lôsung des Hydrazids in wenig Wasser mit der berechneten

Menge Benzaldehydnach karzer Zeit &b und bildet, ans ver.

dUontemAlkohol umb-yataHisiert,oin weiBe8,amorphesPulver

vomSchntp.164". Die Substanz MtziemticbMsHohin Aikohot,
aber untSatich ;n Wasser und Âther.

0,tMSg gabenS)l,6ocmN bei t6" und794mm.

Berechnetfar C,,H,,0,Nt(838) Gefunden:
N 1<{,5T ie,SO' ·

Die Zimtaldehydverbindung wird in analoger Weise

dargestellt und iat in Alkohol schwertSstich. Nach dem Um-

krystallisierendaraus orh&ltman eimweiBes,glanzendes,mikro-

krystallinischesPulver, das bei 192" schmilzt.

Die Acetonverbindung wird durch Auflôsendes Hydra-
zids in der erforderlichenMenge warmenAcetonsund nach.

heriges Verdunsten des Lësungamitiels aïs weiBes, hartes

Erysta!!palver YomSchmp.168" erhalten. Das Produkt zer*

f8.Utleicht wieder in seine Komponenten.

Âpfelsaure-diazid,

CH,.CO.N,

CH(OH).CO.N,

2 g salzsaures Apfëlsâaredihydrazidwerden in môglichst

wenig Wasser gel8at, mit alkoholfreiemÂther Uberechichtet

und unter Kuhïung im E&ttegemischallmithlichmit einer koa.

zentrierten waBrigenLSsMg Ton 1,17g Natriumnitrit derart

versetzt, daB die Temperatur nicht ûber +5" steigt. Die

w&BrigeFtSssigkeit wird noch einigemal mit Âthor ausge-
schtittelt und die vereiaigteo atherischenAuszagemit Chlor-

calcium getrocknet. Beim Verdonetendes Âthers im Vskunm.

exaiccatorhinterbleibt das Azid a!8 schwachgelb gefafbtes 01

Toncharakteristischem Geruch, das auch beim Abkithlenmit

einer Kaltemischung nicht zum Erstarren gebracht werden

konnte und sich bei I&ageremStehen unter Gasentwicklung
zersetzt.
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Bringt man das Azid mit Wasser zusammen, so erfolgt g
in der Katte nur langsam Gasentwicklung. Diese wird beim E
Erwarmen von etwa 80" an lebhafter. In den entweichenden g
Gasen I&Btsieh durch KatkwasserKohlenslure aachweisen.
Die L&suDgdes Azids f&rbtsich dunkelgelb.

Amino.aoetaldehyd, NHg.CH~.CHO.

(Aus ÂpMs&urediazid.)

Die MberischeLôsung des Azids wird nach 4at<lnd!gem .1
Trocknen mit Cbtorc&kiummit absolutemAlkoholversetztund
am R&cMaBkaMerschwach erwarmt. Die Fltlssigkeit fàrbt
sich dabei unter lebhafter StickstoSentwicHunggelb. Datauf
wird der Âther und die Hauptmengedes Alkoholsvomichtig
abdestilliert und der Rest des LOsungsmitteiaim Vakaum-
exsiccatorverdunstet. Das zurtiekMeibendoUrethan bildetein j

braungelbes Ol, das von Sauren sehr leicht zersetzt wird.

UbergieBtman das Ol mit verdUnoterSaizsaureoder Schwefet-
saure, so entwickelt sich sofort lebhaft EohtoMaare.

24 g obigenUrethans wurdenin einem mit Tropftrichter
und GasableitungsrohrverseheuenKolben mit verdtinnterSatz-
saure ûbergosaonund das hierbeiin regeIm&BigemStromeent.
weichendeEoMendioxydüber Wasser aufgefangen. Es wurden
so fast 2 Liter Kohlendioxyderhalten. Die salzsaurehellgelbe
Losnng, welche das HydrocMonddes Aminoacetaldebydsent.
halten muBte, wirkte auf ammoniakalischeSilberlosungund

Fehlingsche Losungschon in der EaMoredazierend. r

ZumNachweisdesentstandenenAminoacetaldehydswurde
derselbe nach den Angaben von E. Fiacher') in Glyoxal-
phenylosazon übergeführt. Die 8alzsaure Fluasigkeitwurde
zaB&chstmit der der angewandtenSalzaaure entsprechenden
Menge Natriumacetat versetzt und hierauf mit essigsaurem
PheBylhydr&zin(1Teil satzsauresPhenylhydrazinund 1 Teile
kryat&UisiertesNatriumacetatgelostin 10 TeilenWasser)laDgore
Zeit auf 50" erw&rmt. Die zuerst gebildete harzige Aus-

scheidung wurde abfiltriert. Aus dem Filtrat fiel nunmehr
langsam ein gelbroter, krystaHinischerXorper aas, dessen

') Ber.20,9&(t893).
') E. Fischer, Ber.17, &T3(1884).
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Menge oaoh 24standigem Erwarmen nicht weiter zunahm.
Daa Produkt wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschennnd zur
Analyse im Vakuumexsiecatorûber SohweMsauregetrooknet.

0,0805gabea 16,6cemN bel 2t*und '!64mm.
Befeohnotfur C~H~N~(288): Cefunden:

N 28,&9 29,46 ·

Das so erhaltene rohe Glyoxalphenylosazonschmoîzschon
bei t55", wahreod die reine Verbindungbei 169-.170'") und
nach mehrmaligemUmkrystaUisiefenaas Âther sogar erst bai
177" schmilzt. Doch wird, wieRFischer~faBc!, dieserhohe
Schmelzpunkt durch geringe Beimengungen, welche das Re-
sultat der Analyse nicht beeinaussen,erheMicherniedrigt.

Es gelang weiter, aM8der salzsaurenL&sangdes Urethana
Aminoacetaldehydauch ats solchen in Form seines Chloro-
ptatinats za isolieren. Zu diesemZweckwurdedie Flossigkeit
im Vakuum zur Trockne eingedampftund der Ritokstand mit
absolutem Alkoholausgezogen. Der ungetSatbleibendeSalmiak
warde in Platinsalmiak abergofuhrt. Letztorer gab bei der
Analyse folgendeZahlen:

0,128&g hintedteBeabeimGUthen0,0561g Pt.
Berechnett&r(NHtCt),PtCt,(449,8) Gefunden:

Pt 48,89 43,66 ·

Aus dem alkoholischen FUtrat vom Salmiak fielen nach
dem Einengen auf Zusatz einer alkobolischen Lôaung von
Ptatinchlorid gelbe N&deichen des Platinates des salz.
sauren Aminoacetaldehyds aus. Daa Salz schien 4 Mol.
Alkohol zu enthalten, wahrend E. Fischer~ eimsolches mit
2 Mol. Alkohol beschrieben hat.

0,095'Tg hintertieBenbeimGMhen0,0868g Pt.
BerechnetfOr(CHO.CH,.NH,,HC)),PtC~+2C~.O(6t9,8)=Pt 81,48%.
Bereehnetmr(CHO.CH,.NH,,HCt),PtC~+4C,H.O(-Mt,8):Pt 27,8T/

Gefunden:Pt 26,96'~

Nach Harries und Reichard*) liefert Allylaminchlor-
hydrat mit Ozon einen Aminoacetaldebyd, dessen Chloro.

') E. Fischer, Ber.41, 76(1908).
Ber. ZC,96 (t8M). t EbendaS.94.

*)Ber. S7,613(t904).
Joam<~ f. prakt. ChttBia [!J Bd. 95. 15
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platinat keinen Alkohol enth&lt, sondern normal zusammen-

gesetxtund in Wasserachwerl9a!ichist. Bei einerNaohprMang
fanden aber Harries und Petorsen'), daB der so entatehende

salzsaure Aminoacet&tdehydin aUen Eigenschaften mit dem

zuerst von E. Fisoher aas Aminoacetalgewonnenenûberem.

ettmmt.

Obiges Cbloroplatinat gab endlich in w&&ngerLosung
beim Erw&rmen mit essigsaurem Pboayibydr&zinGlyoxal-

phenylosazon.

XI. HydrazM and AzM der Wetns~Mre.

[Bearbeitatvon ChriatiM OMgMt.~)]

Weias&ure-dihydrazid,

CH(OHi.CO.NH.NH,

<~H(OH).CO.KH.NH,

Der erforderlicheWeiasâurediâthylester wurde nach den

Angaben von Anschatz und Pictet~) dargestellt und durch

Destillation im Vakuum gereinigt:

Stedep.148"unter9jnm Druek

“ 150" “ n' “ “

“ ITO'' “ 26 “ “ ·

Die Oewinaungvon Weinsâuredihydrazidaus Wems&ure-

ester haben bereits Y.Rothenburg*) sowie Frankland und

Slator~) kurz beschrieben. Wir verfuhren folgendermaBeD:
Man bereitet eine Lësung von 108g Weinaauredtathyiesterin

100ccm absolutem Alkohol, ferner eine Mischungvon 60 g

Hydrazinhydratmit 100ccm absolutem Alkohol Letztere er-

hitzt man auf demkochendenWasserbadezum Sieden,w&hrend

man die alkoholischeEstertôsung aus einem TropftrichteraU-

m&MiohzaCieBent&Bt. Hierbei scheidet sich das Hydrazid
schon nach kurzer Zeit in weiBeaKryatâttchen aua. Man er-

hitzt noch eine Zeitlang, lâBt erkalten, saugt ab und wascht

1)Bor.48,635(19t0).
Chrietian Obigart, ,,DaaHydrazidundAzidderWeimSote".

InaMg.'Dtss.Heidelberg1904.DntckvonK. RSaster.
') Ber.1S,ll'ï6 f!B80). <)Ber.86, 80M(t8M).
") Joam.Chem.Soc.83, 1868(1903).
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i5*

mit absolutom Alkohol und wenig Âther aus. Die Auebeute

betrug 88,1g Hydrazid, eotspreohead99" der Théorie. Darch

UmkrystaUisierenaus einem Gemischvon Vol.Alkoholund
Vol. Wasaer worden farblose Nâdelchen erhahen, die in

Ubereinstimnmng mit der Angabe von v. Rothenburg bei
183" schmeizeo.

0,t905g gabenO.tMBg CO,und0,0989H,0.
0,t625gg gaben46,6comN boi29"und760mm.

BerechnetfürC~H,,0,N,(US): Gefandea:
C 36,97 26,81'/“
H 6,C2 5~7“
N 8t,4<! 3t,40“

Dihydrocblorid. Man tost 2 TeiteHydrazidin 8 Teilco
kaltem Wasser und versetzt die Losung unter ibrtw&hrendem
Umsch&ttelaund unter K<!ht<iBgin kleinenPortionenmit Sber-

echUasigerges&ttig~rabsolut-alkoholischerSatzs&ure.Hierbei
f&Utdas Salz in kleinen, weiBen Kryst~Uchenaus. Diese
werden nach mehratandigemStehen abgesaugt,mit absolutem
Alkohol und Âther gewaschenund im Vakuumûber Kali ge-
trocknet. Leicht Mich in Wasser, etwas in 95 prozent.
Alkohol, uuISstichin Ather.

I. 0.39T!g gaben0,4462g AgCL
Il. 0,t006g gabeu0,1132g AgCI.

Berechnetfftr Gefunden:

C,H,.0~.2HCt(26t): L II.
Ct 28,29 Z~C 2'84~. ·

Dibenzalverbindung. Wurde bereits von v.Rothen-

barg~ sowie von Frankland und Stator") durch Schattelc
der waBnge&Losung des Hydrazids mit Benzaldehyddar-

gestellt. Die Kondensationverlaaft ebensogutauch in w&Brig-
atkohoUschcrLôsung. 8,0g Hydrazid werden in 100ccmeiner

Mischungvon gleichen Teilen Wasser und absolutemAlkohol

gelast und mit 9,6 g Benzaldehyd in demselbenLosnngsmittet
gut gemischt. Die Mare Fmssigkeit scheidet schon beimAn-
warmen auf dem Wasserbad einen reicMichenNiederschlag
aos. Nach weiterem2–3 sModigemErhitzen ist die Reaktion

') Ber.20,2058(1893).
') Joum. Cbom.Soc.83, 1864(t903).
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beendet. ManRttnertundw&schtzuerstmit50prozent.,dann

mit absolatemAlkoholaas. Schmp.225~wieauchY.Rothen-

burg &nd.

0,1M8 g gabea 0,3683g CO, und 0,0':M g H,0.

0,tl55 g gaben 10,t cem N bel 19* und 'K6 mm.

BereehnetMt C~HttOtNt(354): Gefnnden:

C 6t,M 60,T!<
H 6,08 5,22,,»
N 15,82 16,

Di'o-oxybenzatverbindung. Eotsteht analog der Di-

benzalverbindungdurch Kondensationdes Hydrazidsmit 2Mol.

Salicylaldehyd in waBfigeroder waBrig'atkohotischerL&sang
a!9 getMichweiBerNiederscblag. Schwer !8sMcbin heiBem

Alkohol, ~nl&slichm Wasser, Eisoastg und Âther.' In ver-

dQBnterNatronlauge 18st sich die Substanz leicht auf; beim

Ans&uefnmit verdUnnterSa!zs&ureMM sie unver&ndertwieder

ans. GeIb!ichweiBe8Pulver, das bei 361" schmilzt

0,1766g gaben22,4ccmN bet 19°und 760mm.

BeMehnetMrC,,H,,O.N~(886): Oefanden:
N 14.5t t<,&8' ·

Di-p-methoxybeNZ~verbiodttng. Scheidet sich beim

Vermischender LôsungenberecbneterMengenHydrazid(1MoL)
und Anisa.tdehyd(2Mol.)in 50prozent. Alkoholraach ohne be.

sonderes Erwarmen ds weiBerNiederschiag ab. Das Roh-

produkt ist nach dem AbsaageB,Aaswaschenmit verdUnntem

and dann mit absolutem Alkohol und Trocknen im Vakuum

analysenrein. Lockeres, feines, weiBesPulver, das bei 2810

schmilzt. Es ist in hei8em Alkohol wenig lostich, in Wasser

und Âther fast nnMsUch.

0,1814g gaben15,4ccmN bei 160and f60mm.

Berechnetfit)-C~HMO,N~(414): asfanden:
N 13,5S 18,72'

Dipiperonalverbindung. Wird aus den Komponentec
in 60prozent. Alkohol unter Erwarmen aaf dem Wasserbade

ab weiBer,voluminoserNiederschlagerhalten und bildet, aus

sehr viel absolutom Alkohol umb-yataHisiert, geiblichweiBe,
schoneBlattchen,welchebei 216unter Aufschaumenschmelzen.
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Die Substanz ist in A!!tohot schwer MsMch,in Wasser and

Âther fast nn!8sUch.

0,0506g gaben5,6ccmN bai 2t" undfMmm.

BerecbnetfilrC~H~OtN~(442): Gefondan:
N t2,67 13,5S'

Dicianamylideaverbindung. IhreDarateilungaus dem

Hydrazid und Zimtaldebyd ist der der Piperonalverbindung

ganz analog. G6lbesPti!ver,da8bei218"8ch!Bitzt. Es konnte

wegen seiner Sehwer~slicbkeit in Alkohol nicht umkryst&Ui-
siert werden.

0,2002g gaben24,4ocmNbei 2t,5"und?58mm.

BeroebnetfitfC~H~O~ (406): Gefunden:
N 13,M 13,69<'“.·

Di-m-nitrobenzalverbindung. Entsteht,wiedie beiden

vorigenVerbindungen, darch Kondensationdes Hydrazidemit

m-Nitrobenzaldehydin SOprozent.Alkoholunter Erw&rmenauf
dem Wasserbade. Durch UmkrystaHisiereHaus heiBemAlkohol

erhâlt man eine weiBe,feinkërnigeSubstanz. Etwas Veitchin

Wasser, schwer los!ich in Alkohol, so gat wie ual8slich in
Ather. Schmp.210".

0,124':g gaben20,4ecmN bei 14"und~SOmm.

Berechnetfar C,,H,,0,N, (444) Gefonden:
N 18,92 !8,99' ·

DiacatessigestM~erbindung. &gHydr&zidwerdenin
10 ccmWasser gelcst und mit der berechnetenMenge(7,3g)
AcetessigesterI&ngereZeit kr&Higgeschattelt. Es tritt bald
eine nicht uobedeatende Erwarmung oin. Zugleich tf&bt
sich die an&ngs klare FUissigkeit und ist in kurzer Zoit zu
einem weiBenBrei erstarrt. Er wird scharf abgesaugt, mit

wenig Alkohol, dann mit Âther gewaschen und aas einem
Gemisch von Alkohol und Âther umkrystallisiert. Da die
Substanz in Waaser, wie in Acetessigester leicht lôslich ist,
muB man bei der Darstellung einen UberschoBvon beiden
vermeiden. KryataMines,farbloses Pulver, welches bei 151"°

schmilzt und in Alkohol und Eisessig leicht !8sHch,in Âther
unl8s!ichist.
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0,ÎM1g gabeaî8,t cemN bat 33"und74&mm.

BereebnetMfC,,HMO,~(402) Gefoadet.t
N 13,98 t4,t8' ·

Di&çetyt-weins&ure-dihydra.zid,

CH(OH).CO.NH.NH.CO.CH,

CH(OH).CO.NH.NH.CO.CH,

2 g WeinB&Qredihydr&zidwerden fein zerriebeB,in einem

KCtbchea mit QbersehQsstgemEs8!g8&are!mhydndûbergossen
und nach tachtigemUmachUttetoeinigeMinuten lang auf dem

Wasserbade erwarmt. D&sGemischentarrt zu einem dicken

Brei. Man !&8terkalten, preBt die Masse auf Ton gut ab

und krystallisiert aus verdilantem A!koholum. Zarte, ver-

filzte, weiBeNadelchenvom Schmp.216". Leicht ISstich in

Wasser und Eiseasig, weniger in verdünntem, schwer in ttb-

soictem Alkoholund w!t!8sHchin Âther.

0,162tg gaben0,2180CO, und0,0818g H.O.
0,0994g gaben17,9eemN bel 15,5"und *!90mm.

Berechnet Mr 0,3,~0.~ (362): Gefunden

C 36,64 3<68 <~
H 5,3~i 5,60,,

N 21,87 2t,05,,

Dibenzoyl'weinsa.ure-dihydr&zid,

CH(OH).CO.NH.NH.CO.C~

CH(OH).CO.KH.NH.CO.CA

Eine Losungvon 2g Hydrazid in 50ccm kaltemWasser

wird mit 3,16gg Benzoylchloridunter Zusatz von Natronlauge
so langegeschùtteit,bisdie alkalischeReaktionbestchonbleibt.

Nach karzer Zeit bildet sich oin weiBerNiederschlag,der sich

zu kleinenKügelchenzusammenballt.Man I&Btnoch Stunde

lang stehen, filtriert dann ab, w&schtmit kaltem Wasser ans

und preBt aaf Ton ab. Durch Umkrystallisierenaus hei8em,
absolutem Alkoholwerdenschëne, kleine, grauweiBeKrystSU.
cben erhalten, die bei c&.200" sich br&uMf~rbeQund bei

219" za einer dunkelbraunenFISssigkeitschme!zen.In Wasser

und Âther ist die SubstanzualosUch.
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0,0680ggaboM9,<&ccmN bei 86' uad '!60mm.

H. C,OT85ggabea t0,l ccmN be: 28"undtMmm.

Bereohnetfar Oefaadeo:

CI8HI80aN.l886): 1. 11.
C,.H,,OtN<

t3M):
I3,87 H.N K,M t3,M Ï4,29'

Cyclischea sekundaree Weics&are-hydrazid,

CH(OH).CO.NH

CH(OH).CO.HH

1Teil Wdns&aredthydrazMwird in 3 TeilenWasser ge!8st
und die F!Uss!gkeitunter Erwarmen auf dem Wasserbade in

kleinenPortionen mit einer Lësung von 1 TMlJod in 10Teilen

absolutem Alkohol versetzt. ÂMiangstritt rasche Entf&rbucg
unter starker Gasentwicklungein; sp&terverlangsamt aich die

Reaktion. Zugleich ftUtt ein farbloser, fein krystaUiniseher

Niederscblagaus. Wenn die Flûeaigkeit einen nichtmehr ver-

schwindenden,gelben Farbenton augenommen bat, hôrt man

mit dem weitoren Zusatz von Jodtinktur auf. Nach mohr-

stUndigemDigeriereo wird der NiederscMag beiB abgeMugt
und gnt mit warmem Waaser gewascheN. Die schwer aMS-

zuwaschende, atearinartige Masse wird beim Trocknen im

VakMm überSchwefetsauresprôdo und liefert beimZerreiben

ein hartes, gelbhches Pulver. Das Rohprodukt beginnt bei

220~ sich zu br&unen, farbt sich mit ataigender Temperatur
immer dunkler und sintert bei 280" za einer schwarz-braunen

Massezusammen, schmilzt aber noch nicht bei 300 Es ist

itt Wasser und dett Qblichenoi'gauischetiLôsungsmittelnun-

loalioh, lost sich dagegen leicht in Natronlauge, Ammoniak

und konzentrierter Schwefelsiture. Aus der aUtaIischennicht

za verdUnntenLësung wird durch Saizsaure die Substanz

ats weiBesPulver wieder abgeschieden. la der schwefetsattren

Losuag entsteht auf Zusatz von Wasser derselbe farblose

Niederschlag. Die Substanz eotfarbt Bromwasser schon in

der K&lte unter lebhafter Gasentwickhng. Zur Reinigung
wurde das Rohprodukt in der gerade erforderlichen Menge
kalter Natronlaugemittlerer Konzentration gelëst, die Flitssig-
keit von etwaigenUnroinigkeitenabfiltriertund mit verd&nnter

Salzsaurebiszur schwachsauren Reaktionversetzt. DerNieder-

scblag wurde abgesaugt, wiederholt mit Waaser angeriebea



220 Cartius: Die besonderenReaktionenetc.

uad ebenso ot't wieder abgesaugt, endlich aorgf&ttig mit vie{
Wasser aasgewaschea und im Vakuum getrocknet. Die Ana-

lysen 1 und II wurden mit dem Rohprodukt, die Analysen III

und IV mit der umgef&Uten Substanz auegeï&hrt.

I. 0,1608 g gabea 0,1839 g CO, und 0,07t6 g H,0.
0,10M g gaben 19,8 ccm N bet 25" und ':M mn).

II. 0,t263 g gaben 0,t370 g CO, und 0,0581 g H,0.
0,072? g gaben t2,t5ccm N bel 20* und ~Mmm.

III. 0,~4~a g gttxm 0,t55'! g 00, und 0,0':S6 g HO.

0,8 na g gaben 42,8 cem N bei 23" und 747 mm.

IV. 0,3674g gaben 0.3890 g 00, und 0,tCt2 g HO.

Bereelmet fBr Gefoedea:

C,B'.O~N,(t46): I. H. III. iv.

C 82,88 8t,89 29,61 28,71 28,88%
H 4,n 4,96 5,t2 5,53 4,87 “
N 19,18 20,01 19,05 22,43 – “

WoiBS&ure-diazid,

CH(OH).CO.N,

CH(OH).CO.N,

Eine Losung von 5 g salzsaurem Hydrazid (s. S. 215) iu
10 ccmWasser wirdmit 200 cemÂther ttberschichtetund unter

guter Kahtang und ~rtw&brendemUmschtitteineine eiskalte

Msang von 8 g Natriumnitrit (etwas mehr tth die berecbnete

Meage) in 15 ccmWasser langsam zutropfengelassen. Hierbei
bleibt die FtOssigkeit vollkommenklar. Anfangs ist keine

Gasentwicklungza beobaohtea; erst nachdem etwa die Halfte
der Nitritlôsung zugegeben, treten kleine GasM&schenauf.
Das Reaktionsgemischwird noch ca. 'St<mde lang in der

KMte stehen geIsMea, dann die a-therischeLëeung des Azids
von der w&BrigenFlüssigkoit getrennt und letztere noch etwa
dreimal mit kleinenMengenÂther extrahiert. Die vereinigten
âthenschen AaszNgofiltriert man duroh ein vorher bei 100"

getrocknetesDoppel&iterund damatet sodann im VakaamexBic-
estor bis auf einen kleinen Rest von 8liger Eonsistenz ein,
wobei sichnoch ein Teildes vomÂther aufgenommenenWassers
in Tropfen abscheidet. Die konzentrierte atherische L8sung
wird nunmehr von den Wassertropfen auf ein groBeaUhrglas
abgegossen und an freier Luft in der K&!te(am besten bei
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Winterkâtte) stehen golassen. Hierbei scheidet sich das Azid
in farblosen, teib derben, taMformigen, teils konzentrisch-

strahligen ErystaUen aus, welche im Vakuum ûber koB~en.
trierter Schwefëlsaure votHg getrocknet werden. Ausbeute:

2,5g trockenes Azid, entsprechend 62,7
Weios&arediazidschmilztbei66"unter starkemAu~ch&MmeN.

Bei raschemErhitzen auf dem Platinblech verpufft es lebhaft.
Es ist in Wasser, Alkohol und Aceton leicht, in Âther etwas
schwererlôslich, in Chloroform,Benzol und Ligroin uniëstich.
ReimErwârmen der w&BrigenoderalkoholischenL8sung6ndet
lebhafte Gasentwicklungstatt. Im Exsiccator halten aich die
trockenen Krystalle zu~a-chst aoYer&adert. Beim ÔS~aendes
GeMes bemerktman den bet&nbendenGeruch des verdampïcn.
den K~rpers, den man auch schon bei der Darstellung wahr-
nehmen kann. Die Substanz warde wegen der Exposions.
gefahrnicht analysiert.

Woins&are.diaaïhd. Eine auaSgsatzsauremHydrazid
frisch bereitete atherischo LOsang vonWeias&ureazidwird zum
Trocknença. 10 Minuten mit CMorcakium geschüttelt, filtriert
und das Filtrat mit 7,4g frisch destillierten Anilius (4Mol.)
am RttckfiuBk&hlerauf dem Wasserbade erhitzt. Hierbei
seheidet sich das Anilid langsam in feinen, weiBenNadelchen
aas. Nach Sst&ndigemErhitzen wird der NiederscHag ab-
filtriert und mit Âther ausgewaschen. Erhalten wurden 1,2g.
DieSubstanz schmolznach dom Umkrystallisierenaus Alkohol
bei 260".

0,094'rg gaben0,22t6g 00, and 0,0469g 3,0.
0,1481g gaben12, cornN bet 27 uad ?48,5mm.

BorechuetfBrC,.H,,O~N;(800); G~fanden:
C 84,00 63,82'
H 5,88 5,50“
K 9,33 9,32“

Weinsâuredianilidwurde auf anderem Wege bereits mehr*
iach dargestellt. Die Angaben über den Schmp. schwanken
von 265–266" bis zu 263–864

Weins&aro-di-p-toluidid. Eatstehtganz ana!ogobigem
Anilid bei !&DgeremErw&tmea der Mhenachen Losang des
Azidsmit p-To!oidinund bildet, aus Alkohol amkrystaUisiert,
zarte, weiBe,filzigeN&dolchenvom Schmp. 264
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t~oft ~Att&M tQ ~~Mt M tto! Q~O Mn~ T~ft imm-0,~80g gaben12,5cemN beiSf und '!56Mm.

BeMobnetMrC,,HMO~N,(M8): Gefanden;
N 8,54 8,68<<

Auch diese Verbindungiat beroits mehrfach in der Lite-

ratnr beschrieben. Der Schmelzpunktwird merkwtirdig ver-

achieden angegeben,namlichza 230", 240" und 264".

Glyoxal aus WeinB~aredttmd.

I. Darstellung durch Zersetzen des Azida mit

Alkohol.

Eine frisch bereitete MbefischeAzidt~ung (&us 18,6 g

salzsaurem Hydrazid)wird 10Minutenunter Eiskllhlung über

Chlorcalciumgetrocknet, filtriertund das Filtrat (600ccm)mit

dem halben VolumenùberKalk destilliertenabsolutenAlkohols

auf dem Wasserbade am RûckSuBkuMerbis zur Beendigung

der GasentwicMtmg5-6 Stunden zum Sieden erhitzt. Die

fast farblos gobliebene&lkoholiMh-&thett8cheLôsung wird im

Vakuum bei 30–40" eingedampft.Mannimmt den RQckstand

mit 30–40 ccm kaltem Wasserauf nnd filtriert von geringen

Verunreinigungen ab. Auf Zusatz TONessigsaurem Phenyl-

hydrazin (s. 8.212 Anm.2) scheidet sich nunmehr schon bei

gew6bBlicherTemperatureinschôaheUgdber, SockigerNieder-

schlag von Glyoxalphenytosazon ab. Er wird nach ein-

stUndigemErw&rmeoauf 40–50" abgesaugt, gut mit Wasser

gewaschen und im Vakuum getroeknct. Seine Mengo betrug

bestecfaUs nur 0,7g, entsprechendeiner Ausbeute von 6"
Zu einem Pulver zerriebeti, (&rbtesich die Substanz beim

Liegen im Exsiccator oder an der Luft nach einigen Tagen

3ch8n orangerot. Das Rohproduktzeigte den Schmp. 160 bis

165". Darch Umkrystallisierender frisch dargestellteu Sub-

stanz aos emer Mischungvon 2 Vol. absolutem Alkohol und

1Vol. Wasser wurdenglanzende,goldgelbebis braungelbeBt&tt-

chen erhalten. Ëin besonders reines Prâparat schmolz bei

172" (vg1.S. 213Anm.1 und2).
Die nachstehendeAnalyse1 wurde mit dem Rohprodukt,

die AnalyaenII, III undIV mit aus verduontem Alkohol um-

krystaUisiertenPr&paratenverschiedenerDarstellungaosgefuhrt.
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I. 0,t6&8g gaben88,2ocmN bet M*und 7&4mm.
II. 0,tM4g gaben0,8111g CO,und 0,06MgH,0.

0,2096g gaben4S,8cc<nN bai t9" und7SOmm.
III. 0,1250g gaben0,8253g CO,and 0,0708g HO.

0,2668g gaben&5,9comN be! 16' und '!44mn).
IV. (~37&ggaben0,89'!4g CO,and 0,0744g Hj,0.

Berecbnetfar Gefanden:

C,4H,~ (288): I. II. III. IV.
C M,&9 – 70,47 70,96 70,69'
H 5,88 – 6,17 6,29 6,01“
N 28,58 22,86 28,70 ZS,&5 – “ ·

Aas der w&SrigenMutter!auge seheiden sich betmStehen
nochweitere,kleineMengenOsazonaus, die aber braun gef&rbt
und achon stark verunreinigt sind.

II. Darstellung durch Zersetzen des Azids mit
Wasser.

Aus 12,5g salzsaurem Hydrazid gewonnenes festes Azid
oder dessen konzentrierte âthenache LSaung wird mit SOeem

Wasser aufgenommenund erst allmahlich und schMeBMchauf
dem siedendenWasserbade erhitzt, wobei lebbafteEntwioklung
von Stickstoffund KoMens&ure,auch etwas Stickatoifwasser-

stoSsRure, wahrgenommen worden kann. Meist bleibt die

Fmssigkeit dabei, insbosondere bei Anwendung des konzen-
trierten &thenschenAzid&nszages,nahezu farblos. Andercn-
falls iat die Losung nach dem Erbitzen schwacbgelb bis rot

gei&rbt. Nach dem Erkatten filtriert man von eiaemgeringen
Niederschlagab und versetzt das Fittrat mit einer aus 3 g
salzsaurem Pheuylhydrazin bereiteten frischen essigsanren

PhenylbydrazinISsung. Es entsteht sofort ein citroneBgotber~
flockigerNiederschtag. Man erwarmt die Ftassigkeit noch
eine Stunde auf 50~ Mt erkalten und saugt ab. Das so er-

halteneGlyoxalpheaytosazon war vollkommenidentischmit

dom bei dor Zersetznng des Azids mit Alkohol gewonnenen
KSrper. Schmp. 166" unter vorherigem Sintern. Erhalten

wurden0,8g Osazon, entsprochend einer Ausbeute von 6,T'
Das Rohprodukt gab nach dem Umkrystallisieren aus heiBem

TerdCnntemAlkoholgelbe BI&ttcheavom Schmp.172".
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0,2t39g gabm 0,&S48g CO, an4 0,tt94g H,0.

0,t407 g gaben 28,9 com N bei !8' und ~&<:mm.

BMeehnetfar C,,Ht~ (M8): Gefunden
C 't0,59 ':0,t4"
H 6,8S 6,20“
N 28,M 23,60,>

Ein zum Vergleichaaa kaoflichemGlyoxalnatriumbisulfit
und essigsaurem PbenylbydraztndargeateHteBPrâparat von

Gtyoxaiphenytosazonsinterte in rohemZustande stark bei 165"

und schmolz bei 170°. Nach zweimaligemUmkrystallisieren,
zuerst aus gewOhnIichemAlkoholund dann aus YerdOcntem

(gleicheVol. Alkoholund Wasser),stieg der Schmp. auf 17l".

SaizstmresWeins&uredihydrazidi&8tsich auchunmittelbar,
ohne vorherige Isolierung des Azids, aber mit bedeutend

schtechterer Ausbeute in Glyoxal&berf<thren.Eioe LSsuag
von 12,5g salzsauremHydrazid in 60ccm Wasser wird lang-

sam, wie S. 220 angegeben,jedoch ohne mit Âther zu ûber-

schichten, mit einer L8sang von 7g Natriumnitrit in SOccm

Wasser versetzt. DM entstehendeAzidbleibt dabei im Wasser

gelëst. Man erw&rmtdie FiUssigkeitca. eine Stunde lang auf

dem Wasserbade. Hierbei tritt lebh&fteEntwicklungvonStick-

stoffund Kohlensaureein. Dieerkalteteund filtrierteFUlasigkeit

gibt auf Zusatz von easigsauremPhenylhydrazinsofort einen

gelben NiedersohlagvonGlyoxalphenylosazon.Erhalten wurden

0,4g, entsprechendeinerAusbeutevonnur 3,4" Kocht man die

w&6t'igeLôsung, die das Azid entbalt, zoerst mit Yerdttnater

Sa.lza&ure,atumpft dann mit Soda und Natriumacetat ab und

f&gt endlich essigsaarcsPhenylhydrazinbinzu, so f&Utüber-

haupt kein Osazonmehr aus.

Glyoxalosotetrazon aus Weins&Brediazid. Das bei

der Zersetzung des Azidsmit Alkoholerbaltene Osazon wurde

zur weiteron Charakterisierungnach v. Pechmann') in das

zugebônge Osotetrazon&berge~brt. 0,8g Osazon wurden mit

eioer Lësung von 0,7g Kaliumbichromatin 10ccm Wasser

Obergossen, 2 g Mprozent. Essigs&ttrebiazagefagt und das

Gemiscb Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. Unter

Aufachaumen ~rbie sich daa OaMondunkelrot. Nach dem

') Ber.SI, 2'?55(t888).
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Verdthmeo mit 50 cem kaltem Wasser wurde das gebildete
Osotetrazonabgesaugtand mit Wasser gewaschen. Das Roh.

produkt vom Schmp.1S8" Heferte, aus heiBem verdUMtem
Alkohol (gbiche Vol. Alkohol und Wasser) nmkryataUisiert,
prachtvoll metatHschgi&nzeode, boMteauxroteNadalchen vom

Schmp.140".

t. 0,1740ggaben0,454'fg 00,, und0,0821g H,O.
0,0'!t&g gaben16,9eemN beiZ6"und 7a2mm.

II. 0,1905g gaben0,4974g CO,und0,0902g H,0.
0,1253g gabon26,3ccm bet tT und 744mm.

BerÈehnetMf Gefttndett:
C,<H, (2S6): 1. II.

C 7!,t9 71,21 71,21
H 5,08 5,24 C,2<!“
N 28,73 2S,81 28,84

Ein zumVergleichaus GiyoxahatnntnbtsutËt gewonnenes
Ûlyoxatosotetrazonschmolznach einmattgemUmkrystaUisieren
bei 138". Durch weiteresUmkrystallisieren stieg der Schmp.
auf 148" und blieb von da, an konstant. v. Pechmann gibt
152" an.~)

Glyoxal-p-nitrophenylosazon aus Weinsa.uredi-
azid. Das Azid (aus 12,5 g salzsaurem Hydrazid) wird, wie
S. 223 angegeben, mit Wasser zersetzt und die erkaltete,
filtrierte Flüssigkeit mit einer Lôsung von 2 g p-Nitrophenyl-
hydrazin in 30 ccm Eisessig vermischt. Hicrbei bildet sich
sofort ein ziegeh'oter,krystallinischar Niederschlag. Man t&Bt
noch 24 Sttutden lang stehen und saugt dann ab. Die Aus.
beute betragt nur 0,9 g oder 5,5 Das Rohprodukt wird
zanachst mit einer Misehung gleicher Volumina Alkohol und
Wasser ausgekocht, darauf in heiBem Pyridin getSst und
mittels Toluol wieder gpfaUt. Die Substanz gab mit alko-
holischemKali eine tiefblaue Losung, Bambergersche Re-
aktion auf NitropheNytosazone.~)Schmp.308

0,1665g gaben86,5cemN bei IS*nnd 762mm.

BerechnotfitrC~H,,O~N.(328) QeftMKhm:
N 26,61 26,41 ·

1)Ber.21,2756(1888). *)Ber.32,1806(1899).
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Die gleiche Vorbindttngwurdevon Wobl und Neaberg')
aus Glykolaldehyd and p-NitrophonylbydrazindargesteUt, die

deo Schmp. 311" fanden.

Qlyoxalbenxoytosazon aus Weinsaarediazid. Die

gleiche g!yoxa.ihattigoLSsung, \yie aie za der Daratellung

obigen p-NitropheoyIosMonsverwandt wurde, gibt beim Ver-

mischen mit einer L&sungvon 2 g Benzhydrazid in 20com

Wasser sofort einen weiSea, flockigenNiederscblag. Dieser

wird nach einstandigem Erwarmen auf dom Wasserbad ab-

gesaugt, mit Wasser gewaschenund im Vakuumüber Schwefet-
J

sS.ure getrocknot. Das Rohprodukt ist an&lysenrein. Die

Ausbeute betrug etwa 0,7g oder 4,8" Die Substanz zeigte
alle Eigenschaften des zuerst von Pinkas~) dargesteitten

Glyoxalbenzoylosazone.

0,t26?g gabon0,3038g CO,und0,0969gH,0.
0,253'!g gaben41,3cemN bei )' und760tnm.

BerecbnetffirC..Ht<0,N<(S9<): Gefanden:
C 55,31 G5.3&
H 4,6 4,99“
N !9,05 19,17

Glyoxal-m-nitrobonzoylosazon,

CH:N.NH.CO.C.H~.NO,

CH:N.NH.CO.C.Ht.NO,

1 g m-Nitrobenzhydrazidwird in 50 ccm heiBem abso-

lutem Alkohol golôstund mit einer darch Erhitzen zersetzten,

wa6rigen L8sung von Weinsaureazid (aus 12,5g salzaaurem

Hydrazid) vermischt. Es entsteht sofort ein feiner, weiBer

Niederschtag. Man taSt noch 24 Stunden lang stehen, saugt

ab, wascht mit Wasser und kocht dann zur Entfernung etwa

beigemengten m.Nitrobenzhydrazidsmit 100 ccm Alkohol aus.

Nach dem Erkaltem wird abgesaugt und im Exaiccator ge-

trocknet. Glyoxal-m-nitrobenzoylosazonist in deu gebrauch-

lichen Lësuogsmittota so gut wie unioslich. Es bildet em

feines, schwer verhrennlichesPulver, welchesbei 3200 unter

Zersetzung schmilzt. Erhalten 1,1g.

1)Ber. ?. S!0~(1900).

') Ber. 31, 94(1898).

<
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I. 0,1292ggaben0,2841g CO,und0,04t6g H,0.
0,0906g gabenH comK bel tt" und754mm.

II. 0,2t43g gabea0,8930g CO,und0,0680g HO.

Bereehnetftir Gefftnden:
C,.H,,O.N.(384): I. H.

0 50,00 <9,M 60,0t<
H 8,12 8,5î $,6$rrH 3,12 3,5'! S)M“
N 21,88 21,62 – “.

Zum Vergleichwurde die noch nicht beschnebene Ver-

bindung auch aus k~uSichemQlyoxa.tnatrmmbisolËtdargesteUt:

1,4 g des letzterenwerden in 300comWasser get8et und eine

siedendheiBeL89Hngvon 1,8g m'Nttrobenzhydrazidin 200cem

ahgotutem Alkohol Mnzugef~gt. Es acheidet sich ein fein

krystaHinischerNiederscblagaus, der weiter wie oben behan-

dett wird. Ausbeute: 1,3 g cxsicc&tortrockeaeSubstanz, eut-

sprechend07,7"/“. Das Produkt schmolznach dem Auskochen

mit Atkohot gleicM&Uabei 320" unter Zersetzung.

0,t76tg gaben0,8207g CO,und0.055':g H,0.
0,1868g gaben84,9cemN bol16"und '!52mm.

BereehnetMt C,,H,,0,Nc (SM): Gefanden
C BO,CO 49,50
H 8,12 8,50“
N 2t,88 8t,56,,n

Weina&urediphenylhydrazid aus WeiasS.urediazid.

Eine nach S. 224 bereitete, frische, w&BrigeLSsucg desAzids

wird, ohne vorheriges Erwarmen, in der E&tte mit essig-
sanrem Phenyihydrazinvermischt. Atebald beginnt die Ab-

scheidungfarbloser Bt&ttchen,die sich bei einstûndigem Er-

warmen auf 50" im Wasserbad noch betr&chtlichvermebren.

Der Niederachtagwird nach dem Erkalten abgesaugt, mit

Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Roh-

produkt br&antsich bei 220" und schmilzt gegen 226" unter

Zersetzung. Aus 6,27g salzsaurem Hydrazid wurden 3,3g

Phenyihydrazid erhalten, entsprechend einer Ausbeute von

40" Zur Analysewurde die Subatanz aus heiBemabsolutem

Alkohol (auf 1 g 300ccm Alkohol)umkrystallisiert.

0,3269g gabea88,4ccmN bet 16"und?68mm.

Berechnetfar C,eH,,0~ (880): Gefaaden:
N 16,97 17,16
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Das so erbattene Weias&urepheoylbydrazidb~dete echëo

pertmatterg!&Bzende,wetBeB!Mtchenund war v8Higidentisch

mit einem nach BQlow') durch Erhitzen von WeiB8&Mreund

Phonylhydrazindargestellten Vergtetchspt~parat. Boide gaben,
in konzentrierter Schwefeh&ureget8st, mit Natriumnitrit Vio-

tettf&rbuog.

XH. HydrazM and Aztd der SchtetmaSnre. u

[Bearbettetvon AugustDarapsky.~)]

Schteimsaure-dihydrazid)

CH(OH).CH(OH).CO.NH.NH,

Die Esteri6zierung der Schleimsauregeschah nach dem
l

von Malagati~) angegebenen und von E. Fischer und t

Speier~) empfbhlenonVerfahren. 1 Teil Schleims&urewird !<

in 4 TeHen konzentrierter Schwefole&areunter Erw&rmenge-
i8st und die noch heiBeL8sung mit 4 Teilen Alkohol veraetzt.

Den nach zw6!fst)lnd!gemStehen abgeschiedenenEster reinigt
man durch Krystallisation aus siedendemAlkobol.

UbergieBtman ScHeims&ureestermit Hydrazinhydrat, so

erhitzt sich das Gemisch stark. Es empnehtt sich darum, in

alkoholischer LSsaag za arbeiten. Eine Mischung des fein

pulverisierten Esters (1 Mol.)mit der zw8!ffachenMenge ab-

soltiten Alkohols wird mit ûberschOssigemHydrazinhydrat

(2'~ MoL)versetzt und einige Stunden lang auf dem Wasser- !(
bad zum Siedenerhitzt. Das hierbeials weiBes,krystalUnisches
Pulver abgeschiedene Hydrazid wird heiB filtriert und mit e
warmem absolutem Alkoholgewaschen. Die Ausbeute betragt
durchschnittlich 98 Zur Reinigung krystallisiert man am

besten ans etwa der vierzigfachenMenge siedenden Wasaera le
um. Beim Erkalten scheidet sich das Hydrazid in kleinen,

')Ann.Chem.23e,lM(18M).
*)Auguet Darapsky, ,,0bei' das Hydrazid der SoMe!msaare".

Inang.-Dtse. Heidelberg 1899. Druek der UnSTemiMts.BuchdtfUckeret
vorm. Ph. W:Me.

)

Ann. CMm.Phye. [2] 63, 86 (t8S6).
<)Bor. 28,3268 (t89&). 1"
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g!&BzendemBi&ttcheaM9,die sieh bei 210" gelbfarben und
bei 21&"unter v8UtgerZersetzungschmetzen.

0,Ï899 g gaben C,t<29g CO, und 0,0'!0t g H,0.

0,1400g gaben2?,6ecmNbatit* undTMmm.

BetechnetMr C,HMO,N<(8SS): Gefmdea

C 80,2& 30,00
H 5,88 6,00,,
N M,68 83,48,,»

Sohtoims&uredihydrazidist schwer MsUch in kaltem,
leichter in heiBemWasser, &uBerstschwer losUch in Alkohol,
antosMchic Âther, Cbloroform,Benzol und Ligroin. Rocht

man die waBrigeLSaungtângere Zeit, ao wird Hydrazin ab-

gespalten,und beimSch&ttelBmit Benzaldehyd entsteht dann

ein Gemengevon BoBza.tscMeimsa.arohydrazidund Benzaldazin.

Das Hydrazid reduziert ammoniakali8cheSUberMsMgbereits

in der EMte, Fehlingsche Lôsung dagegen erst beim Er-

w&rmen.

Dihydrochlorid. Eine Lôsung von 10 g Hydrazid in

400 ccm beiBenWaseors wird durch EinsteUen in Etawasser

rasch abgeMbH.. Sobald sich die Fmssigkeit tr&bt durch

Abscheidung des in der Ka!te schwer toalichen Hydrazids,

fitgt man unter Umschiltteln 60 ccm rauchende SatzaSare

hinzu. Hierbei verschwindetdie Tr&bnngwieder, wenige Se-

kundensp&terentstehtein weiBer,krystaUinischerNiederschlag,
der sich auf Zugabe von 200 ccm Alkohol noch bedeutend

vermehj~. Nach voUigemErkalten wird filtriert und mit

Alkoholausgewaschen.Im Darchschnitt erhatt msn 9g aa!ï-

saure8 Satz, entsprecbendeiner Ausbeute von 69~. Scamp.
204" unter Zersetzung. Ziemlich leicht ISsMchin kaltem,
noch leichter in heiBem Wasser, sehr schwer loelich in

Alkohol.

I. 0,3105g gaben45,6ccmN bei 9" und '2 mm.

0,354g gaben0,S23Sg AgCi.
II. 0,2106g gaben0,193g AgCt.

Berechnetfür Gefunden:

C.H,tO.Nt,ZHCt(3!t): î. n.

N 18.01 l'95
CI 22,83 22,59 22,67“

jMtMtf.pntt. Chemto[3]Bd.96. t6
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Dibenzalverbindung. Man !0st 1 Teil Hydraxid in un-

gefnhr 200 Teilen heiBea Wassers; eine derartige Lôsung
bleibt beim Abkub!enauf Zimmertemperaturklar und scheidet
auf Zusatz der berechneten Meage Benzaldehydnacb kurzem
SchUttela das Kondeusationsprodukt als we{Be, votaminSse
Masse ab. Nach dam Absaugenund Aoswaschenmit Alkobol
und Âther iet die Verbindung analysenrein. Schmp. 221"°

unter Zersetzung. So gat wie untëslich iu Wasser, Alkohol,
Âther, Chloroform,Ligroin und Benzol. a

0,3405g gaben37,9cemN bei11 und7e&mm.

Berechnetfar CMH,,0<X~(414): Gefunden:
N tS,63 tS,96 ·

Di-o-oxybenzalverbindung. Wird in analoger Weise
durch Vereinigungdes Hydrazids mit Salicylaldehyderhalten.
ÂuBerst achwer ISsiich m heiBemWasser und Alkohol, un.
MsUchin Benzol, Cbloroformund Ligroin. Die Substanz f&rbt
sicb, im KapiUarrohr erhitzt, bei 210" gelb und scbmitzt bei
232" unt~r vôlliger Zersetzung. r

0,1808g gaben20ccmK bei22"und764mm.

Berechoetfar 0,~0~, (446): Gehtnden:
N tZ,66 12,60 ·

Diacetonverbindung. Scheidet sich nach lacgerem
Schutte!n einer waBriganLësnng des Hydrazids mit Aceton
aïs weiBer,bryataHinischerNiederschlagab. Die Substanz ist
auBerst achwer t8slich in siedendemAlkohol,leicht IMich in
heiBemWasser, zerfaUt aber dabei unter Hydrolyse m die

Komponenten. F&rbtsich gegen200" zuerst gelb, d&anbraun,
erweicht gegen 240" und sintert bei weiterem Erhitzen auf
270" za einer danMen, kobligen Massezusammen.

0,2868g gabea38,8cemN bei24"und748mm.
h

Berechnetfitr C,,HMOtN<(8t8): Gefunden:
N tf,6t tT,84"

]

Scbleimsaure-diazid, e

CH(OH).CH(OH).CO.X,

CH(OH).CH(OH).CO.N,'

5 g sahsaures ScMeims&ut'cdihydraxidwerden in einem
KMbchenmit 80ccmWasser uhergossen. Die breiigeMischung
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wird in einer KtUtentiachuagaus Eis und Kochsalz Ma zum

beginnenden Eratarren abgekühlt. Sodann fOgt man eine

Msung von 2,2 g Natriumnitrit (die berechnete Menge) in
10comWasser auf eiamat unter tUchtigemUmschiittetnhinzu;
es. entsteht zunachst eine klare Lôsung, unmittelbar darauf
indes trObt sich die yiQsMgkett,und da9 gebildete Schleim-
a&urediMid scheidet sich aïs weiBe, schaamige Masse ab.

QlMohzeitigmacht sich der be~ubende Geruch des StickatoS~-
was8er8to&bemerkbar. Man !a6t das Këlbchen noch etwa

Stunde lang in Eiswasser stehen, saugt dann das Azid an

der Pumpe ab, wascht mehrmals mit Eiswasser aus und

trocknet auf Ton im Vakuum über Schwefetsaure. Die Acs-
beute botragtdurchschnittlicb2,5-8 g, entsprechend60–72"
Verarbeitet man gr8BereMengenata 6g saizsaures Hydrazid
auf einmal, ao ist die Ausbeute weit scblechter. LaBt man
endlieh in der sonst aMichen Weise zu einer durch Eis ge*
k&MtenLôsung von salzsaurem Hydrazid tangaarn Natrium.

nitritl8sung zutropfen, so erhalt man nur sehr geringe

Mengen Azid.

Das trockeneAzid bildetein weiBes,geruchloses, lockeres,
mikrokrystaHinischesPalver. Es ist un!8sHcbin Âther, Aceton,
Benzol, Chloroformund Ligroin, schwer ISsUch in kaltem,
leichter in heiSem Wasser unter Entwicklung von Stickstoc,
KoMensaure und StickstoB'wasserstoS'.Besondera charakte.

ristisch ist sein Verhalten gegen Alkohol; in der Katte darin

unl8slich, geht es beim Erwarmen mit viel Alkohol zaoachst
in Losnng, bei weiterem Erbitzen indes scheidet sich unter

lebhafter SHckstoSentwicMungder S. 233 naher beachnebene,
in Alkohol schwer !6s!icheKôrper ab. Das Azid hat keinen

Schmelzpunkt,sondernverpufft auf demPlatinblech a!!m&Mich

erhitzt, mit schwachemKnall, ohne vorher zu achmeizea. Die

Analysen ergaben stets einen Mindergehalt von etwa 1
Stickstoff.

I. 0,2'!74g gaben?0,4cemN bei und ':Mmm.

II. 0,t5<4g gaben42ccmN bei 20"und?5emm.

Berechnetfor QeRmdeB:

C.H,O.N.(!CO): I. II.

N 62,31 31,03 30,96
16'
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Das Azid ist leicht verseifbar. Es lost aich boreits in
der K&tte mit grangetber Farbe in verdûnnterNatronlauge.
Beim An~aaera mit verdttnnter Schwefelsaurefallt Sobleim.
saura (Scbmp.210°) aas. Der gleichzeitigentstehende Stick-

stofpwasserstoSwurde durch AbdeatiUierendes sauren BHtr&ts
and FaHen des DastiHats mit SttbenutmtIOsuBgais StickatoS.
silber naohgewiesen.

Scbhims&are.di&nilid. Erw&rmtman eine &thenMhe

LSsang von Anilin (4Mol.) mit ScMeims&urediazid(1 Mo!.),so
tritt wohl infolge der UntSstichkeitdes Azida in Âther, selbst
nach mohrst&ndigemKochen am RUckHuBk~hter,keinerlei
ReaktioNein. Erhitzt man dagegen das Azid direkt mit etwa
10 Teilen Anilin aHmahtich itilôtbad, so ISst es sich zunachst
beinahe v8Uigauf; nach langerem Erwarmen aber wird die

Fiiissigkeit tritbe und scheidet reichliche Mengen soMner,
gtanzender Blattchen ab. Man erhitzt sehtieBMchbis zum

Siedepunkt des Anilins, verdtiant nach dem Erkalten mit AI-

kphol, filtriert und wascht zuerst mit Alkohol, dann mit
heiBemWasser aus. Die Substauz zeigtealle Eigenschaften
des frQher von Kottnitz') aus dem Ester und Anilin dar-

gesteUtenAnilids.

0,163g gaben0,8596g CO,und0.08Mg HO.
0,28T8g gaben19,2ccmN bei8" undf49mm.

Beroebnet~r C,,HMO.N,(860): eefhnden:
C 60,00 60,H'
H 5,56 6,66M
N ?,8 7,9~“

Schleimsâurediazid und Âthylalkohol.

Im Vakuum über Schwefelsaure getroeknetes Schleim-
saurediazidwird mit frisch OberKalk destiUiertemabsolatem
Alkohol Qbergossen und im Wasserbadeam BttckftuBkabter
aUmahliehzum Sieden erhitzt. Schon gegen50" beginnt deut-
liche Gasentwicklung. Ist nach mehrstQadigemEochen die

Gasentwicklungzu Ende, so !&Btman erkalten, filtriert die
bereits in der Warote ata weiBesPalver auageschiedeneSub-
stanz ab und wascht mit absolutem Alkoholnach.

Dies. Journ. [2] 6, 148 (t8ï3).
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a) Untersuchung der entwickeH:eoSaae.

Daa bei der ReaktionentweichendeGhtswurdezuer8t
durch SUbermtradosQBg,dann durchBarytwassergeleitetund
endiiohûber Wasseraufgefangen.In der SHbefî89angschied
sich dabeietwasStickstoSsttberund m dem Barytwassere!oe

geringeMengekoMensauresBariumab. Das aufgesammelte
Gas erwiessichats reinerStickstoS'.

Versuch Az:d in g N in ccm N in g

_II j
farlOgAzid

L 2 268 0,8 t,5
IL ? tH5 t,3 1,8

III. 9 tMO t~ ï,9
IV. t9 3240 8,6 1,9

Im Dorchschnitt liefern also 10g Azid 1,8g N; fur den
Verlust von 4 AtomenStickstoffauf 1Mol.Azid berechnensich

2,1&g N. Der entwickelteStickstoffbetragt somit nur etwa

84 der erwarteten Menge.

b) Dor in Alkohol unl8sliche K3rper.

Die oben erw&hntebereits in der W&rmeabgeschiedene
Substanz ist in Alkohol so gut wie uclëslich, desgleichenin

Âther, Chloroform,Benzolund Ligroin, sehr schwer l8s!ich in

Eisessig, leichter in heiSem Wasser mit neutraler Reaktion.
Aus der heiB ges&ttigtenwâBrigenLôsung erhâlt man beim
Krkalten schôn wdBe, lebhaft glanzendeBla-ttchen, die beim
Erhitzen auf dem Platinblech Yorkohten,ohne z)i schmelzen.
In Schmelzrdhrchenerhitzt, f&rbtsich die Verbindung gegen
170° hellbraun und verwandeltsich bei 180" in eine dunkel-
bra.nneMasse,die sich gegen 250" schwarz farbt. Diegleiche
Substanz entsteht auch beim Kochen des Azids mit Mathy!"
a!kohoL Die AnalysenfMtrten zu der Formel- 0.1~0~

I. 0.260Sg gaben0,3658g 00, und0,083&g H,0.
0,1468g gaben19,9ccmN bei 21und 740mm.

Il. 0,t65Cg gttben0,2836g CO,und0,0565g H,().
0,t643g gaben21,4cemN bei32"und ?57mm.

III. 0,t9Mg gaben0,3'6 g CO,und0,0637g H,0.
0,t9t6g gaben25,4ecmN bei 22°und 754mm.
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Zu den unter 1 beschriebenen Analysondiente ein durch

einmaligeKrystaHis&tionaus Wasser gereinigtesPr&parat, die

VerbrennungenII und III dagegen warden mit der aus dem

Azid und MethyMkohot erbaltenen, zweimalnmkry8ta!U8ierten
Substana ausgeftihrt. Das MolekulargewichtiieB sich wegen
der iuBerst geringenLesHchkeitder Verbindungin indifferenten

organischonL&sungsmtttetn leider nicht auf kryoskopischem

Wege bestimmen.

Dieser K9rper C.H.O~N~eothaKi1 Mol. H,0 weniger,ats

das normaleDiisooyanatC~H,0(,N~.Entgegen der Natur eines

IsocyMiatsist die Verbindung aber gegenAlkoholund Wasser t

auch in der Warme vôllig bestandig. WahrschemUchlagert
sich das zanachat entstehende Diisocyanat sofort za einem

doppelten ,,cyciischenUrethan" um, das sodann unter Ab-

spaltung von 1 Mol. Wasser nochmaligenRingschluBerleidet

[vgl.dies. Journ. [2] 94, 289 (t916)]. Der Eorper CaH,Oj,Ng
ist demnachais

~-Ditacton der Dioxy-tetrahydrofuran-dicarb-

aminsâure,

zabetrachten.

Mit dieser Formel steht das Verhalten des Korpers v8!lig
im Einklang. So wird die in kaltem Wasser schwer losUche

Substanz von kalter verdannter Natronlauge unterOBauBgder

beiden Lactonringe leicht aufgenommenund aus dieser alka-

lischen LSsucg beim Aasauern unverandert wieder gefâllt.
Schon in gelinder Warme indes bewirkenaowohtAlkalien aïs

Sauren tiefgreifendeZersetzung.

BerechnetfSr Cefanden:

C,H.O.N,(t36): I. II. III.

C 38, t 88,2'! 88,47 89,t0~
H 8,28 3,58 8,79 8,66rr
N t5,05 t&,02 14,81 K.89,

0 –CO

1CH––OH-–NH

'-0
~0

CH––CH~––NH

~(i;0
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Dioxy-tetrabydrofuraa-dicarbaminsaures Silber,

CH(OH)-CH-NH.CO,Ag
UH(OH)-CH~-NH.CO,Ag

Man schMtett etwa Stunde lang daa fein gepulverte
Dilacton (1Mol.)mit reioster, aus metaHisohemNatriûm be-

reiteter Natronlauge(1Mo!.NaOH)und filtriert vomUngetasten
ab. Das stark atkaUschreagierende Filtrat gibt auf Znsatz

der berechnetenNenge Silbernitrat eine anfange rein weiBe,

gallertige FaHong des ia kaltem Wasser schwer ICsUcheo

SUberaaIzes. Beim Absaugenund Atlswaachenfarbt 6ich die

Verbindung leicht br&unUch.Zur Analyse wurde die Sub8tanz

im Vakuum über Schwefeb&aregetrocknet.

J. 0,1553g gabenO.M64g Ag.
0,39<&g gaben16, oemN bei 18*'und '!42mm.

H. 0,m g gaben0,0'!3g AR.
0,352g gabea20,1cemN be!H" und 748mm.

III. 0,2905g gabea0,1443g Ag.

Berechnetfür Gefunden:

C.H.O,N,Âg,(436): I. II. III.

Ag 49,54 49,19 49,66 49,M"
X 6,42 6.01 0,57 – “

Das Sa)ï zersetzt sich bei getindemErw&rmenmit Wasser

unter AbscheidungmetaUischeoSilbers. Bei.raschem Erbitzen

auf dem Platinblech erfolgt schwachesVerpa&m.

Verhalten des Ditactoas gegen Alkalien und Sauren

in der W&rme.

Die farblose Losungin kalter<Natrontaugefarbt sich bei

gelindem Erwarmen dunkelbraunrot unter Entwicklung von

Ammoniak. Dieselbe Erscheinung beobachtet man beim Er-

warmen mit Barytwasaer. Zur nâberen Untersuchung wurde

die Substanz mit tIberschQssigemBarytwaaseram absteigenden
KUhlerzum Sieden erhitzt, und das entweichendeAmmoniak

ia einer mit verdQnnterSatzaaMe beschicktenVorlage auf-

gefangen. Die salzsaure FUtssigkeitward stark eingedampft
und dann mit PiatincMoridversetzt. Die hierbei entatehende

gelbe, krystallinischeFatlung kryataUisierteaus heiBemWasser
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in den fUr Platinsalmiak so oharakterietischen, rSttichgetbea
Oktaedern.

0,04T5g gaben0,0209g Pt.

BereehnetMr(NH~C!),PtC~(448,9); Gofanden:
Pt 48,89 44,00" 2

Beim Erbitzen mit konzentrierter Salzs&areim ge8chlos-
aenenRohr auf 100" verkoMt das DilactonT(H!tg.Kochtman

es dagegen mit sehr verdUnnter SehweMsâMre 1 g wurde

mit einer Misobung von 1g konzentrierter SchwaMa~uround

100 comWasser mehrere Tage lang am R0ck8a6k0hter ge-
kocht so farbt sich die FlUsaigkeitunter Entwicklungvon

Kohlensiture erst rot, dann braun. Nach Entfernung der

Sehwefels&uremittels Bariumcarbonat und starkem EioeBgen
schieden Mch zun&chst gtanzende BIattehen unangegrifl'ener
Substanzab. Die Mutterlaugebildetenach ~ëHigemVerdunsten

eine braune, schmierige Masse und gab beim Epwarmenmit

Natronlauge Ammoniak, das in der gleicbe!!Weise, wie oben,
in AmmoniumplatinchloridObergefOhrtwurde.

0,1194g gaben0,0518g Pt.

Bereehnetfür (NH~Ct),PtC~(443,8): Gefunden:
Pt 48,89 43,38 ·

Am leiohtesten wird das Dilacton durch verdtinntealko-

holischeSaizsaure zerlegt. Alkohol, der 3"/(,Chlorwasserstoff

enthalt, l8st nach kurzem Erw&rmenmit rotbrauner Farbe,
wahrendKoh!ensaare in Stri)men entweicht. Danstet man die

dunkle Loaung im Vakuum ein, so hinterbleibt eine z&be,

klebrige Masse, die sich zutn grSBten Teil in Wasser t6st

und beim Verdampfenaïs braunschwarze Schmierewiederab.

scheidet.

~erbalten de~ Dita-ctons gegen Brom.

Eine abgewogeneMenge des Dilactons wurde auf einem

Uhrglas in danner Schicht ausgebreitet und acht Tage lang
unter einer Œasglocke neben einem mit trockenemBrom ge-
fSUten Scha.lchen boi Zimmertemperatur stehen gelassen.
Darauf wurde das Uhrglas mit der Substanz zur Entfernung
mechaniech anhaftenden Broms in einen Vakuumexsiccator

ilberNatronkalk gebracht. Eine Gewichtszanahmebatte nicht
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stattgefunden; die Pcufungauf Brom durch GKthender Sab.

stanz mit Kalk ergab gleicMattsein negativesReaultat. Gas*

{~rmigesBrom wirkt somit bei gew8ha!icherTemperatur weder

addierend, noch sabstitaierendauf die Verbindungeia.

e) Das alkoholisohe Filtrat.

Das atkohotischeFiltrat liefert beim Eindampfen unter

gow6hnHchemDruck einen dunkelbraunenSirup; destiHiert

man dagegen den Alkoholunter vermindertemDruck ab aus

einem aaf etwa 400 efwSrmtenWasserbad,so erbiilt man eine

nur schwachgelb gefarbte, klebrigeMasse,die geringeMengen
einer festen, weiSeaSubstanz in sich einschMe&t.

Um beidevoneinanderzu trennen, nimmtman mit kaltem

absolutem Alkoholauf und filtriert vom UngelSateaab. Der

BNckstaBdist in jeder Beziehungidentisch mit dem uater b)
beschriebenenDilacton. Das imVakuumeingedampfteFiltrat

bildet, uater Umstandennach erneuterBehandIaBgmit kaltem

absolutem Alkohol, einen in Wasser und Alkohol leicht 18s-

lichen, zahen Sirup. Es gelangnicht, denselbendurch laageres
Stehenlassen im Vakuumexsiccatorbei 00 zum Erstarren zu

bringen. Die waSnge Losung des Sirups reagiert deutlich

sauer. Auf Zusatz von Silbernitrat bleibt die FtQssigkeit in

der K&tte fast klar, beim Erwarmea dagegen fâHt Stickstoff-

silber aus. AmmoniakaMsche8i!bert8suogwird schon bei ge.
w8hnUcherTemperatur rasch reduziert. Verdtinnte Mineral-

s&urenspalten in der Hitze KoMensâareab, mit Natronlauge
entsteht Ammoniak.

1. Carbaminsiture-azid, NH~.CO.Ng.

Der Sirup wird wiederholtmitwarmemLigroin ausgezogen.
Dabei gehen nur geringeMengenSubstanz in Losung. Beim

Abkdblen des Ligroins entstehensch8ne,glanzendeNiidelchen,

die bei 94~*zu einer'klarenFtussigkeitecttmetzen.Bei raschem

Erhitzen auf dem Platinblech verpuBensie mit schwachem

Kna!l, ohne Ruckstand zu hinterhssen. Die Substanz ist in

Âtber, Alkohol und Wasser leicht t8stich. Charaktenstisch

ist daa Verhatten der w&BrigenLësuag gegen Silbentitrat;

wahrend in der K&ttedamit keine Fâllung eintritt, entsteht
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–):<~– ~M-–– ––:0–M:.J.~–t.t~- Cttbei gelindem Erwarmen ein weiSer Niedersohlag von Stick-

stoNsitber.

Der Kërper ist danach offenbar ein Derivatdes StickstoN*

wassersto~s. Bei D&herer Untersuchung erwies er aich a!s

idonttschmit demvon Thiele aadStange ') sowievonCurttua b
und Heideareich*) boschnebeoeo Carbfnmns&ureazid.

0,0445g gabea2&cemN be! 19°und'!61tom.

Bereehnetfitr CH,ON<(88): Gcfuuden:
N 65,H 94,08 ·

8
Die Substanz liefert in der K&ttemit K~tronlaugekeine

Spur Ammoniak. Kocht man die Substanz mit Wasser ein,
so bleibt ein siraposer RUckstand,wS.hrendStickatoCwasserstoS'

voUig<ibordestH!iert.Der Rtickstand entwickeltmit verdannter

Schwefe!s!mreKoblendioxyd; die schwefelsaureLoattng gibt [
auf Zusatz von Natronlauge Ammoniak aus. Es entsteht also

beimKochen mit Wasser unter VerseifungAmmoniumcarhonat
'r

und Stickstoffwas8erstoff.Ein auf dem gew8hn!ichenWege
ri

dargeateMtesVergieichaprapara.tvon Carbamiosaureazidzeigte

gogea Natronlauge und Wasser das gleiche Verbalten.

Bei ôfterem Auszieben mit Ligroin farbt sich der Sirup
trotz sorgf&itiger Vermeidung jeder Ûberhitzuog br&un!ich.

Er eothalt immer noch etwas Carbamine&ureazid,wie aus der

Bildung von Stickstoft'silber beim Erw&rmen der w&Brigen

L8s<mgmit Silberaitrat hervorgeht.
û

2. Weinsaare-dialdehyd, CHO.CH(OH).CH(OH).CHO.

Bringt man eine klare waBrigeLosung des Sirups mit

einer frisch bereiteten Losong von essigsauremPhenylbydrazio

(s. S. 212, Anm.2) bei Zimmertemperatur zusammen,so tr&bt

sich die Mischungsofort. Darauf scheidet sieh ein Hockiger,

hellgelberNiederschlag ab, der sich indes in wenigenMinuten

zu einer schmierigen, braunlichen, an der GefâBwandhaften.

den Masse zasammeabaUt. Zur Vermeidungdessen muBman

die Lëaung des Sirups und die des essigsauren Phenyl-

hydrazins durch Einstellen in Eiswasser kilhien und gleichfalla
unter guter K<ih!angzusammenmischen.Sowiesich der Nieder-

E

') Ann.Chem.283,37(t8C4). 6

*)Diea.Journ.[2]&2,40?(t895).
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·.L.1.4 .i l:n ~à..t\a'rinWhnr.n G`lt~noinbn;4biav.
schlag abgesetxt, und die dar&berstehende Flassigkeit klar

geworden, saugt man ab, wascht einige Mâle mit Eiswaaaer

aus und trocknet im Vakuum ObefSchwefetsâure. Die Ope.
ration geUngtnur beimArbeitenmit kleinenMengen; grSBere

Mengen verwandetc sich meistens beim Absaugen in eine

br&ane,klebrige Masse.

Die Substanz bildet naoh dem Trocknen im Vakuum ein

hellgelbes Pulver, welchesaus EQgeIohenbesteht, die bei be-

deutender VergrôBerung kryst&tUBe,radialfaserige Struktur

zeigen. Die Verbindungbesitzt keinenscharfenSchmelzpunkt,
sondem beginnt bei 500 zu smtom und zersetzt sich v8tUg

gegen 90~. Sie ist wenigMsMchin kaltem, leichter in beiBam

Waseer, leicht l8sticb in Alkohol und Chloroform bereits in

der K&lte,schwer lOstichin kaltem, leichter in heiBemBenzol

tinter partieller VerschmierMng,schwer l8s!ich in Âther, un-

ISsUchin Ligroin. Infolgader leichtenZersetzUchkeitblieben

Krystallisationsversucheerfolglos;die Analysenwurden darum

mit dem im Vakuum bis zur Gewichtakonstanzgetrockneten

Rohprodukt ausgeführt.
Die Analysen paBten ann&herndauf die Formel aines

Additionsproduktes von 2 Mol. Phenylhydrazin an

1 Mol. Weins&uredialdehyd. Die Substanz acheint also

2 Mol. Wasser mehr zu entbalten, a!s das in nenerer Zeit

von Wohlund Myto') beschriebenenormaleBisphenylbydrazon
vom Schmp. 197,5". Vg!. auch dies. Journ. [2]94, 289(1916).

J. 0,20&6g gaben0,427g CO,und0,lt48g H,0.
0,t729g gabon21,6ccmN bel 1' und ':58mm.

II. 0,tt97g gabea0,2588g CO,undO.OMtg H,0.
0,1C65g gaben2&,6con N bel24°und746mm.

III. 0,062tg gabea0,tet6g CO,und0,0845g H,0.
IV. 0,t855g gaben19cemN bet21"und?&6mm.
V. 0,~62~g gaben24,6ccmN bei26"und '!51mm.

Bereehnetfat BerechnetfarB:ephe<ty!hydmzou
BbphenytbydKtzot), + 2 Mol.Wasser,
CMH,,0,Nt(298): C,,H,,0<~(334):

C <t4,43< C 57,48

H 6,04“ H 6,M“
N tSJ9 “ X t6,T!“

') lier. 46, 346 (1912).
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AaffaUend ist der etwas zu niedrig gefundeneWasser-

stoSgehalt. Kocht man die Substanz mit natriumtrooknem
Benzol in einom trooknen Beageozgtase,so tritt da, wo sich
die Dampfe an der kalten Waudung kondenaieren, eine

michige TrObunga.u~ Verdichtet man das ûbergehendeBenzol
in einer kalten, trocknen Vorlage und bringt ein kleinesStlick-
chan metallisches Natrium in dss. trabe Destillat,so ver-
schwindet die Trtibung unter Gasentwicklung. Die Verbindung
verliert somit bereits beim Erw&rmenmit Benzol Waaser.

In Acbetracht der leicbtenZersetzUchkeitobigerPhenyl-
hydrazinverbiadMg wurdeversucht, andere, best&ndigere.Deri.
vate des DiaHehyds der WeinsH.urezu gewinnen. UbergieBt
man den Sirup mit einer kouzentriertenIj&sungvonNatrium-
bisulfit und rilhrt das Gemenge tUchtigdurch, so scheidet
sich auch nach mchrtagigem Stehen keino schwerlësticheVer-

bindung ab. Gleicbfallsohne Eriblg war die Einwirkungvon

Hydrazin. Eino waBrigeLSsung des Sirups bleibt auf Zu-

gabe einer ges&ttigtenHydrazinsulfatl8saogklar, auch nach
dem ObeKattigen mit Natriumacetat tritt keine Falhng ein.
Auch Phenylcarbaminsaurehydrazid (Phenylsomicarb-
azid)') liefert kein in Wasser schwer loslichesKondensations-

prodakt. Audefs verbalt sich Semicarbazid selbst. Die
mit essigsaurem Natrium ~eraetzto Losung von saks&Nrom
Semicarbazid acheidet nach mehr<agigemStehen mit einer

w&BrigenSirup!8sungeine weiBeSnbstanz ab, in der vermut-
lich das Bissemicarbazon des Weinsâuredialdehydsvorliegen
darfte. Leider stimmten die Analysen des nur in geringer
Menge erhaltenen Kôrpers zu wenig untereinander Sberoin,
um diese Frage mit Sicherheit zu entscheiden; jedenfaUs
konnte aber nachgewiesenwerden, daB die Substanznicht aus

essigsaurem Semicarbazid bestand. Wie Wohl und Mylo2)

') Cm-tius u. Hofmann, dies.Journ.[2]63,&26(1896);Burk-
hardt, dies.Joaro. [3]68,220(1898).

C &6,64 5T,48 57,?5 – –
H (t,ao e,t4 6,n – – “
N t~n 16,95 – n,t4 t6,M,

') Ber.46,846(1912).

Qefonden:
ï. IL HI. ÏV. V.
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geftmdenhaben,liefortWeinsaurediatdehydin der Tat ein in
Waseerschwer!&9!icheBBissemicarbazon.

3. Schioims&aro-ester.

Naohden UntersuchungenE.Fischers reagieren«.Oxy.
aldehydebeim Erwarmenmit ~bersch~SBigemessig8aurem
Phenylhydrazinunter Bildungvon OsazoneN.In gleicher
WeiaewarhierboiansWoms&aredialdehyd,einem~,«'-Dioxydi.
aldebyd,die EntetebungeinesDiosazonszu erwarten.

ErwarmtmaneinowaBrtgeL<;8uogdesSirupsmit essig-
aaotemPhenylhydrazinauf demWasserbad,so verschwindet
zaa&chstdie beimZasammenmMohonectstandeaeTfttbtmg.
NaohkurzerZeit aber trUbtsichdie FIttasigkeitvon neuem,
und aUm&hUchscheidensich gelbe,zumTeil netz?rmig ac-
einandergereihteKrystattchenab, die sichboi langeremEr-
hitzenbetra.chtUchvermehren.GMchzeitigentweichtKoblen-

dioxyd,das durchYo~elogtesBarytwasserleichtnaohgewiesen
werdenkana. Nach mehratandigemErhitzenla6t man er-
kalten,wobeidie FaMoagnochbedeatendzunimmt,saugt ab,
waschtmit Wasseraus und trocknetim Vakuum.

DiemikroskopischeUntersachungzeigt,daBdas Produkt
ein Gemengezweier Kôrperdarstellt. Man kann deutlich
zu BOschelavereinigteNadelchenund gr9Bere,taMf&rmige
Krystalleuoterscheiden,aufdenenersterenachden verschie-
denstenRichtungenhin aufgewachsensind. BeimErwarmen
mit Alkoholl8son sich die Nadelnleicht aui, wahrenddie
Tafelnzur&ckMeiben.

Der in Alkoholanl8s!icheTeil ist auch ia anderen

Losungsmitteh,wieWasser,Âther, Chloroform,Benzol und
Ligroin,80gut wieaniëslich.Schmp.227

0,123 g gaben 0,2882g 00, und 0,0607g H,0.

0,0967g gaben 12,8 cem N bei 180 und 748 mm.

Gefunden:
C 6t,7t
H &.48“
X 14,46 “
0 28,85 “

00,00<
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Die Verbindung enth&ttsomit botr&chtUcheMongenSauer-

stoff, w&hroaddas erwartete Diosazon C~H~N~ saMerstofffKi

ist. D&B der erhaltene EOrper ein Derivat dos Phenyl-

liydrazins ist, beweist sein Verhalten gegen konzentrierteSalz-

s&ure. Erwilrmt man die Substanz damit, so lôst aie sich

atlm&hlichgrôBteoteil~auf. Verd~nat man sodannmit WaMer~

filtriert und versetzt das Filtrat mit Natriumacetat und Benz.

aldehyd, so soheidet sich sofort Beazatphenyihydrazoaab, das

aus verdUnniem Alkohol in dea charaktcristischen, an der

Luft sich t8tenden B~ttchen ~omSchmp. 152° erhalten warde.

Die anatysierteSubstanz TomSchmp. 227" zeigt in ibren

Eigen8obaft6oÂbB!ich!teitmit dem von BiHow') M9 Schleim.

s&ure durch Erhitzen mit Phenyïhydmzin dargestellten

Schleima&urodiphenylhydrazid, das, aus siedendemPhe'

nylhydrazin umkrystallisiert, freilich erst bei 238–240"

schmilzt. Auch wurde bei obiger Analyse zu wenigKohlen.

stoS gafandon.

Berechnetfar C,,H,,O.N,(890): Gefunden:
C 55,88 5t,1t'
H 5,C< 5,48“
N H,S6 14,46“

SoMeimsâarepheayIbydrazidkaon im vorliegenden Fall,

beim Erhitzen in waBriger L8s)ing, nur aus im Sirup vorban-

denen Schleims&ttreester entstanden sein. Eine kalte

w&BrigeLSaung vonScMeims&arediathyIesterbleibt auf Zusatz

von essigsauremPhenylhydrazin klar; erwarmt man dagegen
im Wasserbade, so scheiden aich nach kurzemErbitzenwei8e,

gISBzendeBI&ttchenab, die bei 227<*schme!zenund auch alle

ûbrigen Eigenschaften des aus dem Sirup erhaltenen Eorpors

zeigen. Bei der Analyse wurde gleicbfalls zu wenig KoMen-

stoffgefunden.

0,!202g gabon0,2852g CO,und 0,0606g H,0.
Berechnetfùr C,,H~O.N,(390): GefModen:
C 55,38 M,M<<,
H 5,64 5,60“

Der zweite beim Erwarmen des Sirups mit essigsaurem

Phenyïnydrazinentstehende Kërper ist in Alkohol leicht 168*

1)Ann.Chem.230, 196(1886).
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iioh. Es gelang nicht, denselbenduroh Vwdanstea der alko.
bottscheo Msaog im Vakuum oder durch Behandeln mit
anderen Lësungamitteïn in deutlioh krystaIMsiertemZustande
za gewinnen. Fallt man die atkobo!ischeLSsang lait Wasser,
so scheidet er sich ats br&unlichesPulver ab. Duroh erneutes
Leaea in Alkohol, Entf&rbonmit Tierkobleund WierauBf&Uen
mit Wasser warde ein hellbraunesPulver erbattec. Die Sub-
stanz beginnt boi 90" m sintern und zersetzt siohv8Higgegen
HO~ Sie ist sehr weniglëslich in kaltem, schwer in heiBem

Wasser, leicht lüslich in Alkoholund ziemlich leicht in Chlo.
roformbereits in der Kaïte, schwerMich in Ather und kaltem

Benzol leichter in heiBem,unMsHohin Ligroin. Dièses Ver-
halten stimmt, abgesehen von demetwashôherenZersetzungs-
punkt und der danMeren FMbo,Serein mit dem des in der
K&lte erhalteno~wasserhaltigenBisphenylbydrazonsdes Wein.

s&arediaMehyds. Auch die Sticbto~beetimmuogdes zweimal

umgefallten Produktes ergab MeraufstimmendeZablen.

0,t243g gaben18,1ccmN bei tf und'!62m)a.

BerechnetfttrC,,H~O~ (884): Gefunden:
N 16,~ 16,95' ·

Wohl und Mylol) erhielten aus Weinsauredialdehydbeim
Erwarmen mit abersohQsBigemessigsaurem Phenylhydrazin
gleicMaHakein Diosazon,sondern nur das normaleBisphenyl-
bydrazon.

Acabeuten an Dilacton und Weinaaorediatdehyd.
10 g ScMeimeaarediazidgeben darchachniitlich&goder ?0"
Dilacton. Demgegentibersind die Aosbenten an Hydrazon
auBerst schwankend; man erhatt bestenfallsans der gleichen
MengeAzid etwa 2 g Hydrazon,entsprechendOJg odor 15
Weins&uredialdehyd.

Sohteims&nrediazid und Methylalkohol.

Kocht man ScNeima&ureazidan Stelte von Âthylaikohot
mit absolutem Methylalkohol,ao treten die gleichenErschei.

nungen auf. Unter Entwicklungvon Stickstoff,dem Kohlen.

') Ber.4&,346(1912).



344 Curtias: Die besonderenReaktionen etc.

dioxydundStickstotfwasserstoffbeigemischtsind, scheidet sich

eio in AlkoholschwerlositcherKCrperaus, der voUigidentisch

ist mit dom unter Anwendung von Ithylalkohol erhaltenen

Dilacton, C.H.O~N~(s. S. 233).
Das alkoholiscbeFiltrat bmterï&Btbeim Eindampfen im

Vakuumneben einem gelblichen Sirup geringe Mengen einer

festen Substanz. Diese !&Btsich durch kalten Methylalkohol,
worin eie schwer ISsUchist, von dem darin leicht MsUohen

Sirup trennen. Durch Umkrystallisieronaus warmem Wasser

wurden g~nzende, zu B&schetnvereinigte Nadeln gewonnen,
die bei 165–167" unter Zersetzung schmoizon. Die Verbin.

dung ist somit verschieden von dem bereits in der W&rme

abgescbiedenonDitacton, von dem sie sich unter anderem auch

durch gr8BereLôslichkeit in siedendemWasser unterscheidet.

Sie zeigteaUeEigeuschaftendes zuerst von Malagatil) dar-

gestelltenSchleims&uredimethylesters und auch bei der

Analysedie erwartete Zusammensetzung.

0,t095g gaben0,t598g CO,und0,M5g H,0.

BorechnetfürC,,H~O,(238): Gafanden:
C <0,8S 89,80
H 5,88 5,58“

Der direkte Nachweis von ScMeimsaureester bildet eine

willkommeneBest&ttgangfar die S. 242 angenommeneBil-

dungsweisedes Schteimsaurephenyihydrazids.
Der in Alkoholleicht l8slicheSirup enthielt endiichauch

hier Spuren von Carbaminaatireazid und zeigte auch im

nbrigenalle Reaktionendes ~usSchleimsaarediazidund Âthyt-
alkoholgewonnenenProduktes. Das daraus durch Eiawirkung
von essigsauremPhenylbydrazin dargesteUte Hydrazon besaB

die gleichenEigenschaften, wie die S. 239 beschriebeneVer-

bindung.

Schieims&QredIazid und Wasser.

Das Azid !ost sich beim Erwânnon mit Wasser leicht

auf unter Kntwicklangvon StickstoK Die gleichzeitig ent-

weichendenMengen StickatoBwaaserstoSund Koblendioxyd

') Ann. Chim. Phys. t!!j ?, 95 (1836).
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Jottn! f. pmM. Chemte P] Bd- <5.

sind bettacMich gr8Ber, aïs die beim Eochoa des Azids mit

Àthyl- oder Methylatkohoterhaltenen. Dampft man nach be*

endigter Gasentwicklungdie schwachgelbe, klare FMasigkeit
auf dem Wasserbade ein, so àrbt sich dieselbedunkel Beim

Verdunsten im Vakttamexaiccatornimmt dagegen die gelbe

Fitrbung nur unbedeutend zo, und bei hinreichenderKoazec-

tration beginnt die AbschoidanggtanzemderBt&ttcben,die in

jeder Beziehung mit dem S. 233 beachrieb6nenDilacton,

C~H~O~N,,identisch sind. Das Filtrat liefert nach valligem

Eindampfen ein Gemenge der gleichen,in Wasser schwer18s-

lichen Substanz und eines gelbbraunen, in Wasser leicht I8a.

lichen Sirups. Letzteror reagiert bereits in der Kalte mit

essigsaQremPhenylhydrazin,das erhalteneProduktverschmiert

indes &uBerstleioht trotz aorg~tiger Kühlung mit Etawasser.

Beim Erwanaoo mit essigsaurem Phenylhydrazin entsteht

unter Entwicklung von KoMendioxydein Gemenge zweier

K8rper; der in Alkohol untësliche ist ScMeims&uredipbenyl-

hydrazid, der in Alkohol l8slicheund mit Wasser wieder ge-
fàllte dagegen ist seinem ganzenVerhalten nach identischmit

dem Hydrazon des Weins&MrediaIdehyds.
2 g Schleimsaurediazidgaben 0,04g Dilacton;die waBrige

LSanag des erhaltenen Sirups lieferte mit Phenylhydrazin in

der Wârme 0,86g Hydrazon (entsprechend0,3g Aldehyd)und

0,09g Schleimsiurediphenylhydrazid.
Die folgendeTabelle zeigt, daB beim Kochen von Azid

mit Âthylatkohol die Bildung des Dilactons, beimKochea mit

Wasser dagegen die des Weinsa.uredia!dehydsHberwiegt:

Zetsetzung Aaebeotean AuebeuteM

mit: Dilacton: Aldehyd:

ÂthyMkohot '!0".0 i5'
Wasser 3 Il 39“ ·
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XIÏÏ. Hydraztd MMdAzid der Citt'onensNHre.

[Besrbeitetvon Friedrioh Sa~vin.')]

CitroDonaaare.trihydrazid,

CH,.CO.NH.NH,

(J(OH).CO.NH.NH,
CH,.CO.NH.NH,

100g CitronensaaretriMhylester,der nach dem Verfahren
von R Fischer und Speier~) dargestellt wird, werden mit
dem gleichen Volumen absolutem Alkohol vermischt, stark
gekQhit, mit 68g Hydrazinhydrat in ebensoviel Alkohol ver.
setzt, gut durchgeschlltteltund litugere Zeit stehen gelassen.
Zum SoMaBwird noch eine halbe Stande lang am B0ck8u6.
kuhler erw&rmt. DieHasptmenge des Hydrazids scheidet sich
beim Erkalten in Form einer weiBenMasse aas, welche in
der Kalte fest, in der W&rmedick airupus iet. Man gieBt
die alkoholischeFlüssigkoitab und digeriert die in der Wa.rme
weiche Masse wiederholt mit kleinen Mengen Alkohol. Das
Rohprodukt wird beim Trockoea im Vakuum hart. Aus der
alkobolischen LësMg krystallisiert das reine Hydrazid in
schOnenzaDrusea vereinigtenTâfeIchen,die bei 107"schmelzett.
Die Sttbstanz ist leicht Ma!ichin kaltem Wasser, tnaBigleicht
in absolutemAlkohol,unMsUcbin Âther, Chtorofbna, Benzol
und Ligroin. Sie rodaziert ammoniakalische Si!berl8sMagbe.
reits in der Katte, Fehlingsohe LOsung dagegen erst beim
Erwârmen.

0,19':0g gaben0,2214g CO,und0,1008g H;0.
0,1281g gaben39,7ccmN boi 19' und 756mm.

BerechnetfOrC,H,,O~X,(234): Gefundeo:
C SO.T: M,65<~
H 5,98 &,6$“
N 35,90 35,44“

') Friedrich Sauvin, ,,0ber daa Hydmzid der OitroneMSare".
laaag.-Diss.Heidelberg t904. Druck von K. RSester.

*)Ber. 28, 3252(t8M).
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n*

Tribydrochlorid. RoheaCitroMM&uretrihydtazidwird

in einemKolbenin wenigWasser getost und unter gâter

KttMangmit r&cchenderSalzsaureso langegeaeMtte!t,bisdie

Massev8Uigin einend!cken,weiBenBrei verwandeltist. Das

Produkt wird sofort auf einemgeMrtetonFilter abgesaagt,
mit wenig absolutemAlkoholund wasserfreiemÂther ge-

waschenund tângoroZeit über Kali im Vakuumgetrocknet.
DarchUmkrystaUieierenaas verdUantemAlkoholerhMtman

kleine, farbloseNadeln,welchebei 162" schmetzenund in

Wasserleicbt,in absolutemAlkoholschwerertesUchsind.

ï. 0,1766g gaben0,1S46g CO,und0,0844g H,0.
0,14:10g gaben81ecmNbel28"and75Tmm.

H. 0,n62 g gaben 88,5 cem N bei 84" und 760 mm.

BerechnetMr Gefundeo:

C,H,~N.,8HCt(943,&): I. II.
C 20,96 20,9 –

H 4,95 5,3t “

N 24,45 24,68 ?4,&0 “.

Tribenzalverbindung. Scheidetsich beimSchUtteh

der w&BngenHydrazidISsoBgmit fiberschassigemBonzaldehyd
aïs etwaageiblicher,SocidgerNiederschlagaus. Umetwaige

SpurenvonBenzaldazinzu entfernen,wirddas Produktmit

Âther ausgezogenund dann ans TerdOnntemAlkoholumkry.
statliaiert.Manerhâlt so sehSne,langUche,farbloseKryetalle
vomSchmp.227". Leicht ISstichin absolutemAIkoho!,un-

18slichin Wasser.

0,1862 g gaben 0,9?21 g 00, and 0,0746g H,0.

0,1594 g gftben 22,8 ccm N bei 14' und 758 mm.

BerechnetfürC~H~N, (498): Sefunden:
C 65,06 64,9f

H 5,22 &,81 “

N 16,87 16,78 “

Tri-o.oxybeBzalverbindang. Entsteht analogdurch

Kondensationdes Hydrazidsmit SaticyMdehydund bildet,
wiederholtaus verdUnntemAlkoholumkrystaUisiert,achSne,
weiBeNadeln,welchebei 180" unter Zersetzungschmetzen.

0,t506g gaben21ccmNbei22"und758mm.

BereehnetMrCnH~O,~(546): GafandeB:
N 15,38 15,71%.
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Tribenzophenonverbindung. Fâ!It nach mehrsMo.

digemKocheneinor L88UBgvon Citronene&Nretribydrazidand

Benzophenonin 95prozent. Alkohol am RûckSuBtdiMerbeim
Erkalten als weiBer Niederschlag aus. Darch UmkrystaUi-
sioren aas verd<~ntemAlkohol werden farblose Nadeln er-
hatten vom Schmp. 159

0,1482g gaben15comN bei 21' und 762mm.

BeMehaetMf C<,H,,0,N,(?2C): Getaadea:
N 11,51 I!,55' ·

CitronensSuro-triazid,

CH, CO.N,

C(OH).CO.N,

CH,.CO.N,

10 g sahsauresCitronene&uretnhydrazidwerden in 30 ccm
Wasser gelëst und mit 200ccm Âtber UbeMchichtet. Unter

guter KûMuagund fortdMerndemSchtK.tetnwird eineLôsung
von 6g Natriumnitrit in 10 cemWassertropfenweisezagegeben.
Je langsamer dies geschieht, desto besser ist die Ansbeate.
Die gesamte FiNssigheit wird daranf im Scheidetrichter gut
durchgesohatteit,die wa6rigeLSsung von der âtherischon ge.
trennt und erstere noch ein bis zweimalmit kleinen Mengen
Ather ausgezogen. Die vereinigtenatherischen Aaazugewerden
durch em doppeltes, trockenes Filter gegossen und bis zur
H&lfteim Vakuumexsiccatorin einer Glasschale abgedanstet..
Auf dem Boden der Schale sammeln sich dabei noch einige
Tropfen Wasser an, von denen man die lttherische Schicht
wieder durch ein trockenes Filter abgieBt. Bei weiteremEin-
dunsten an freier, kühler Luft scheidet sich das Azid in farb-
!osen Nadeln ab. Man entfernt den Rest des Âthers im
Vakuumexsiccatorund trocknet darin Yollst&ndig. Die Aus-
beute betragt bis 6 g, entsprechend 64"~ der Théorie.

Citronensaaretnazidbildet prachtige, harte Nadeln, welche
auf warmemWasser schmelzen und dann heftig explodierea.
In Âther ist es maBigt8sMcb,noch schwerer in kaltem AIkohot.
Schtittelt man das Azid mit viel Wasser, ao wird es in der

Lôsung nicht sofort verseift; Silbernitrat erzeugt darin anfangs
nur Opalescenz,erst nach einiger Zeit füllt StickstoSsttbcraas.
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Beim mehrtSgtgenAafbew&hrenim Exeiccater entwioketnsich
in den Ktyst&UenB!aaan, welche eino langeame ZerseiMog
andeuten. Das Azid explodiert in der Flamme mit hoftigem
EnaH, ebensodurch StoBoder Reiben. Es wttrdowegendieser

stark explosivenEigenscbaftennicht analysiert.
Citronen9&<n'e-t!'i&mid. Mm vermischt die duroh

Waschenmit Wasser vonStickstoffwasserstoSFbefreiteundmit

CMorcatciumgetrocknete, frisch dargestellteatherischeLôsung
des Azids mit Moer ge8âttigten a.therischenL8sang von Am*

moniak. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein weiBerNieder-

scMag von Citramid und Stickstoffammoniumaus. Er wird

zur Eat~nmag des letzteren mit Alkoholdigeriert, mit Âther

nachgewaechenund aas Yerdanntem,heiBemAlkoholamkry-
stallisiert. Die so erhaltenen kôrnigen Krystalle sohmalzen

unter Schw&rzanggegen 210". Die Substanz zeigte auch alle

übrigen Eigenschaften des von Behrmann und A. W. Hof-

manQ*)zuerst naheï' untersuchten Citramids.

0,t51ïg gaben28,85ccmN bel IS"und?5Tmm.

BorechnetMt CA~N, (!M): Geftmdea:
N 22,22 2t,M"

Citronensâure.triaailid. F&Utbei !&ngeremStehen

der frisch dargestellten trockenen âtheriacheDMaung desTri.
azids mit ttbsrschttssigem,frischdestillicrtemAnilinals wei8er,

krystallinischerNiederschlagau9 and bildet, aus heiBemver.

dünntem Alkohol Mmkrysta.Ui8iert,farblose, atrahlen~rmigzu
B~scheinvereinigteNadeln~omSchmp.192". Citranilidwurde
auf anderem Wege schon vor Hngerer Zeit vonPeball) dar-

gestellt. Der Schmelzpunkt war bisher noch nicht bekannt.

0,1823g gabea0,4609g CO,und0,0845g H,0.
0,1852g gabente,&eemN bel20" und'!60mm.

Berechnetfor C,tH,,0~ (<t7): Gefunden:
C 69,06 68,95
H 5,51 5,15“
N Ï0,0'! 10,06“

CitroNensaare-tri.p-toItlidid. Entetehtaaa!ogobigem
AmHd aas dem Azid and p-Toluidin in &therischerLosang

') Ber.1?,268<(t864).
*) Ano.Chem.82,86(t8M).
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bei aHmaHichemVordaasten des Âthers ats weiBer, fester

KOrper. Darch mebrmaliges Umkrystallisieren Ma heiSem
Benzol werden weiBeKrystalle erhaiten. Schmp. t89" in Ûber-

einstimmangmit den Angabenvon 8i!P), der die Verbiadung
schon frUherdurch Erhitzen vonCitronens&ureund p.Toîaidin
dargestellt hat.

0,t08Zg gaben0,S80tg C0<und0,0648g H,0.
0,t536g gaben12eemN bei tS" uud?&5mm.

Bereehnetfar C~H,,0<N,(<&9): Gofunden:
C '!0,59 70,60
H 6.32 6,66“
N 9,t5 9,n “

Citronens&aretri&zid und ÂttlytiUkohoL

VSUigtrocknes Citroaens&areszMwurde mit frisch über
Kalk destilliertem absolutem Alkohol übergossen und im

Wasserbade am Rilckllu6ktlhler vorsichtig erw&rmt. Schon

gegen 50" begann Gasentwicklung. Das entweichende Gas
wurde durch Si!bernitrat!83ung,dann durch Barytwasser ge*
leitet und endlich aber Wasser nach der Verdranguogamethode
aufgefangen. Die alkoholische Ftttssigkeit ward sohMeBUch
noch 2 Stunden lang gekocht. Sie fin-bte sich zuerst gelb,
dann rot. In der SitbertSsongund in dem Barytwasserhatten
sich nur sehr geringe Mengen von StickatofTaUberund von

kohieosauremBarium abgeschieden.

BeiwiederboltenVenoehenmit 2,5g Azidwurden5'!0–580oc)n
Stickstofferbalten,enteprechend0,63–0,64g N; fitr den Austrittvon
6AtomenSUckBtoTaae t Mo!.Azidberechnenaieh0,79g. Dorerhaltene
Stickstoffbetragtsomitetwa8t dererwartetenMenge.

Nach beendeterGasentwicklungwurdedie alkoholischeL8-

aangaufdemWasserbadezur Haifte eingeengtund dann im Ex-

siccator UberSchwefelsaurevol!igeingedunstet. Der schmierige
R&ckstand wurde nochmals mit wenig kaltem Alkohol auf-

genommen,filtriert und der Alkohol wiederum im Exaiccator

entfernt. Dabei hinterblieb ein rotes 01, das im Exsiccator

erstarrte, aber an der Luft wieder zu einer schmierigen, r8t-

1)Ber.19,2352(t886).
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lichen Masse wurde. Die Substanz konnte nicbt gereinigt
werden.

Das Rohprodukt, in dem das Urethan

CACO,.NH.CH,.CO.CH,.HH.CO,C,H,

vermutet wurde, wurde znr Spaltung und Ûberfahrangin sa!z-

saoreBDiaminoacetonmit wenigWasser und verdQnnterSa!z-
s&are aufgenommen und im Wasserbade erhitzt. Das ent-
weichendeGas erwies sich aïs EoMenBaure. Nach Aufhôren
der Gasentwicklungwurde die rôttiche Lësuag im Exsiccator

eingedunstet, der Backstand mit auBeret wenig Waaser auf.

genommen und mit lOproxent. P!atinoMoridt88angversetzt.
Nach einiger Zeit achiedensich kleine Kryatalleans, die, wie

das Mikroakop und die Platinbestimmung zeigten, nur aus

Platinsalmiak bestanden. ·

0,1222g gabennachdemQH&en0,0626g Pt.

BorechnetHi)-(NHr~C)),PtC)<(443,8)! Cefanden:
Pt 43,89 48,04%.·

Das Filtrat YomPlatinsalmiak trocknete za einer roten

Masse ein, ohne ein cbaraktenstischea Salz vorher abzu-

scheiden.

Es wurde nunmehr versucht, die Bildungund Zeraetzung
des Uretbans gleichzeitigdurchzaf&hren. 5 g Azid wurdenin

10g verd&notprSalzsaareauapendiert und mit 20g absolutem

Alkoholam RGckSuBk&MetBehrvorsichtigerhitzt. Der vorher

erwarmte Alkohol wird so lange in kleinenPortionen zum

saspendierten Azid gesetzt, bia letzteres ganz in Lôsungge.

Kangeniat. Nach Beendigung der lebhaften Oasentwichiaog
warde die rSHichoFHissigkeit, wie oben, weiter verarbeitet.

Bei dieaem Versuche wurde neben viel Platinealmiak ein

orangefarbener, in langlichen Tafeln krystallisierenderEërper

erbalten, welcher vomPlatinsalmiak durch gtëBereL8sliohkeit

getrennt werden konnte. Das Salz f&rbte aich gegen 200"

dunkler und war bei 300" noch nicht geschmoizen.B~konnte

wegen der erbaltenen geringen Menge nicht n&heraatersncht

werden.
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Citronens&uretriazid und waStigo Sa~zs&are.

(Bildungvon Diaminoaceton.)

Trocknea Citronens&ureszidwurde mit verdttnnter Sa!z*
sauro (aus gleichen Teiten konzentrierter Saure und Wasser)
ûbergossen und auBerstvorsicbtigauf dem Wasserbade unter

gutem Umschûttelo bis hSchstens 40" erwârmt. Unter leb.
hafter Stickstoff. und KoMens&ureeatwictdangtûsten eich die

Krystalle des Azids allmahlich auf, ohne vorher zu schmelzen.
Tritt letzteres eio, so orfoigt fast jedesmal eine aaBeKt hef.

tige Explosion unter Zertrommerung des ganzen Apparates.
i

Die aalzaaureL88NNgwurde noch weitere 10 Stuaden lang
am RückfluBkühlerauf dem Wasserbadeerhitzt. Die schwacb

gelbe FIttasigkeitward sodann im Vakuumexsiccatoreingeengt,
mit Platinchloridversetzt und im Exsiccaiorvolligzur Troc~Ne

gebracht. Der rote ROcksiandwurde mit wenig absolutem
Alkohol angerieben;hierbei ging hauptsachlich ûberachaasigea
Platinchlorid in Losung. Nachdem acharf abgesaugt und mit

wenig Alkohol Bacbgowaschenwar, blieb auf dem Filter ein

feioor, hellgelberNiederschlagzurück. Dieser wurde von eis.
kattem Wasser spielendbis auf einen RUckstaadaufgcnommen,
welcher aus Platinsalmiak bestand. Beim Einengen der
filtrierten Losang im Exsiccator tiber SchwefeJsaureschied
sich zunachst noch etwas Platinsalmiak ab, von dem die

FiOssigkoitabgegosseo und dann weiter eingedunstet wurde.
Nunmehr bildeten sich l~Hbest&mdige,dunkelorangegelbeKry-
stalle. Diese zeigtendie Zusammensetzungund Eigenschaften
deszueratvonRagheimer~dargeateitten platinchtorwasser-
stoffsauren Diaminoacetons,

(HCt,NH,.CH,.CO.CH,<iHj,,HCt)PtCt,+ 3H,0..

Die Ausbeute an reinem Satz war sehr gering.
ï. 0,1528g vertMenbei 120"0,0tt8g H,0.

Il. 0,H*Mgvertorcnbeit20*0,0080g H,0.
Bereebnetf!tr Cefandea:

C,H,.ON,Ct.Pt+ 2H,0 (5S3,8): I. II.

H,0 6,Ï4 7,72 6,8S' ·

') Vgl.Curtiut, dies.Joum.[2]87,528(t918).
') Ber.32, t9M(1889).
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DM bei 120~ gotrocknete Salz gab bei der Analyse

folgende Zahten:

I. 0,14B3g gaben C,040Cg CO, uod 0,0208g H,0.

OJ489g gaben 7,2ccm N bel 18' und ?&&mm.

O.tO~tg gaben 0,0415g Pt.

H. 0,M24g gaben 0,0480g Pt.

Ht. 0,1410g gaben 0,05&tg Pt.

Berechnet (Ur Gefunden:

C,H,.ON,C),Pt(<9t,8): 1. H. ÎIÏ.

C '23 TJ9 –<
H 2,01 l,6t – – “
N 5,68 6,8 – – “
Pt 89,18 88,04 89,21 39,08“

Bei zahlreichen, anderen Versnchen wurdendurch Zer-

setzung von Citronena&creazidmit gleich starker oder ver-

ddnnterer Satzsauro wie oben bei kürzeremErwarmen, aber

sonst gleicher BehandiongPlatinsalze erhaiten, die leicht ver.

witterten und in wasserfreiemZustand nur 26–31°~ Platin
c-

enthielten.

Salzsaures Citronens&ure.hydraxi.hydr&zid,

CH,.CO.NH.NH,,HC!

C(OH).CO.NH
1 1
CH,.00. NH

20 g Citronens&uretn&thyleaterwerden auf dem Wasser-

bade am RûckBuSkdMererhitzt und tropfenweise12 g Hy-
drazinbydrat hinzugegeben. Nach einigen Standen scheidet

sich ein dickes, ëMgesProdukt aus. Man gieBtdie Flùssig.
keit warm ab und entfernt das UberschassigeHydrazinhydrat
durch wiederholtes Digerieren mit kleinen Mengenkochenden

Alkohols. Die grûngelbeMasse wird beimErkalten hart und

sprëde. Sie wird im M8raerputvensiert und mit so viel eis*

kalter rauchender Satzs&ureverrieben, daB ein dicker Brei

entateht. Dieser wird sofort auf einem geh&rtetenFilter ab-

gesaugt, mit wenig absolutemAlkohol und wasser&eiemÂther
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gewasoheound &borKali getrocknet. L8st man aanmehr das
Produkt in der aben hinreichendenMengç warmen WasBers,
so f&Utbeim Erkalten das schwerer lôslicheHydrochlorid des

Hydrazihydrazidain këmigen Maasenaus, wahrend das leicht
MsHohesalzsaure Trihydrazid (s. S. 247) in Losang bleibt.
Durch wiederholtes Umkrystallisieren aaa saÏza&Qrehattigem
Wasser und Waschen mit Alkohol und Âther wird daa Salz

gereinigt. BeimErhitzen bfâunt. es sich gegen 200 ist aber
bei 3000 nooh nicht geschmoizon. Die Substanz ist auBerst
schwer verbrennlich.

I. 0,1268g gaben0,1M4g CO,und0,0556g H,0.
0,tM3g gabenet,a ccmN bei )9"und TMmm.
0,1328ggabeonachCarina 0,C88tg AgCI.

Il. 0,1197g f;aben24ccmN bei t-t"und T60mm.
0,mt g gsbettnachCarias 0,tt80g AgCL

Berechnetf!tr Gefttndem:

C<,H,.O~N~,HCt(238,5): I. n.
C 30,t9 29,6'! –
H 4,61 4,89 “

23,48 28,10 28,59“
Ci 14,88 t5,30 t5,8 “

Benzat-citroneBS&ure-bydrazi.hydrazid,

CH,.CO.XH.X:CH.CtH.

C(OH).CO.NH

CH, CO NE

Salzsaures Citronensaarehydraz!hydraztdwird in kaltem
Wasser suspendiertund tropfenweiseverdilnnte Salzs&urebis
zar L&sungbinzugef&gt.Beim Schütteln mit der berechneten

MengeBenzaldehyderh&!tman einen weiBen,flockigenNieder-

schlag, welcher abgeaaugt, mit Wasser, Alkohol und Âther

gewaschen und im Exsiccator getrocknet wird. Daa fein

kryatatUnePaîver schmilzt gegen 274" und ist in den ge-
wohctichea L8sungsmitte!nanIOslich.

0,14&tg gaben25ecatN bei 18"und~48mm.

BerechnetfO!'C,,H,<0~ (290): Gefttnden:
N 19,81 t9,&8
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10 g sahsaurea CitroBena&urehydrazihydrazidwerden in
kaltem Wasser Bospendier~mit Âther Uberscbicbtetund unter

guterKaMang tropfenweiseeine waBrigeLësungvon2,9g Na-
trtQmattnt zugefügt. Nach vorabergehender L8soBgscheidet
sich ein weiBer,patvrigerNiederschlagsua. Er wirdabgesaugt,
mit kaltem Wasser gewaschen and im Exsiccatorgotrocknet.
CitronMs&urehydrttziazidist in Wasser und Alkohol in der
K&IteunKMtch. Auf dem Platinblech erhitzt, vorpa~t ee mit
weiBemRauchund hintert&Bteinengrauen Bescblagmit schwer
verbrennlicherKohïe, welche aich erst bei anhaltendemGIOhen

Ter6)tchtigt. Zur Analyse wurde die Substanz gat mit go.
pntvertomBleichromat vermengt.

0,1048g gaben29,0cemN be: 18"und ~C6mm.

Gut getrocknetesCitroaeBS&urehydraziazidwird mit wenig
absolutemAlkohol und Âther angerieben und mit der be-

rechnetenMengeAnilin versetzt. Darauf gibt man die Sus-

pension in ein Katbchen, apûlt mit etwas Alkoholnach und
erwarmt langsam über der Flamme, bis eben L&stiDgerfolgt.
Noch in der W&rmo acheidet sich das Hydrazianilid aïs

pulverigerNiederschlagaNs. Er wird abgesaugt,mit Alkohol
und Âther gewaaohea und im Exsiccator über Schwe&Isaure

getrocknet. Die Substanz iat in den gebraucblichenLSsungs*
mittetn unlôslieh. Beim Erhitzen farbt sie sich gegen 210"°

dunklerund schmilzt gegen 267

Citroneas&are-hydrazi-azid, 1

CB,.CO.N,

C(OH).CO.NH.

CH..CO.NH

Berechnetfitr0,3,0~ (213): Gefunden:
N 82,86 32.22'

Citronena&are-hydrazi-aoilid,

CH,.CO.NH.C,H~

C(OH).CO.NH

CH,. CO NH
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0,t6<5 g gabeo 0,8278 g CO, uod 0,06'!8 g H,0.

0,t<84 g gaben ï6 eem N be! t8' und 766 mm.

Berechoet~r C,,H,,0~,(M8): Gefuoden:
C 5<,7& M,85'
H 4,94 4,58 “H 4,94 4,58

X 15,97 t5,TS “

Verhalten des CitrocensSarebydraziazids gegen
Wasser und Alkohol.

BeimErhitzendesHydraziazidsmitWasserwurdeunter

Stickstoff-uud KoMeos&NreentwicUuBgein galbes,bystaHi-
nischesPutYererhalten,welchesbeimechnellenErhitzengegen
Ï80" unter Zersetzungaujfsch&amte.Die SubstanziMËsioh
aus keinemLSsung&mttteIumkrystallisieren.Sie wurdenoch

nichtn&herpntersucht.
Kocht man das trockeneHydraziazidmit absolutemAI-

kohol, so ÏSst es sich unter StichstoS'entwicMangzam TeU
auf. Die abfiltrierteLësuNggab beimEindunsteneinharziges
Produkt,das ebenfallsnochnichtn&heruntersuchtwurde.
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MïtteilMgausdemchemischenL&bomtoriomder
UniversitatUpssïa.

Die NttM~ementaMB&iyM explosiver KCrper;

von

G. Karl Aïmetrôm.

Seitdem die Preglschen mikroanalytischenMethodenim
Jahre 1914 durch Herrn Dr. E. Virgin im hiesigen Labora-
torium eingeftlhrt wurden, habe ich eine gro8e Zahl orga.
nischer Verbindungen der verschiedenstenKSrperHassenauf
diesem Wege analysiert. Beim genauen Einhalten der von

Pregl') angegebeBenArbeitawoisenversagten die Methoden
nur in einem Falle, n&mlichbei dem explosivenBanumsalz
einer organiochenS&ure. Die BoetimmuagenvonBarium und
von Stickstoff boten keine Schwierigkeiten. Bei der KoMea.
stoff- und Wasserstoffbestimmungtrat aber eine Verpuffang
ein, wobei die Stetigkeit der SanerstoSzufahr unterbrocben

warde, was erfahmngsgemaBimmer Verïaste zur Fotge hat.
Es wurde zan&cbatversucht, die Verpuffung durch Ûber-
schichten des Korpers mit viel EaUamdichromat(das ganze
Schifbhen voll) zu mildern, ein Zuriicksteigooder SperrHassig-
keit im BIasenzaMerkonnte jedoch nicht vermiedenworden.
Da sich die freie Saure ohne beaondereSchwierigkeitenana-

lysieren lieB,konnte auf einevollstândigeAnalysedes Barium.
salzes verzichtet werden. Durch das MBlingen der Analyse
des Bariumealzeswurde ich aber veranla8t, ein Verfahrenaas.

findig zu machen,das aacit bei explosivenSubstanzen die

Bestimmung von KoMenstoS' und Wassersto~ in kleinsten

Mongenermoglicht.

') DteqMMtttaHveorgan.M!kroana!yse.BerUn,JuMu8Springer,19n.
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Die Beobachtung, da8 explosiveSubstanzen nach dem
Vermischenmit Quarzsandnach Dennstedt analysiert werdoa
k8nNen,zeigte den Weg au. Feiner Quarzaaad wurde durch
Aaskochonmit Konigawaseerund AasgUlhengereinigt und im
Exsiccator aufbewahrt. Der Preghche Kin~Utnchter') und
ein Mischrahrchea') mit eingeschliffenemGlasstopfen wurden
neben dem Sande in deo Exaiccatorgebracht. la einem mit
der Pregtscheo OoiversatPa!!uogbeschickton Verbrennungs.
rohr wurde ein loser Asbestpfropfenbis 4 cm von der Uni-

versaIfUUuageingeschoben,um zu ferbindom, daB die Sand-

f&Uungzu nabe an die Uaivorsatfmhngkommt. Das so vor.
bereitete Verbrennungsrohrwurde in gewohniictterWeise im

VerbrennungsgesteHaaBgeglûhtund getrocknet Unter Durch-
leiten von Luft tie8 ich es voUatandigerkalten. Es wurde
aus dem VerbrennungsgesteUherausgenommenund beiderseits
verschlossen. Das Abwagen der Sabstanz, das Vermischen
mit Sand im Misebr&hrebenund die EinMIung in das Ver.

brennungsrohr wurden genau M ausgefahrt, wie man bei

Pregla Mittro-Dumas-Methode die Substanz mit Eupferoxyd
vermiacht und in daa Verbrennuagstohreinführt. Unoittelbar
darauf warde das offeneRohrendeTerscMossen,um ein Ein.

dringen von Feuchtigkeit zu verhindern. Die Mischung der
Substanz mit Sand nahm im Verbrennungsrohr aine Lange
von 3 cm in Anspruchund drei Nachspatungenje 1 cm. Die

ScMchtIangeder Sandfullungwar demgemaB6 cm. Daa Ver-

brennungsrohr wurde in das Verbrennungsgestell eingelegt,
und unter Durchleiten von Luft die UnifersaMUlung, nicht
aber die Sandfnllungin gew8hBlicherWeiae eine halbe Stnnde

lang erhitzt, um die wahrend der EinfMIoogdes Sandes mog.
licherweise eingedrungeneFeuchtigkeit zu entfernen. Dann
wurden die Absorptionsapparateangeschlossen, und unter
Durchleiten von Saueratof die Verbrennung durch langsames
Dttrchgtahen der Sandschichtund des leeren Raumes zwischen
der Sandfüllungund der UniveraaUuUangausgemhrt. Endlich
wurde in gewohalicherWeise unter nochmaligemDurchgll1hen
des Rohres der Sauerstoffdurch Luft Yerdrangt und die Ab-

sorptionsapparate zur Wagaug vorbereitet.

') A.a.0.S.M. *)A.a.0.8.&S.
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RrateaBoispiel. DiazobcnzoteatfosXnM,0,H~O,N,S.

5,426mggabon7,S mgCO,und !,08mgH,O.

Berechnot: Gefunden:
C 39,t0 39,10°/.
H 2,199 Z,23“

Die Verbrennungdauerte 85 Minuten lang, und 80 ccm

Sauerstoffwurden w&hrenddieser Zeit an der Mariotteschen

Flasche gemessen. Am Blasenzahler wurde keine Verminde.

rung der Strotngeschwiadtgkeitbeobachtet. Im leerenBaume

zwischen der Univers&M'HUangund der Sandfllllung sam.

melto sich ein ÔL Es konnte ohne Schwierigkeitverbrannt

werden.

Zweites Beisp!et. Silberacetylid,Ag,C,.

9,664mggaben3,4tmg00, und0,24mgH,0.

Bereehnet: Gefundeu:
C 10,01 9.72",“
H 0,00 0,28“

Die Verbrennungwurde mit 50 ccmSaueratoffin 17Mi-

nuten ausgef~hrt. Es konnte beobachtet werden, wie sic!!

einzelne KSrnchen des Silberacetylids unter Aufblitzen zer.

setzten, ohne daBdabei eine Verminderungder Stromgeschwin-

digkeit im BiaaenzS.Mereintrat. Selbst das furchtbarexplosive

SilberaretylidMeBsich also nach diesemVerfahrenanalysieren.
Die Methode besitzt auch die Annebmlichkeit,daBdas Ver-

brennungsrohrdabei nicht beschmutzt wird, eondemnach dem

Herausnehmendes Sandes und des Asbestpfropfenswieder

ganz sauber ist. Das Verfahren kann deshalb far explosive
oder sich heftig zeraetzendeEorper empfohlenwerden.

Handelt es sich um die Analyse alkalibaltiger,explosiver

Substanzen, die bei der Verbrennung KoMensto~ats g!(th-

best&adigeaCarbonat zuracklassen konnon, so muBman sich

anstatt des Sandes des Bleichromats bedienen, das sich mit

dem Alkalicarbonatzu Bleicarbonat bzw.BleioxydundEoMen-

dioxydumsetzt – Das Bleichromat wurde heftig ausgegittht,

gepulvert,bei 200" getrocknet und im Exsiccatoraufbewahrt.

Da es hygroskopischist, wurde das Verbrennungsrohrnach

dem Einfallen der mit Bleichromat gemischtenSubstanz eine
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ganze Stunde lang im Verbtennungsgestellunter Durchleiten
von Luft getrocknet.

Drittea Beiepiet. Kallampikrat,CtH,O~N,K.

a,90&mggaben8,8Tmg00, und0,73mg H,0.

BeKchnet Gefauden
C M~S M,16"~
H <),& 0,98“

Die Verbrennung dauerte 15 Mioateo lang, und 48 ccm
Saueratoff wurden an der Mariotteschen Flasche gemessen.
Im Btasenz&hler wurde eine deuiliche Verminderung der

Stromgeschwindigkeitbeobachtet,ohne daB jedoch die Stetig-
keit der Sauerstoffzufuhrunterbrochenwurde. Die AnwûnduBg
Ton Bleichromat besitzt die Unannehmlichkeit,daB das Biei-
chromat an den Wanden des VerbrennungsrohresaMchmitzt,
so daB dieses dadurch bescbmutztwird.
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0. Fischer u. Bauer: i,5-Djoxyn&phta!in (II). 36!

MitteiluDgenaus demchemischenLaboratoriumder
UnivereitStErïangen.

Von Otto Fischer.

t. BeitrMgeznr KenntMts des i,5.DÏoxyBaph<aMn8 (H).

UnterMitbearbeituogvon ConstanzeBauer.

Die Mgeoden Mitteilungen enthalten einige Erg&Mungen
unserer ersten Abhandlung über denselben Gegenstand.') Sie
betreffen insbesondere die Einwirkung von salpetriger S~ure
auf 1,5-Dioxynaphtalinund des Ietzteren Verhalten a!s Azo-

komponento.
Im 1~5-Dioxynaphta!ingibt es zwei Stellungen, n&m!ich2

und 4, die bei sabstitaierenden EinBUssenbevorzugt werdec,
und es hângt von verschiedenen Umstanden ab, ob die Sub-
stitution in der einen oder der anderen Stellung stattfindet.

Salpetrige Sâure z. B. greift in die 2-Stellung ein und bildet,
wie frilher beschrieben, 2-Nitroso-l,&.dioxynapht&!in (5 Oxy-
naphtochinon-2-oxim). Ebenso gibt Salpeters&ure zun&chst
eiuen MonoBitrokSrper,dessen Nitrogruppe in die 2-SteUung
eingetreteu ist. Aadererseits kuppelt 1,5-Dioxynaphtatin,wie
schonmitgeteHt(a.&.O.S.22), mit Benzol- oder p-Nitrobenzol.
diazoniumch!ondzun&chst in der 4-Stellung. Dasselbe gi)t
auch für Kuppelungen mit Diazobenzolaulfosaureund Diazo-
benzoesanreu. Die EinfQhrung von diesen sauren Radikalen
in das MoieM des Diazobenzols ândert also nicht denModus
des Kuppelus. Wobl aber ist dieses der Fall beim Koppein
mit Diazopbenolen. Hierbei wird in den bisher uatersuchten
t'~Uennicht die 4-, sondern die 2-Stellung bevorzugt.

Bekannt ist z. B. das DiannantschwsrzP.V. (Bayer), des
aus diazotierter 2-A!aino-l-phenoI-4-8utfosauremit l,5.Dioxy.
naphtatin entsteht. Dieser Farbstoff mu6 schon wegenseincr

') Dies.Journ.[21M.t3 (19t6).
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farbenschen Eigenschaftena!a ein AbkëmmUngdes 2-Amino-

l,5.dioxynaphtatins botrachtet werden.

DaB die Verhâttoisse tatsacMichsoliegen, !aBt sich leicht

durch die Untersuchung der Reduktionsprodukteder betreffen-
den Azofarbstoffebeweisen; die einen geben 4-Amino-l,5-di- t

oxynaphtalin, die anderen 2-.AmiBo-l,5-dioxynaphtaHn.

Reduktion des 2-Nttroso.î,5-dioxynaphtalin8.

Zun&chstsei über die DarsteUangdes Nitros&kôrpers,die
frOher kurz behandelt wurde, erw&hnt, d&Bsie sich zweck-

m&Bigin folgender Weise Msf)tbroBI&8t:

3,2g 1,5-Dioxynaphtatinwurden in 120g Alkohol (90%)
kalt getost, dann die klare L8suug mit 100g EisaMckchen
versetxt und mit 20 cem 20prozent. Essigs&ure vermischt.
Man !ieBnun unter gutem KnhlenundRObren 1,5 g Natrium.
nitrit, getOstin 40 ccmWasser, langsamznlàufen. Die L3sung
wurde bald rotgelb. Man Iie6 nun etwa 5-6 Stunden lang
atehen, filtrierte vonetwasschwarzem,amorphemNebenprodukt
ab und versetzte das nun tieforangegefârbteFiltrat nach und

nach mit 3 VolumenWasser oderEisstücken. Nach langerem
Stehen schied die getrdbte LSaung rote Nadelsternchen ab.

Das Filtrat von diesen gab auf Zusatz vonSalz oder Salpeter
eine weitere Ausbeute. Umkrystallisiert wurde das Produkt

ans stark verddnntem Alkoholoder aus wenig Essig&ther.
1 Teil Nitrosoprodukt wurde mit 20 Teilen gut getrock-

netem thiophenfreiemBenzol übergossen,dann zum Sieden er-

hitzt und nun tropfenweisefrisch destilliertes Phenylbydrazin

zugesetzt. Es beginnt aisbatd Stickstoft'entwicklungund geht
alles in Losang. NachBeendigungder Reaktionist die LosnBg
nur noch schwach r6tlich und scheidet beim Erkalten ent-

weder direkt oder auf Zusatz von etwas trockenem Gasolin

fast farbloseSternchen ab. Dieselbensind inBenzolschwer loa-

lich, leichter in Ather, sehr leicht in Alkohol. Diese Base ist

besonders im feuchten Zustande sehr empSodIich und tàrbt

sich raschunter teilweiser Verharzungam Licht. Das 2'Amino-

1,5'dioxynaphtaliB wurde daher rasch mit etwas Gasolin ge-
waschen und im Vakuumexsiccatorvon dunklem Glas ge-
trocknet.
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!8*

· J C. v r

0,tZt&ggaben8,6cemN boi te" undT4~mm.

Bemchnetfar C,.H,0,N: Gefondeo:
N 8,0 8,2"

Das salzeaure Salz ist in 20prozent. Satza&ufeziemlich
schwertSsMchund krystallisiert daraus in grauweiBenNadeln
oder Prismen,die in Wasser leicht I8stich sind.

~,t8Mgg gaben0,1228g AgCt.

BereehnetfUrC~HteO~Ct: Gefunden:
CI t9J ie,8

Reduziert man den Nitrosokôrper mit ZinncMorilr und

Satxs&ure,ao erh&ttman ein in konzentrierterSatzs&areschwer
tositchesZinndoppelsalz, das in schënen, farblosen Nadeln

krystallisiert. Das 2.Amino-l,5.dioxynaphtatin verh&!tsich

charakteristisch gegen Eiscnchlorid, wobei es durchaus an

2-Amioo-M'naphtoi erinnert. Versetzt man die verdiionte

Lôsungdes salzsaurenSalzesmit Eisenchloridiosung,so erh&!t

man oine schëne, rotviolette Farbung, die nach und nach

mehr braun und auf weiteren Zusatz von Eisenchlorid tief

rotbraun wird, wobei alabaid dunkle, tiefrote Nadeln sich

abscheiden. Diese Reaktion findet anch in stark saurer

Losangstatt.

Réduction des 4-Benzotazo-l,&-dioxynaphtaIins

(a.a. 0. S. 22).

Der MonoazofarbstoCwarde mit 30prozent. SatzsSare

iibergosBenund nun durch Kochen mit ubersohfisaigemZinn-

cMorNrbiszur EntfarbuBgund voUst&ndigenLSaungbehandelt.

Die heiBe, filtrierte L8sung lieB man in konzentrierte Salz-

s&arelaufenund langera Zeit stehen, wonach sich braunlich-

gelbeNadeln abschieden, die man in wenig stark verdunnter

Sa!zsanreloste und darch konzentrierteSâure wieder zur Ab-

scheidungbrachte. Nach eventuell nochmaliger Behandlung
in derselbenWeise wurden so nur noch scbwach geiarbte,
zinnfreieNadeln gewonnen, die, mit kalter verdunnter Salz.

aanregewaschen,vollkommenfrei vonAnilinbefundenwurden.

Dasaogewonnenesalzsaure 4-Amino-l,5-dioxynapbtaIin
wurdebei 100getrocknet.
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n rmn n a LT L-I mn .n wm

0,tSt3g gaben ccmN bei14"undt4t mm.
0,t2t2gg gabonC,08ng AgC!.

Mfreehnetfur C,(,H~O,NC!: Gefunden:
X 6,6 6,8%
CI 16,1 16,9,

Daa Salz gibt in neatrater wa8riger Losung mit Eisen-

chlorid eine rote F&rbung,die bald braungelbwird. Die Rot-

&rbung tritt nicht ein, wennmanin apurer Lüsungmit Eisen-

chlorid versetzt, hierbei &rbt sich die Mischungetwasdunkler

gelb und scheidet nach und nach feine, gelbe N&deicheaab.

Durch dieses Verhalten gegen Eisenchlorid !âBt sich das

4-Amino.l,5-dioxynaphtaIin leicht vom oben beschriebenen

2-Amino-1,5-dioxynaphtalinuntorscheiden.

2-o-OxybeBZot-azo-l,5-dioxynaphtaHn.

1 Mol.Diazopheuolchbrid (aus o-AmiBopheaot)wurde in

ûbticher Weise mit 1Mol.1,5-Dioxynaphtalinin schwachalka-

lischer verdttnnter Losang gekuppelt, dann dio tief rotviotette

Losung nach mehrst<TndigemStehen filtriert undmit Salzs&ure

gefâllt. Der abgeschiedenerote Niederschlagwurdeaas heiBer

70prozent. Essigs~ure,worin er sich hellrot tSst, umkrystalli-
Biert und dabei ats grttnschimmerndea,schwarzrotes,kryataUi-
nisches Pulver gewonnen. Die Lomng in konzentrierter

Schwefelsa.ureist stumpfviolett und wird beim Stehen oder

durch Erwurmen schmutziggrun.

0,tt68g (be: t20''getr.)gabentO,ccmN bei ts* und740mm.

BerechuetftirC,,H,,OsN,: Gefttndeo:
N t0,0 !0,S' ·

Bei der Reduktion des AzofarbstoSsmit Zinnchiortir und

Salzs&urewurde ein in Salzs&ureschwerloslichesZinndoppet-
salz in Nadeln erhatten, daa mit Eisenchloriddie cbar&kte-

riatische Reaktion des 2-Amino-l,5-dioxynaphtalinsgab. Die

Azogruppegreift also hier in die 2-SteHnng desDioxykorpers
ein (s. Einleitung). Dasselbe ist der FaU beim Diamant-

schwarzP.V. (Bayer)*), wovon ich eioe Probe Herrn Dr.
R Hepp verdanke. Dieser durch Kuppelungvon 2-Amino-

') Vgt.Schuitz, Farbstofftabellen,V.Aua.,Nr.157.



0. Fischer u. Bauer: 1,5-Dioxyaaphtatm(II). 265

t.phenot-4-8aH<Maaremit 1,8-DioxyaaphtaHnerbaltene Farb.
stoff bildet, aus heiBemWasser mit Kochsalz abgesohiedeH,
einen schwach bronzegtaozMden, dunkelsebwarzen, krystatti-
nischen Niederscblag.

Die rote heiBeLSsang desselben wird durch Zusatz von

Hydrosulfitlôsung(nachGrandmouginschem Verfahren) redu-
ziert. Die Fmsaigkeit wird dabei rasch entf&rbtund bellgelb.
Die Lôsung wurde durch Einleiten von KoMens&ureneutrali-
xiert uud mehrere Male mit Âther ausgeBohUttett. Der atbe-
rischen Losung wurde durch AusscbUtteInmit ZOprozentiger
Satzs~ure das Aminodioxynaphtalinentzogen. Die salzsanrc

Losung konzentrierte man durch Eindampfen, wobei etwas
ZinncMor<trzugesetzt wurde, und erhielt so schwachgef&rbte,
lange Nadeln des salzsauren Salzes, das durch mehrmaliges
Umkrystallisierenaus Salzs&ure rein erhalten wurde. Das Salz

zeigtedie charakteristischetiReaktionen des 2.Amt00.t,5-dioxy.
naphtatios.

Azofarbstoff aus o-Diazobenzoesaure (diazotierte

Anthranitsaure) und 1,5-Dioxynaphtatin.

t Mol. 1,5.Dioxynaphtatin wurde iu atkohoHscherLosung
bei &Rgenwartvon Natriumacetat mit 1 Mot. einer w:iShgen
AufIosuBgvon diazotierter salzsaurer Anthranilsaure in ûb-
licher Weise gekuppelt. Die Lôsung tarbt sich zunâchst heU-

rot, dann mehr dunkelrot und scheidet dunkelroteFlocken ab,
die nach dem Auswaschea mit Wasser getrocknet und aus

Misessigumkrystallisiort wurden. Man gewann ao schone,

dunketgrtiumetallisch g!anzende Nâdelchen, die bei ça. 257~*°

unter Zersetzung schmoizen. Die Substanz ist in Ajkohot,
Aceton, Holzgeist, Benzol sehr schwer, in Eisessig ziemlich
schwertosticb. In Alkalien lost sich der FarbstoS mit fuchsin-

roter, m konzentrierterSchwefetsaare mit blauer Farbe.

O.t6)'!g(bei120"getr.)gabeu t3,0cemN bei t' und 739mm.

BerechnetfSrC.,H,,0<N,: Gefanden:
N

9,2%.

Der Farbstoff ist als 4-o-Carboxy!benzoî-azo-l,5-dioxy-
naphtatin zu bezeichnen. DaB dem so ist, warde durch Re-
duktion erkannt, indem beim Reduzieren mit Zinnchlorttr und
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verdUnnter Saizsaure nach einigemEocheoEntiarbung eintrat

und nach Filtrieren der hei8en salzsauren Lësung und Em-

g!e8en in konzentrierteSa!zs&uresich schëngezackteBlâttchen

abechiedon, die sich durch ihr Verhalten gegen Eisenchlorid

aïs salzsaures 4-Amino-l,5-dioxyBaphta!inepwiesen.

4-m-C&rboxytbenzot-azo-l,o-dioxynaphtalin.

Dieaer aus diazotierter Metaaminobonzoesaurenach dem-

selben Verfahren gewonneneFarbstoff bildet ein tief dunkel-

rotes Pulver, das aus Eisessig ein volumioëses,grtinmetall-

gt&nz&ndeaPulverdarstellt. DerFarbetofft8st sicbinAmmoniak

mit hellroter, in Natron!aHgemit fuchsinroter, in konzentrierter

Schwefe!sauremit blauer Farbe. Bei der Reduktion verhielt

sich der Farbstoff wie der vorbergehende.

Il. tber die Einwirkung von p.Sfttrosobasen auf

Hydrazine (11).

MithearbeitetvonH. Char.

In der ersten Abhandtung')wurde am Schlussedie Ein-

wirkung von p-Nitroaoanilin und p.Nttrosodimethylaaitin auf

Semicarbazid karz beschriebeo.

F<ir die M9 p-NitrosodimethylamIinentstehende Verbin-

dung wurde die Formel

~y~:

.A. ~c~~-–N–rt–r«(TT'MH~

aafgesteUt, die man na.tMich, wenn man die neuerdings far

Azoxybenzotmehr bevorzugteFormel

~t-K~-k~'

') Dies.Joaro.[2]92,71(tM&).
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aooimmt, auch durch das Symbol

__M~CHs

0J !t r.~O

~~–N==N–N<g<NH,

auadriicken kann. Die Verbindung wurde ats p'Dimethyt.

aminodiazoxycarbonamidaminbezeichnet. Es wurde dabei be-

richtet, daB diese aus Semicarbazid entstehenden Produkte

sich etwas anders verhalten, ats die aus p.Nitrosobasen und

apomatischenAminengebildeten Kërper. Wir haben die Um.

wandÏNngsproduMeder Substanz genauer studiert und diese

mit der angenommenenFormel in Vbereinstimmunggefunden. =

Insbesondere wurde die schon in der fraheronAbhandlunger-

wabote Zersetzungder Substanz mit verdUnnterSchwefelsaure

quantitativ verfolgt
Die aus p-NitrosodimethylaniliBund Semicarbazid nach

dem beschriebenenVerfahren gewonneneSubstanz wurde aua

Eisessig oder besser aus konzentrierter AmeiBensa.ureum.

krystallisiert und zersetzte sicb beim Erbitzen bei ca. 180".

UbergieBtman die Substanz mit 20 prozent.Schwefelsaure,so

tritt schon bei gewShBUcberTemperatur Zersetzungnnter Gas-

entwicklungein, die aber erst nach einigenTagen Totîstandig
wird. Kocht man die Losung, so ist die Gasentwicklung, die

im wesentlichenans Stickstoffund RoMensâurobesteht, nach

kurzer Zeit beendigt. Der Stickstoffwurde so bestimmt, daB

man die Ftuesigkeit im Eolben zunSchat durch Einleiten von

EoMensaure luftfrei machte, dann den Kolben langsam an.

w&rmteund den gebildeten Stickstoff durch die eingeleitote
Kohlensaure in ein mit Kalilauge gefiilltes Azotometer über-

trieb. Der Apparat war nach Mehner') konstruiert.

0,3016g gaben34,2cpmN bei n" und '!29mm.

0,3172g gaben85,1cemN bei 20"and 739mm.

DieSubstanzgibt abo vondenfûnfdarinentbaitenenSticketoff
atomenzweiin FormvonetementaremN ab. Denufür die Forme!

C,,H,,0,NjibeMgtder far 2 NberechneteWert12,56" w~hrend12,8
bzw.12,64%N gefandenwurden.

') Oies.Journ.[2]63,306(1901).
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Die bei der Zer~etzungder Substanz gebitdete Kohlen-
s&urowurde in oiner neuen Substanzmengeso bestimmt, daB
man die Zersetzungsgasemittels kobtens&urefreierLuft darch
kouzentrierte Schwefets&ureund ein Chlorcatciumrohrtrieb
und so Totlstandigtrocken itMKati&ppsratauMng.

O.t9t9g gaben0,03~g CO,.

Bereehnetfar 1Mol.CO,: Gcfmtden:

Co, t9,tr ta,44"

Die nach Abtreibung der Gase zt)!'Hckb!eibendestark

get~rbt~ schwefelsattreFlussigkeit gibt beim ÛbergieBecmit

Kalilauge starken Atnmoniakgeruch,dem auch etwasDimetbyl-
atmngeruch anhaftet. Es wurde nun auch das gebildeteAm- t
moniak quantitativ bestimmt. Zu diesem Zweck wurde das
erhaltene Ammoniakin verdUnnterSatzaaure aufgefangenund

t
die konzentrierteLüsung mit PlatinchloridgefaUt. Der Platin.
salmiak wurde mit etwas absolutem Methylalkoholkalt ge-

Il

waschen,um Spuren TOBplatinchlorwasserstoffsauremDimethyl-
amin zu enticmen, getrocknet und gewogen.

HierbciM-j~benu,c8!<g Sub~tam!,3f56g Ptttttasatmiakgteich
t5,4" NH~.sod~Bataobet derZersetzung2Mot.KH,gebildetwareu,
diesichzu t5,2< berechueu.

Von den Stickstoffatomen der Verbindung C~H~O~Nj;
werden demgemaBzwei in Form vonN, zweiweitere aïs Am- r

moniak a.bgespalten, wahrend das filafte N.Atom meist am
Benzolkern bleibt und in der nach Abtreibungder Zersetzungs-
gase r&ckst&ndigonFlnssigkeit enthalten ist. Dièse FlOssig-
keit ist, wie bemerkt, stark gefarbt und entha!t meist harzige
Produkte, jedochHeBensich auseinigenBeobachtuugeaSchtusse
auf deren Natur ziehen. Die schwefelsaureFlüssigkeit zeigt
namiich immer schwachen Chinongeruch, indessen konnte

Chinon in Substanz daraus nur dargestellt werden, &!8man

die LS~ung mit Bra.unstein kocbte; hierbei ging eine gelbe

F!Hssigkeitüber, ~usder sichnebeoeinemin gelbenN&de!chen

vomSchmp.160–161" kryataItisiercndenKorper,der bedeutend
schwerer in Wasser !os)ichist, auch Chinonabschied, das durch

Uberfahrung in Hydrochinonidentifiziertwurde. Dabei nahm

die zurttckMeibendeF!ttssigkeit intensiv violette F&rbuagan,
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die &!s vou Metby!vio!etthet'fOhrend erkanut worde. Die

Bildungdes Chinonsdeutet auf Anweseuheitvou p-Dimethyl-
itmiaophenot, wiltu-enddio Bildung von Methylviotettdarauf
hinwotst,<M sich etwas Dimethylanilingebildet bat.

Die Zersetzungvon C.H~OjjN~beim Behandelu mit ver.
dunuter Schwefets&ureergibt also, dat! dabei der Haaptsache
uaob fbigenderVorgangatattSndet:

C,H,,0,N,+ 5!H,0= !!N+ sXH, + CO,+ C<M,,ON+ 0.

Diose Zersetzung stimmt mit der aufgestellteu Formel
KUtüberein, jedoch muB betont werden, da6 sich das p-Di-
metbytamiuophen&tdirekt nicht nachweisenliée.

Mitteiluugans demchemischenLaboratoriamder
UniversitatTûbingen.

Cher d!c Kondensatton von Oxalester

mit AthoxycrotoMs&m'eestcr,ithoxypropen und

AcctondtMhytaccM

von
Wilhelm Wislicenus und Karl Schôlikopf.

Unter den Esterkondensationen, die in der letzten

Zeit im THMogerLaboratoriuumausgefUhrt worden sind, ist
eitte durch ihr Ergebnis besonders auf&Uend. Oxalester
und ~-ÂtboxycrotocBa.uroeater verbinden aich unter dem

kondensierendeuËinHuBvou Natrium- oder E&Uum&thyIatzu

Salzen, die eiue tief purpurrote Farbe besitzen. Die Reaktion
vefta.uftim Sinne folgenderGleichung:

C,H,<0,'+ C.H,.0~+ KOC,H,= C,.H,,0,K + SCH.OH.
Âthoxy- Oxalester roteaKatium-

crototMKarecster s~

Die Ausbeate wird besser, wenn man doppelt soviel Kalium.

Mhy!atanwendet,aïs dieTiteorie erfordert. Die beidenEster

koadensierensicb mithin za eiuem Produkt, das zwei Mole-
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Mo Alkohol weniger enthilt, was auf einen BingschiuShin-

deutet. Aas der Synthese ergibt sich fttr das purpurrote
KaUumsatzdie KonstitutiongformelI:

CO CO

KO.CC.COOC.H, 00 CH.COOC,H,
J!

HC––C.O.C,H, H,C––CO
KaliumsalzdeaOxatytSthoxy- OMiytaeetMeigeBteroder

crotoneSureeateModer Âthoxy-(2)- Cyclopentantrion-(2,4,5)-carbon-
oïy-(<)-cyc!opeota<!ienon'(&)-c&)'bon. Baaraeeter(l)

sauMeaterB(t)
ï M

dem ein Cyctopent&BtfK)c-(2,4,5).carbO!t8&arse9ter oder

Oxalylacetessigester (Formel II) zugrande liegt. Diese

Formel wird auch durch die weiterenVersuchebest&tigt.Ab-

këmmUngedieses Cyclopentantrionringessind schon mebrere

bekannt'), und daaDiphenyl-(l,3)-cycIopentantrion-(2,4,5)
vonClaisen und Mwan*)z.B. erinnert in der intensivvioletten

Farbe seiner (nicht isolierten) Dinatriumverbindungan das

rote Efttiumstdz des OxaIy!&thoxycrotOBsa.ureeesters.
Wenn man die Formel des Claiaen-Ewanschen Salzes in

der den heutigenAnschauungenbesser entsprechendenDienoj-

fonn~)(Formel III) aufzeichnet,

CO

C.H..CC.C.H.

Il 1~O.C––Ô.ONa
DiMtnumMtzdesOïatyMibeozytketonaoder

Diphenyt-(t,8)-cyctopentantnoM(2,4,5)
t!ï

so ergibt sich dieAnalogieunmitte!bar. Durch denRingscMuB
ist ftir den nur in einer Form bekanntenÂthoxycrotons&ureester
seibst die raumHcheForm

CH,.C.O.C,H..
)!
G.O.C,B~

nachgewiesen.-
H.C.COOCA

') Claisen u.Ewan, Ann.Chem.2M,24a(t894)jRimini, Gazz.

chim.2<H,875(1896);Diela, Sielisch u.MOtter,Ber.39,1834(1906).
') Ea iat nocheinezweiteDicnoiformmSgttch,dieabereinganz

ShntichesBildgibt.
') Dementaprechendgibt derCrotons&nreeaterbeiseinerKon-

deMationmit Oxaleaternach Lapworth fJourn.Chem.Soc.79,12'!6
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Der dem roton Xa}iumsa!zzugehSrige Oxatyl&thoxy-
crotona&areeBter konnte in freiem Zustande aicht erhalten

werden, weil sich beim Ans&uemdie Âtby!grappe abapaJtet.
Man erh&!tan SteHeder erwartetenVerbindungC~H~O~eme

solche von der ZusammensetzungC,HgO~. Da aie fast 6trMos

ist, kann sie nicht mehr eia AbhSmmtiDgdes eigentlichea

CyciopentandieaonssetN. Sie Mt vietmehr sehr w&hracheiBMoh

eine Monoenolformdes Ox&lylacetessigesters (Formel II):

co C(OH)

HO.C CH.COOC.H. oder 00 C.COOC,H~.

HC––CO H,C––CO
MoBoeno!fotmendeeOïatytaceteeeigestem.

ft OïatytaeeteNtgeBter.
tV

Weil sie sich in eine isomère SttbstMizverwa.ndetnI&6t~
bezeichnen wir aie als c-Form.

Die empirischeFormel C~HgO~kônnte ûbrigens auch auf

eine Carbons&urebindeuten, die durch Verseifang des Oxa.tyl-

athoxycrotonsâureestersentstanden sein kSonte, etwa:

CO

OC C.COOH
:1
H,C––C.OC,H~

V

Da die Verbindung aich aber mit Athubol und CMor-

wasaerato~ nicht estoriBzierent~6t und das Pbenyihydrazoo
unter Atkoholabapaltuag in ein PyrazolonderivatUbergeht,
so ist die Formel einer Carbons&ure(V)a.nsgescMoasen.Auf

ein Eao! im Sinne der Formel IV weisen die kr~ig sauren

(1901)]keioen Ring, da er nicht die geeignete râumlicheAnordnang
besitzt. Den Oxatcrotonsaureeste)'kann man übrigens viel achneHerund
mit bessererA<tsbe)ttegewinnen,weaaman RtHumSthytatin atkohoMseh.
itthenscherLSaangale KondetMationsmitte!anwendet. Herr Schweizer
bat im T&bingeFInstitut auf dièse Weise die gelbe Kaliumverbindung
iu wenig Stunden und in einer ÂMbeate von über 70" erhattea,
withtcndLapworth mit NatnumMhytatnach 8tâgigerEinwirkung nur

40% émette. D!eVeM)tchewerdenmitIaocMtons&ureetterund anderen
OteSncMbeaaXarenfortgesetzt. W. Wislicenus.
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Kigenachattea und die intensiv gelbrote Eisenchtoridreaktion

hin. Die oben nicbt bprucksichtigteEnoHsierongan der dritten

Carbonylgruppe(Stelle 2 des Ringes) ist an sich wenig wahr-

acheintich,weildieseeinemAcetessigesterreatangehort.Im Acet-

essigester iat aber t~kannUieh die Enolïsierungstendenzviel

geringer ah im Oxalessigester, zu dessen Groppierang die

beiden anderen in den Formeln IV enolisiertangenommenen
– Carboaytgruppengeh8reH.

Eine eigenartige an einen Desmotropiefaltenonemde

Umlagerung erleidet die cr-FortN,wenn man aiekurzeZeit

tnit Wasser kocht, wobei die Lôsung gelb wird. VoUstandiger
wird die UmwsndhtBg,wenn man in Soda !ost und mit einem

betr&cbtticheQÛberschaBverdünnter Schwefel.oder Sa!ze&ure

versetzt. Es Mt dann eine neuo Form, der ~-Oxa.iy!&cet-

essigester, aus. Man kann ibn auch unmittelbaraus dem

roten Ka!tmnox&!ymthoxycrot0!is8.ureesterdurch Ana&aernin

w&SrigerLoaung, WiederalkaHschmachenmit fester Soda.und

nach einigem Stehen abermaligen Zusatz von Silure

darstellen. Die Umlngerungwird also entwederdurch Kochen

mit Wasser oder besser und vo!ista.ndigordurch Oberfnhren

in ein lostiches Salz herbeigef~lhrt. Zur Abscheiducgder

,?.Form ist aber immer ein ÛberschuBvonMinera.is&urenôtig.

Selbst wenn mtm die fertige Verbindungin Wasser l<)st,er-

folgt die KrystaHis~tionerst auf Sâarezusatz, nicht durch

btoBes AbkSbten der heiBen L8sung. Wir vermuten in ihr

eine Ketoform,den Cyctopentttntrioc-(2,4,5).carbonsa.ure-

estet'(l) (vgl. Formel II). Er ist danketgelb, weniger sauer

und beim Erhitzen weniger bestandig ats die K-Form. Er

schmilzt unter vSUigerZersetzungzwischen105undi!0". In

Wasser undAlkohol tost er sich leicht mit gelbbraunerFarbe.

Die Losuug reagiert nur sehr schwach sauer. AufZusatz von

Kiseuchhrid wird die aIkohoMscheLosong XWM'etwasdunkler,

zeigt aber keine so intensiveF&rbung, me man es bei den

gewohnHchenEisencMoridreaktiotteozu sehen gewohnt ist.

Das Verhalten der beiden Formen gegen Alkali ist ganz ver-

schieden. Die K-Form entwickelt beimÛbergieBenmit wenig

SodaloBangsofort Kohtendioxydund last sich mitgelberFarbe.

Die LSsung wird beim Erw&rmendeutlich rot, beimAbknhlen

wieder gelb. Eine Probe der ~-Form, mit wenigSodalësung
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ubergossea, tSst sich nur langsam mit rotgelber Farbe, die
sowoht beim Erwarmen, ala auch auf Zusatz von mehr Alkali
tief purpurrot wird. Âhnlich ist das Verhalten der beiden
Isomeren zu AmmoniakHassigkeit.Die purpurrote Farbe der
AïkaMeaize,die bei der ~-Form bei ÙborschuBvon Alkali

sofort, bei der a-Form in geringerem Malle erst beim Er-
w&rmeader Sodalosang auftritt, beruht auf der Bildungaines

Dialkalisalzes,das einen Cyclopentadienonring(vg!.FormelVI)
enthalt.

Bei den Versucbeo zur Reindarstellung der Salze baben
sich so abnorme Verh&itnisseergeben, daB erst eine oSbere

Uotersuchaog voUigoAufk!a,mngbringen kann. Von normal

zusammengesetztenSalzen liegt zurzeit nur ein geIMicbwoiBes
Pyridinsalz der c-Form, C.H.N.C~O,; + 3H~O, vor, ans
dem man die c-Fonn zurOckgewinneound Derivateder ~-Form
darstellen kann. Die nbrigen isoliertenSalze, die wegenihrer

geringeren Lôslichkeit und besseren Kry8taUisations&h!gkeit
offeobar leichter gefaBtwerdeukonnen aïs die normalen, ge-
hôreu einem ganz anderen 'lypus an. Bei ihrer Bildung ver-

einigen sicb zwei Mo!ek<l!edes OxaJylaceteasigestersunter
Wasseraustritt und bilden so eine neuo einbasische S&ure

C~H~Oe, die aber nur in Form der Salze (C~H~O.Me)exi-
stiert oder in anderer Fassuog – es kondensiert sich ein
Motekilleines normal zusammengesetztenSalzes C~H.O.Memit
einem Molekdt des freien Oxatytacetessigestersunter Wasser-
austritt. Das Kondensationsproduktist aber nicht vonDauer,
aus den Salzen dieser Art wird beim AnaauerMmit Uber-

schitssiger Sauro die ~-Form abgeschieden. Die abnormen
Salze gehoren also zu dieser Form bzw. zu einem aus dieser
entstehenden EnoL Was wir bis jetzt dartiber festgestellt
haben, ist im einzelnenfolgendes:Ein orangerotes Pyridin-
salz entsteht z. B. schon beim Kochen der alkoho!ischenLo-

sung des normalen Salzes der <x-Formunter Freiwerden der
Ha!fto des Pyridins und Wasseraustritt:

2C,M.N.C.H,0.= C.H.N.U,.H,,0.+ C.H,X+ H,0.
getbHchweiBea ontttgerotee

Pyridineatz Pyridinsatz

Xocb leichter bekommt man es aus der ~Form, wenn man
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1 _s. ~r_
dièse in Aceton mit der far Motekat berechneten Menge

Pyridin kurz aufkocht:

2C.H.O~+C,H~== CtH.S.C,.H,,C,-(-H,0.

Es kann also aus beiden Isomeren hergesteUtwerden, gibt

aber beim Ans&aernnur die ~.Form zurlick.

Zur gleichen Reibe gehôrt auch ein gelbes K&!iam8&tz

C,,H,,O.K und ein gelbes Ammons&kC~H~.NH~ die beide

aus der ~-Form entstehen, wenn man zweiMolekalederselben

mit einem Motekilt Kali oder Ammoniak in alkoholischer

Losung in Reaktion bringt. 'Von diesen Salzen konnte das

mit Kalium auch aus der a-Form erhalten werden. Beide

geben beim Ansa-uern aber wieder ;?-Fofnt. DaB etwa. die

~.Form das KondensationsproduktC~H~O. sei, ist durch die

Analysen widerlegt und auch der niodere Schmelz-bzw. Zer-

setzungspunkt spricht dagegen. Das dunkel purpurrote Di-

kaliumsalz der jS-Form lieB sicb durch einen UberschuBvon

alkoholischerKalilauge a.usMten. Es ist aber amorph und so

vera-ndedich,daB eine Analyse nicht gelang. Aus einem im

experimentellenTeil mitgeteiltenTitrationsversuchgeht hervor,

daB die rote Farbe erat Mt&Bgtaufzutreten, wenn auf ein

Motekiltder ~-Form mehr ats ein Molek&tAlkalikommt. Die

rote Dikaliumverbindungwird jedenfallsoinedem rotenKalium-

oxalyt&thoxycrotonsaureester(Formel 1) entsprechende Konsti-

tution') besitzen
CO

KO.C C.COOC,H,.

HC––C.OK
VI

Phenylbydrazin gibt mit K-0xnty!acetea8igester

ein gelbes PhenyIhydrazoB, das durch Kochenmit Eisessig

') Es sindnochdiebeidenFormen

CO CO

Hd"~C.OK aHd HC C.COOC,H,

KO.C––C.COOC.H, KO.C––C.OK

denkbM.die BiehMch bildenkBnntM,die aberdenfarbigenCycto-

pentandienonringin gleicherWeiseenthalten.EineEntscheidungMSt

sichhiernichttreffen.
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in eio braunHchgetbesPyrazotondorivat &borgeftM!rtwerden
kann. Daoach muB der Phenythydraziarest in ~.SteUungzur

Carbâthoxy!grMppeeingreifen, woi~r zwei M8g)ichkoiteabe.

stehen, die darch die FormelnVII und VIII wiedergegebeasind:

M.NH.C.H,

C CO

HO.C CH.COOCA HO.CCH.COOC.H,.

HC-–-UO H~––6:N.NH.C.H,
vu vm

(For die Eootformen konnen nat<tr!ichanch die entsprechenden
Eetoformen in Betracht kommen.) Da aus demPbeoyihydrazon
durch die Einwirkung von o.Phenytendiaminein unten naher
beschnebenes ,,Phenazm"derivat unter Verdr&ngung des

Phenythydrazonrestes entsteht, so verdientdie FormelVII
den Vorzug. Im FaHe der Formel VIII batte das Phenazin
den Phenyihydrazonrest an seiner SteHebeiaaseak&nnen.FQr
das Pyrazolon ergibt sich dann die Formel IX:

co CO co co

CA.~t!H CH oder C.H..K CH~CH,.

~=––0––C.OH N c––co

Wirkt auf das Phenythydrazondes M.Oxalylacetessigestera
ein weiteres MotekUlPhenylhydrazinbei nicht zu hoherTem-

peratur ein, so entsteht zuoachstein heligetbos,wasserIoaHchea,
salzartiges Additionsprodukt,das erst boimKochenmit Atkohol
Wasser verliert und in einDiphenylbydrazon ûbergeht. Noch
!eichter laBt sich diese Verbindunganmittelbar aus demroten

Kaliumoxatylathoxycrotons&ureeater in verdannt essig-
saurer Losung darsteUeo, wenn man die zwei Molehillenent-

sprecbende MengePhenylhydrazinanwendet. Hierbei wird die

Âthoxygruppeabgespatten. DieaerUmatandund die faatvoUige
Farbbsigkeit tassen Formel X ais wahracheiaUcherscheinen.

N.NH.C.H, N.NH.C.H,

C <'oder
HO.C CH.COOC.H,

oder

OC
1

CH.COOC.H,

HC––C:N.NH.C.H, X H,C––C:N.NH.C.H,
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Jedeo&Hskann ein Phenylosazonmit benachbarterStellung
der Phenythydrazonreste nicht vorliegen, das ja stark gelb
sein mUSta. Die in Formel X angenommeneEaotatrakt~r ist
wahrscheinlicherwegen der tiefroten Eisenchloridreaktionin
atkohoHscherLësung und wegender momentanenAus<aUung t

eines Kaliumsalzes durch eine K&tiamâthytattSsuag.Cbarah-
toristisch ist das Verhalten zu Methy!a!<(ohoi,der sich an die

Verbindunganzulagernscheint. Besonders8ch8u t&Btsich die

Erscheinungunter dem Mikroskopbeobachten, wo man aus
den KryataUMâttcheobei Berührung mit Methylalkoholhaar-
feine Nâdeichea herauswachsensieht.

Ein drittes Moteka! Phenylbydrazin scheint nicht mehr
zur Roaktion zu bringen zu seia. Dagegen kaan eine zweite
isomère Form des beschriebenenDiphenylhydrazons er-
balten werden~wenn man langere Zeit in Lesungsmitteinwie

Toluol, Xylol oder Eisessig kocht. Die neue Verbindungist
durch eine starke, grtln!iehge!beFarbe sowiedurch denMange! )

jener Methy!aikoho!reaktionvon der ersten Form verschieden.
wahrend sie im Ubrigenein abniichesVerhalten zeigt. Durch

Kaliumâthy!at!o8ungwird, wenn auch in geringererMenge,die
erwiihnteKaliumverbindungder ersten Form gefaHt, aus der
dann durch Ansauera diese letzterezuriickerhaiteawird. Diese
Isomerie der Diphenylhydrazonednrch bestimmte Formeln

auazudrNcken,reichen die MsherigenBeobachtungennicht aus.
Vielleichtist das zweite Dipbenylhydrazoneine Ketoform.

Auffallenderweisegibt die ~.Form des Oxalylacet-
essigesters mit Phenyihydrazin keine der obigen Verbin-

dungen, sondern ein tiefrotes, schwer ISsMchesDerivat, das
1

mit dem Monopheny!hydrazonder M.Formisomer ist.
1Anilin gibt mit dem und ~-Oxaiyiaceteasigesterkeine

gat isolierbaren Produkte, dagegen konnte durch Einwirkung
von essigsauremAnilin auf denroten Katiumoxaty!Hthoxy<
crotonsaureester unter AbspaltungvonWasserund Alkohol
ein dunkelrotes Dianilid dea Oxa!ylacetessigestersdargestellt
werden. Die intensive Farbe spricht far ein Ringsystem,wie
in der roten Kaliumverbindung,die Verdmn~ungder Âthoxy-
gruppe f!tr die Besetzungder Stelle2 des Cyc!opentadlenrluges.
So ergibt sich aïs naheliegend,wenn auch noch nicht aïs be-

wieson,eine der Formeln XI far das Dianilid:

)



Wislicenus u. 8choUkopf: Kondensationetc. 277

_w.
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N.U,H,

COC CO

HO.C C.COOC.B, oder C,H..NH.CC.COOC,H,

Hë––6.NH.O.H, HJ'!––&.NH.C.H,
XI

D:an:MddeeOitatyhceteaMgeBteM

La6t man an Stelle von 2 Mol. Anilin t Mol.Ortho.

phecylendiamin auf den roten Kaliumoxatyl&thoxycroton.
s&areeaterin &hnHchetWeiseeinwirken,so bleibt dieÂthoxy.
grappe erbalten, und es entsteht das Phenazin des Oxalyt.
&thoxyerotonsaureestors (XII):

COOC.H, COOC.H.

C c

~<n" c~
*\N=6––CH, '\NH-~––6H

6

XII

Die Substanz kryetaHiBiertin gelbroten Nadeln. BeimKochen
mit 50prozent. Essigaâare wird die ÂthyigrMppeabgespatten
und man erhalt das Phenazin des Oxalylacetessig-
estere (XIH),

COOCA COOC,H.

CH ça

C.H~.N==0f COt
oder

CA/ ,N–C COt
\N=~––CH, \NH-C––CH

XHI

velches getbe Erysta!le bildet Die Lbsungen sind durch
starke, bellblaugrtine Nuorescenz ausgezeichnet. Vielleicht
deutet diese Eigenschaft:auf die zweite der beiden Formeln

hin, welche einen Dihydrochinoxatinriagenth&lt, dessen Deri.
vate durch FluoresMaz ausgozeichnetsind. Dièses Phen.
azin des Oxalylacetessigesters ist, soweit die Beschrei.
bang einen Verg!eich zataBt, identisch mît dem ,,Benzo-
~-ketopeatamethylen-aziB-carbomsaureester" oder dom
,.Phenazin des Cyc!opentantrion-(S,4,5].carbon8aure.
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esters'~ den Thomae-Mamert und Striebell) aus dem

ChiooxatindiesaigsâurediMhytesterdargestellt haben.

Ans dem ~-Oxaîylacetessigester !ie8 aich kein Phen-

azinderivat erhalten. Ebensowenig scheint die ~-Fonn mit

Benzoldiazoniumchloridxu reagieren, w&hroaddie cf-Form

leicht dec Benzolazooxalylacetessigester,

CO

6-~H.HO.C CH.COOC,H,,
i~

C.H,.N:N.C––CO
XIV

liefert, dem die Formel XIV zuzuerteilen ist. Die gleicbe
Substanz kann man auch aas dem Eaïiamox&IyI&thoxycroton-
saureesterund BenzoldiazoniumehloriddarsteUen. Sie krystalti-
siert in roten flachen Nadeln.

ScMieBlichwurdenoch die Ver&nderungantemocht,welche

der rote KaliamoxaIyI&thoxycrotonsSureester in Be-

rührung mit Wasser erleidet. Die frisch bereiteteLSsungist

tiefrot, verliert aber dièse Farbe beim Steben und wird gelb.

Raacher wurde diese Umwandlung durch Kochen mit der j

30fachen Menge gewShnIichen(wasaerhaltigen)Alkohols er-

reicht. Die gelbe LSsaug gibt beimAbkllhleneine reichliche

ErystaUisation eines etwas b~uBlich gei&rbtenKaîinmsakes.

Daraus wird durch Saaren oine in farblosen Nadeln krystalli.

If
sierendeSâure von der ZusammensetzungCgB,0~gef&Ut.Die

Œeichung des Vorganges t&Btauf eine Verseifungder Carb-

athoxylgruppescMieBen:

C,.H,,0,K+ H,0 = C,H,0,K+ C,H.O.
l'

i.
Die Farbacderung macht aber die Anaahme oiner gleich-

1
gleicbzeitigentiefgreifendenUmlagerungn8tig. Das Verhalten

der neuen Substanz deutet auf oin Pyronderivat (FormelXV).

Der VorgangMt sich a!s eine Aufspaltungdes Cyolopentan-

ringesunter Wasseraufnahmeund darauffolgendeRingschMeBung

unter Atkoho!abspa!tungleicht erMareo:

') BaH.eoe.ehim. 2&,7)8(t90t).
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Sehr eigenartig ist das Verha!ten dieses EatoM gegen
Kalium&thyIatIosuBg. Eine zuerst auftretende Gelbf&rbung
macht sehr schnell einem tiefen Purpurrot Platz und nach

einigemStehen iat die LSsang erfQUtvon dem roten krystalli-
niachen K&Hnmoxa.lyt&tboxycrotons&ureester. Es hat
also (nachvorabergehenderAufspaltungdes 6 gliedrigenRinges)
eine ROchMMangdes nrsprOngMchenCyclopentanringesatatt-

gefunden. Die Âthoxygrappe bleibt bei diesen Reaktionen
erhalten.

C,H~O.C COOC,H,= C,H~O.C CO
+C,H,OH.

ZumNachweis der Carboxylgruppewurdedie Sâure durch
A.tkohol und ChtorwasserstofFin den Âthyleeter ~erw&ndelt.

(farblose Nadeln vom Sobmp. 84–86~.

AIsPyrondenvat mu6 sichderÂthoxypyrononca.rbon-
sa.areester durch Ammoniakleicht in ein Pyridinderivat um-

KO.CO.OOOC,H, HC

HC––C.OCA
+ H,0=

O.H.O.C COOC.B,

KttHmnoMtyUtthMy-
cMtonB&otMBter

H~ H~O

co c-OK

flU

COOK COOK

C-OH1 C
1

0-OH 0

CH CH

COOH

COOK

C–OH

H(~

C,HtO.C COOC,H.

CH

KatiamM~derOxat-
Stttoxyo'otooeSMre

XV

KaHttmsatxder
Atho]ty-(4)-pyronon.(l,2)-

carbcna&are-(6)
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wandein lassen. Dies ist in der Tat dor Fall, nur wird hier

zugleichdie Âthylgruppe abgestoBea,so daB der Âtbylester
einer Dioxy.(2,4]'pyridic-6-carbon8&ure entsteht:

OH

HCCH

)t j(COOCA).C C.OH

N

XVI

Die Verbindung gleicht den bisher bekannten Di~xy-
pyndincapbonaâureosternin bezug auf WasserMetiehbeit,Mu.

trate Reaktion und Schmelzpunkt,der bei diesen in derN&he

von 200~ liegt. Der obige Ester schmilzt bei 198–200".

Feist 1) bat eine Esterkondeasatioa zwischenOxatester
und Tetïole&ureeetermit Hilfe von Natriamamid voraacbtund

ein ~ziegelbra~nes"Natriumsalz ah KondenaatioMprodukter-

halten, aus dem sich aber keine sicher cbarakterisierte Sub-
stanz isolieren lieB. Da er unter den Nebenproduktender
Reaktionden ÂtboxycrotoBS&ureesternacbgewiesenbat, welcher
sich durch Aniageracg von Alkohol bei Gegenwart von Na-

triumâthylat an den TetroMnreester bilden kann, so ver-
muteten wir, daB das ziegelbraune Produkt unreiner Natrium-

oxalytathoxycrotonaaureestersein k6nnte. Wir haben aber bei
einer Nachuntersuchungmit den Substanzen ebea8owenig an-

fangen konnen, wie Feist. Dagegca erhielten wir bei einer

geringenÂnderung des Verfahrens leicht den roton Kalium-

oxalytathoxycrotons:mree8ter. Es wurde zu diesem
ZweckoTetrolsaureestor zunachst einige Zeit in einer alkoho-

lisch-âtherischenKaliumâthylatiosung stehen gelassen, wobei
sich offenbarAlkohol addiert und der Âthoxycrotonsaareester
entsteht. Als dann Oxalester zu der Mischunggegebenwurde,
bildete sich in reichlicher Menge das beschriebenepurpurrote
KaUamsatz, das sich besonders leicht durch CberfNhrungin
die tiefrote Dianilinverbindung idectiËzieren laBt. Es ist da-

') Ann.Chem.Mo, 109(t806).
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durch watu-9chein!ich,daB die lobbaft gefarbten Natrium-

verbindungen aas Tetrota&ureester,welche Feist bescbreibt,
durch Kondensationsprodaktedes Âthoxycrotonaaureestersver-

unreinigt sind.

Auch durch Kondensation von Oxalester mit Amido.
crotons&tireeater koaoten wir farbige Prodakte erba!t6B,
doch wird hier zun&chstdie Amidogruppedorch den Oxal.
sS.urerestsubatituiert, ehe die Esterkondenaationeintritt. Über
die FortfMtrungdieser Versuchewird apitter berichtet werden.

BeschfetbMBg dcr Versuche.

Der Âthoxycrotons&nreesterwurde nach dem Verfahren

von Cta.t9en') dargestellt. Es erwiessich ata vorteilhaft, daa

Reaktionsgemisch ans Acetessigester, Orthoameisensaureester

und AcetylcMorid nicht gleich voMstandigzu fraktionieren,
soudern den auf dem Wasserbad von den ~tOchtigenSub-

stanzen befroiten R&ckatandin Âther aufzunehmen und mit

Natrontauge za scb<ltte!o, bis eine Probe der âtheriscben

L6sung keine Eisenchloridreaktionmehr zeigt. Der unveran-

derte Acetessigester iet dann entfernt. Die Âther!8sungwird

mit etwas verddnnter ScbweMBauregesch(Htelt, Uber wasser-

freiem Kahumcarbonat getrocknet und destiHiert. Das zum

groBten Toil zwischen t90 und 200" Ûbergehende ist fast

reiner Âthoxycrotonsaureester, der beim AbkUhlenleicht er-

starrt. Es ist zweckmâBig,nicht zu groBeMengen auf einmal

zu verarbeiten. Aus 45 g Acetessigesterkonnten so darch-

schnittlich 26g ÂthoxycrotOBsSureestorerhalten werdon.

Kaliumverbindung des Ox&IyI&thoxycrotona&Qre-
esters (Formell).

15,6g von der Kruste befreites Katittm~ werden unter

100ccm absolutem Âther mit 55g ganz wasserfreienAtkohola

durch leichtes Erwarmen am B&chBaBk)lbIerin Loaang ge-
bracbt. Nach dem Abktthlonsetzt man 30 g reinen Oxatsaure-

ilthylester binza, taBt etwa Stunde langstehen und versetzt

1)Ber.26,2~8~(1893).
*)Vg!.Ber.46, 3398Anm.(t9t3).
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dana mit einer LSsung von 32 g ÂthoxycrotonsaureesterM

100com absolutem Âther. In wenigen Minuten nimmt die

FI~ssigkeit eiae intensive, dunkelrote Farbe an und erstàrrt

allmithlichzu einer gallertigen Masse. In einigen Tagen ver-

wandelt sich diese in eio kryataUinischesPulver. Die Aus-

beute an Rohprodukt betrâgt über 90% der berechneten

Mange. Die vôUigeReinigung ist mahsam. Man kann kleine

Mengenaas viel ganz absolutemAlkohol (1g aue 1 Liter)um-

krystallisierenund erhalt so mikroskopischkleine,rote,bNscheiig

gruppierte NâdeicheB,die beim Erbitzen auf 240" unter Zer-

setzung schmelzen. Die Farbe des Krystallpulvers ist ein

stumpfesDunkelpurpurrot.

0,1681g gttben0,3948g CO,undO.OtOOg H,0.
0,6-TKg gaben0,2St6g K,80,.

Bereehnetfar C,.B,,0,K: Gefanden:
C 48,0 47,8"y.
H 4,4 4,6“
K 15,6 15,5“

Die w&BrigeLSsung gibt mit Sa!zl8suBgenvon Calcium,

Barium, Si!ber rote NiederscM&ge.Bei langerem Stehen der

L8sung, schneller beim ErwarmeRund ebenso beim Kochen

des Salzes mit wasserhaltigem Alkohol tritt Entfarbung ein,
deren Ursache der Übergang in ein farbloses (Pyron-)Produkt
ist. Beim Kochen mit ~berschtissigerYerd&nnterLauge wird

Oxatsâureabgespalten.
Die der Kaliumverbindungzugrunde liegendeVerbindung

C~H~O~konnte nicht isoiieft werden. Beim Aasaaern der

kalt bereiteten waBrigenL8sang mit ungef&hrder berechneten

MengeverdünnterSchwefelsaurebleibt die tief gelbroteFIftsaig-
keit klar und gibt an Âther nur eine sehr kleine Meageemer

getbtichenfesten Sabstanz ab. Dagegen lieB sich nach einem

anderenVerfahreneine VerbindungC~H,Oj;erbalteo, die wirala

Oxalylacetessigester (B~ormelIV)

bezeichnen. Diese Substanz kann in zwei Formen auftreten,
die anscheinend ein Deamotropenpaarbilden. Die c-Form

wird am besten gewonnea,indem man die fein zcrriebenerote

Kaliumverbindungim Robzustaode mit der ~ierfachenMenge
absolutenÂthers tibergieBtund dazu unter Eah!ung 2 Âqui-
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valente (1 Mol.) in Âther getSste konzentrierteSchwe<e!aaure

binzugibt. Man schtittelt nun, bis keine roten Teitchen mehr

zu sehan sind. Der gelbe ZerBetzongaruckstaadbesteht aus

Kaliumbisulfatund dem ~'Oxatytacetossigoster;die ÂtherMsung
enthalt nur wenig von dem tetzteMn. Der teste Rûokatand

wird zweimal mit siedondemAceton (etwademVieriachender

angewendeten Kaliumverbindung)ausgezogen.Beim AbkaUen

krystallisiert der ~-Eater aas, von dem,etwa 50–60"/Q der

theoretiachenMenge erhalten wurden. Er bildet fast farblose,

etwas getMicbeN&delchea,die unscharfzwischen145 und 150"

unter gleichzeitigorZersetzung schmelzen.

0,t6B&g gaben0,3118g CO,und0,0624g H,0.

Berechaetfûr C,H,0~: Gefanden:
0 52,2 52,!"“
H 4,4 4,3“

Motekutargcwiehb

ï. 0,2924ggabenin20g Naphtalin:Gefnerpunktsemiedr.0,502".
Il. 0,84~SggabentoSOgNaphtatin:GeMerpuoktee)rn!edr.1,498".

Befechnetfor Gefunden:

C.H.0~ I. Iï.
M 184 20t 195.

In Âther und Ligroin ist die Verbindunguur wenig, in

Alkohol, Aceton, Eisessig in der Warme leicht toslich. Von

kaltem Wasser wird sie reichlich und mit saurer Reaktion

aufgenommen. Beim Kochen nimmt die w&8rigeLosung eine

tiefgelbeFarbe an und enth&Hdann die ~-Form. In der

aikoholischenLosang ruft Eisenchlorid eine intensivgelbrote

Fârbung hervor. In Soda und Laugen iost sich der Ester

sehr leicht (in ersterer nnter Kohlendioxydentwicklung)mit

rotgelberFarbe, die in der W&rmerot wird, beim Abkuhten

aber die alte Farbe wieder annimmt. KaliumathylatiaUt a<is

der a!kobo!ischenMsung einengelben, amorphenNiederschlag,

der sich mit weiteremÂthylat nicht verandert. Versetzt man

die Eisessiglosnngmit etwas konzentrierterSchw~feMureund

einem Tropfen Thiophen, so beobachtetman eine erst grnne,

dann tiefblaue Farbe (Laubenheimerscbe Reaktion). Durch

Behandeln mit Alkohol und Chlorwasserstoffwurde eine Ver.

ânderung (Esterbildung) nicht erreicht. Auch mit Benzoyl-



284 WisHceuus u. SoboUkopf: Kondensationetc.

ohtorid und Phenylisooyanatwurden keine faBbarenProdukte
erhalten.

Die ~-Form (vgl. Formel II) wurde zuerst in folgender
Weise arhatten: 40g der roten ursprttngtichen KaHnmverbin.

dung wurdenin 200ccm kaltemW&ssergelostund mit aOccm
25prozent.Schwefelsaureanges&uert. Die gelbroteFlils8igkeit
wurde bierauf mit so viel fester Soda versetzt, bis die Farbe
oach Dunkelrotumgeschlagenwar, und dann vie! 25prozent.
Schwe&is&arezum zweiten Male hinzugegeben. Beim Stehen
schied sich die gelbe ~-Form in einer Menge von etwa 15g
aus. DiesesVerhalten erH&rt sich sowobl so, daB beimerstea
ABs&uemdie e'.Poym entstebt (unter Abspaltung der Âthy!-
gruppe), die dann bei der Oberf&hrungin da.8Natriumsalz
durch die Soda eine Umlagerung erfahrt. Aus dem neuen in

Losung be6nd!ichonNatriumsalz fSUttdann die ~-Form aus,
wozu nach unserer Beobachtung immer ein groBererÜber.
schaB von SchweMs&arenotig ist. Dementsprechend kann
man auch die reine ct-Form in Soda Ksen und mit vie!
Schwefeh&ureversetzen. Endlich gelingtdie Umlagerungauch
ohne Alkali, wenn man die <x-Formin wa-BrigerLësmngkurz
aufkocht und nach dem Abknhlen Schwefe)s&urehiazafttgt.
Auch wenn man die ~.Form in Wasser !6st, so scheidet die
rotbraune L8sung erst wieder Krystalle ab, wenn man einen
starken ÛbersohuBvon verdilmater Schwofel. oder 8a!zsaare
binzusetzt. In alleu FâUen erhalt man die ~-Form aïs schon

gelben Niedersch!ag.In kleinen Mengen von wenigenGramm
lâBt aie sich ans Essigester QmkrystaHisieren,wobeiman am
besten so verfaht't, daB man die Probe mit siedendem Essig-
estorûbergieBt,ohne die voUstandigeLosung ahzQwarten,rasch
filtriert und stark kuhtt. Es krystallisieren dann mikrosko-

pisch kleine, gelbe, !&ng!icheBtattchon, die unter Zersetzung
bei 106–110" schme!zen.

L 0,t68tg gaben0,9205g CO,und 0,0641g H,0.
II. 0,1797g gaben0,8408g CO,und 0,0686g HO.

1:1. 0,t391g gaben0,2618g CO,und 0,0516g H,0.

Berechnetfar GefandeH:
C.H,0~ 1. II. III.

C 52,2 52,0 51,7 5t,8<
H 4,4 4,3 4,3 4,2
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Eine kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungin Benzol

ergab eioon etwas zu niedrigen Wert.

tn den orgaaischenLosungsmitteInist die Substanzweniger
tosMchats ihr Isomeres. In Wassertëetsieeichleicht,namentMch
in der Warme, mit tief brS.unMcbgelberFarbe. Die verd~nnte

Losang reagiert nicht oder kaummerklichsauer. Eisenchlorid.
reaktion ist nur undeutlich vorhanden; die Lësang wirdetwas
dunkler rotbraun. IB der Eisessigtësungwird durch konzen-
trierte SchwefotaSareund aine Spar Thiophen eine rote Far.

bung hcrvorgerufen,die bei langeremStehen in Blau ilbergeht.
Von waBrigemNatriumcarbonat wird die ;9*Formuur langsam
getôst; beim Kochen nimmt die FtQasigkeiteine tiefroteFarbe

an, die beim Erkalten wieder verMaBt,gerade wiees die alka-
Hschen Losungen der c-Form auch tun. Laugen lôsen achon
ic der KMte mit roter Farbe, doch ist hierzu mehr ats 1 Mo!.

Atkalihydroxydnotig, wie folgenderVersuch beweist:

Eine sohr Yerdtinnte waBrigeLosung der ~-Form wurde

mit n/100-Kalilauge versetzt. Die anfangUchgelbeFarbe ging
in Rot über, sowie 1Mol.Eatiumhydroxydzugesetztwar. Der

Umschiag war selbat bei diesergroBenVerdQnnaognochziem-

lich scharf. Weitere Zugabe von Kalilaugevertieftedie rote

Farbe, doch wurdeda.eMaximumderFârbungnur mit st&rkerer

Lauge erreicht.

Es geht aua diesem Versuchbervor,daBdie Monokalium-

verbindang, die aus der ~-Form entstebt, gelb und erst die

Dikatiumverbindttng(Formel VI) rot ist. Letztere wirdin stark

verdilnnten Lasangen teitweisehydrolytischgespalten. In ab-

solut a!koho!ischer Lôsung gibt Kalimn&thytattosttngzuerst

einen getboQamorphen Niederschlag, der sich bei weiterem

Zusatz (im Unterschied voa der c-Form) tief dunkelrot farbt.

Das rote Salz zersetzt sich bald.

Die ~-Form ist m der W&tmounbestândig. BeimKochen

mit Losuagsmittetn, wie EiaessigoderEssigester, entateht eine

in glanzenden, etwas braun!ich gefarbtea Btattchen krystalli-
sierende Substanz, die bei etwa 220" aich zersetzt, ohne zu

schmelzen. Sie ist in Alkohol sehr schwer, in verdünnten

Alkalien mit rotbrauner Farbe t8s!icb. Eine Analyse gab

58,0"/“ C und 3,0~. H. Eine weitereUntersacbnBgist nicht

erfo!gt.
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Abnorme Salze des Ox&Iyhcetesaigesters.

Kahumsalz, C,,H,,O.K.

1 g der a- oder der ~-Form wurdenin lOOccmgewôbn-
lichenAlkoholsgelôst und die eiMmhaibenMotek&lKalmm.

bydroxydentsprechendeMenge atkohoKscherKalilauge hinzu.

gegeben. Der zun&chatausgeschiedeBeflockige NiederacMag
ging durch kutzea Erwârmen in LSsung. Beim Erkalten
schieden sich gelbe, bUscbeUgangeordnete Nadelchen ans,
deren Mengebeim Eindampfen der Mutterlaugenoch vermehrt
wurde.

0,t90fggaben 0,84S8gCO, uad 0,0618g H,0.
0,3325g gaben0,0128g K,80<.

BerechnetMrC,eH,,0,K: Gefanden:
C *9,< 49,t"
H 8,3 8,6“
K !0,I 9,8“

Nach Zatagen eines weiteren halben MotekaisEaMtauge
zu der verdünnten w&BngenL8sang dieses Salzes scM&gtdie

anfangs gelbe Farbe in Rot um, wie bei dem oben beschrie-
b&aenVersuch. Wenn man es mit NberscMsBigerverdOnnter
SchweMsâure in w&6ngerL&sung oder unter Âther mit der
berechnetenMenge fast konzentrierter Schwefets&arezersetzt,
so erhait man die fl-Form des Oxalylacetessigesterszurück.

Ammoniumsalz, C~H,,O~.NH~

Zu der alkoholischenLësang der ~-Form wurde alkoho-
lischea Ammoniak tropfenweise zugegeben, solange sich ein

gelber krystaHinischer Niederschlag ausschied. Dieser kry-
BtaDisiertaus beiBemAlkohol in gotdgdben, ver&lztendûnnen

N&detchen,die in Wasserleicht, in Alkoholschwerl8shch sind.

0.1649g gaben0,3195g CO, und 0,0~44g H,0.
0,1842 gaben6,6ccmN bei t8" und'!28mm.

BerechnetMr CnHnO.N: Gefunden!
C 52,$ 5t,9<
H 4,7 5,0
X 8,8 4,0“

Ans der cc-Formwurde bei gleicherBehandtacg einegelb-
braune zersetzliche Masseerbalten.
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Normales Pyridinsalz der «-Form des Oxalyl-
acetessigesters, C~H~.C~H~N.

Ëine LOsuag der «-Form in feuchtemEssigester wurde
mit etwas mehr aïs der fur ein Motekutberechneten Menge
Pyridin versetzt. Es krystallisieren gotMichweiBeNadeln vom

Schmp,&8~aus. In diesem Zustande enth&!tdas Salz 3 Mol.

KrystaUwasser, die im evaknierten Exsiccator verSUchtigt
werden.

0.30<2g Substanzgaben0,05t9g Gew:ehtevert)M<.

BereebuetfOrC,,B,,Oj)N+3H,0: Gefondeu:
H~O n,0 l7,t

Das wasserfreieSalz schmitzt bei etwa 98".

0,t842g gabeo0,3996g 00, und0,085'!g H,0.
0)t6!6g gttbeo8,0cemN bei tT undMlmm.

Berechnetfat C,,Ht,0,N: Sefauden:
C 69,S 59,2
H 4,9 5,2“
N 5,8 5,6“

Die Substanz ist in Wasser und Alkoholleicht, in Benzol

Bchwer,in Âtber fast unt8stich. Wird die w&BrigeLSsung mit
einemÛberschuBverdunnter Schwefelsaureanges&uert,so ent-
steht kein Niederschlag. Unter Âther mit der berechneten

Menge konzentrierter Schwefelsaure zersetzt, Hefert sie die
«-Form zurUck. Mit o-Phenylendiaminund Phenylhydrazin
erhatt man dieselben Produkte wie aus der c.Form selbst.

Beim Erbitzen tritt der Geruch nach Pyridin auf. Beim

Liegen an der Luft zersetzt sich die Substanzlangsam. Beim
Kochen in Alkohol scheidet sich nach einigerZeit das

Pyri,dinsalz, C~H,,0,.C,H,N,
aïs orangeroterNiederschlag ab. Es entstebtauch unmittelbar
aus der K-Form, wenn man diese mit Alkoholund Pyridin
einigeZeit kocht. Am glattesten erhalt man es aber aus der

~-Form, wenn man diese mit der einem halben Mo!ekill

entsprechendenMenge Pyridin in Acetonkarz aufkocht. Aus

Methyta!koholhrystaHisiert es in orangerotenkleinenPrismen.
Beim Erhitzen zersetzt sich die Sabstanz, ohne vorher zu
scbmeizen.
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0,tMlg gaben0,<t45g 00, und0,OÏ9tg H-,Û.
0,H5'!g gaben5,8cctn Nbei t8" und780mm.

BerechnetfQrC~H~O,N: SefuaJea:
C 58,t 68,3
H 4,4 4.6“
N 8,8 3,4“

lu warmem Wasser ist aie ziemlich leicht, in Alkohol
nicht sehr ieicht tS~ich. Durch Zersetzung der w&Brigen
Lësung mit ûberschdasigerverdilaNter Schwefelsaureerhalt
man die ~-Form des OxatytacetessigesterB.

MoMophenythydrazon des c-Oxatylacetessigesters

(Formel 711).

2g der M-Formdes Oxalylacetessigesterswurdenin Benzol
hei8 gel8st und zu der noch laewarmen L8suog 1,2 g Phenyl-
bydrazin in BenzoU8saaglangsam hinzugegeben. Es fiel ein

gelber feinkrysta!UnischerNiederschlag aus, der das Phenyl-
bydrazon ist. Aus Methylalkohol krystallisiert es in kleinen,
gelbon T&felchea,die unter Braunfarbang und Zersetzungbei
184–! 86" schmelzen.

0,160'!g gaben0,359tg CO,und0,0766g H~O.
0,nt3 g gaben16,0ecmNbet tC*und730mm.

Berechnetfar C~H~O< Gofanden:
C 61,3 60,9<
H 5,1 5,8“
N t0,2 10,4“

In Waaser, Âther, Ligroin ist es schwer, in warmem AI-
kohol und Benzol ziemlich toslich. Eonzentrierte Schwefel.
sâure lost mit gelbroterFarbe, die auf Zusatz eines Tropfens
EisencMoridIësungoder einer Spur festen Ealiumbichromata
in ein tiefes Qran übergeht. Die &tkoho!iacheLSsung f&rbt
sich mit Eisenchloridnicht.

Pyrazolon aus c-Oxatylacetessigester r

(Formel IX).

Daa Monophenyihydrazonwurde kurze Zeit mit Eisessig
gekocht. Aus der erkaltetenFIdssigkeit schied sich auf Wasser-
zusatz zuerst eine braune, amorphe Masse, danach eio brâun-

Hchgetber, krystallinischer Niederschlag ab. Zur Reinigang
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wurde der letztere in verd<tnnterLange getost, mit Schwefet-

s&urewieder auegefatit, wobei man von zuerst sich aassche!-

denden roten Flocken abëttriert, ehe man mitdomSauroznsatz

fortfahrt. Durch Wiederholung dièses Verfahrenswurde eine

reineSubstanz in Form kleiner, gelber, stem~rmiggruppierter

KryBt&Uoheaerhalten, die aich bei ungefahr190"ohnescharfen

Sohmelzpunktzersetzten.

0,t340g gaben0,8t03g00, und0,C46tg H,0.
0,1808g gaben14,7cemN bei 20' und ?9tmm.

BerechnetMrC,,H,0,N,: Gefunden:

C 69,t 63,3'
H 9,5 8;8
N 12,4 12,5

In warmem Alkoholist die Substanz ziemlichsohwer, in

Eisessig leichter l8s!ich. Mit konzentrierterSchweMs&ureund

einer Spar Eisenchlorid oder Ea!iamMcbrotB&terhalt maneine

schën blaue FarbuDg.

Einwirkung von 2 Mol. Phenylhydrazin auf den

c-Oxalylacetessigester.

Additionsprodukt.

Gibt man die heiBeBenzoUëaungvon 1,8g <x.0xaly!acet.

essigester za einer eben solchen von 2,1g Phenylhydrazin,so

scheidet sich ein heUgetberNiederschlagab. Derselbeentsteht

auch, wenn man daa oben beschriebeneMonophenylbydrazon
in gleicher Weise mit der molekularen MengePhenylhydrazin
behaadelt. Durch vorsichtiges Umkrystallisierenvon kloinen

Mengenaus Essigester (anter VermeidunglangererErw&nnuag)
erhatt man mikroskopischkleine bellgelbeNadelchen,die sich

ats ein Additionsprodukt von 1 Mol. Phenylhydrazinan das

Monophenyihydrazonerweisen.

0,1499g gaben0,3430g CO,und0,0783g H,O.
0,1950g gabon25,6ccmN bei 19"und '!98mm.

BereebnetMrC,.H,,0,K,: Gefunden:

C 62,8 e2,4"
H M 5,8“
N 14,7 M,9 “
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Die Substanz schmilztbei ungef&hr1480unter Zersetzung.
Zum Unterschied von dem Monophenylbydrazonist aie in
heiBemWasser ziemlich t8s!ich und t&Ët sich daraus unver-
andert umkrystallisieren. Mit konzentrierterSchwefela&ureund
einer Spur EisenchloridtSsaagoder Kaliumbichromatzeigt Bie
dieselbetiefe &run<&rbungwiedas Monopheny!bydrazon.Durcb
Erwâ,rmen mit atkoboUscherEaliuma.thylaÛësang wird daa

addierte Phenylhydrazinttbgespattec: Es entstehteiakrystaUi-
nischesKaliumealz,aus dem man mit Methylalkoholund Salz-
saure das Phenylhydrazon mit dem Scbmp. 184–186" ab-
scheiden kann.

KrsteForm des Diphenylhydrazons des ~-Oxstyl-
acetessigesters~ormetX). Daa eben beschriebeneAdditions.

produkt geht beim Kochen der Essigester- oder noch rascher
der metby!a!kohoHscbenLosang in ein "Dihydrazon« aber.
Zur DarstellungdieserSubstanz kann man bequemer von dem

ursprangtichen,bei der Eiowirkaog von Oxalester aufÂthoxy-
crotonsaureester erhaltenenroten Kaliumsalz ausgehen.

10g davon wurdenin SOOccmkaltem Wasser getëet und

aUmahiichin eineLosung von 8,6g (ea2 Mol.)Phenylhydrazin
in lOOccm 15prozent. EssigB&ureeingetragen. Es entsteht
ein gelberNiederschlagin reichlicherMenge. Man reinigt ihn
durch aufeinanderfolgendesUmkrystallisierenaas Methylalkohol
und dann ans Aceton. Aus ersterom scheiden sich beim Ab-
kuhlen fast farblosefadendilane,verntzte Krystallnadelchenab,
die, rasch crhitzt oder in ein vorerhitztes Bad getaucht, zu-
nachst zwischen 170" und 180" schmelzen, dann wieder er-

starren, um sich bei etwa 200" zum zweitenmalunter Gas-

entwicklungund Zersetzungzu vernussigeu.
Aua Aceton krystallisierenfast farblose, leicht brauntich

ge&rbte Bl&ttchenvon rhombischem UmriB, die gleich bei
198-2020 unter Zersetzung schmelzen. Bertthrt man diese
unter demMikroskopmit Methylalkohol,so aieht man uberaU
die haarfeinen gebogenen Nade!cben der aus Metbylaikohot
krystattisierenden Form aervorwachsen. Daa Verhalten beim
Erhitzen scheint dafür zu sprechen, da6 die haarfeinen Kry-
staUchen aus einem Additionsproduktvon Methylalkoholbe-
stehen. Die Erscheinung ist so charakteristiscb, daB man sie
zum Nachweisder Verbindungbenutzen kann.
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I. 0,1646g gabea0,8959g CO, end û,(M)Mg H,0.
0,1624g gaben22,8ccmN bet 30"und780mm.

tt. 0,lSt5gg gaben20,8ecmN bei 18"und781mm.

Beroehnet?<- Sefunden:
C~H~O,N<: t. 11.

C 65,9 06,6 –
H 5,5 S,0 “
N 15,4 t5,t t&.&“

Die alkoholische L8san~ der Substanz f&rbt sich mit
Eisenchlorid tiefrot. In konzentrierter Schwefels&ureÏSst sie
sieh mit rotgelber Farbe, die auf Zusatz einesTropfensEisen-

chloridlôsung oder einer Spar Ktttmmbichromatin Tiefbtau

umschliigt. Mit alkoholischerKatium&thyM&sungentsteht ein
voluminôsergelber Niederschlageiner Ea!iQmverbindang.Diese

geht in Methylalkoholdurch Satzs&urein die oben erwahnten
haarfeinen N&detchender freien VerbindungUber.

Zweite Form des Diphenylhydrazons des of.Oxaiyt-
acetessigesters. Eine isomere Umlagerungdes Diphenyl-
hydrazons tritt bei tangerem Kochen in hëher siedendenLô-

sungsmitteln, wie Eisessig oder Xylol, ein, auffallenderweise
aber nicht beim Erbitzen für sieh. lu einerProbe, die einige
Zeit auf 180–190" erhitxt worden war, wareinTeHder Sub.
stanz zersetzt, ein Teil unveracdert, wie siob beimDbergioBen
mit Methylalkobolzeigte. Es entatanden dabei die charakte-
ristischen haarfeinen Kryst&Hchen. Mineandere Probe wurde
in Xylol gelôst und Stunde lang gekocht. Auf Zusatz von
Petrolather scbied sich die isomère Verbiudangab. Sie wurde
in Chloroformgelëst und von einem flockigenNiederschtag,der
auf Zusatz von wenigPetro!âther ausfiel,abfiltriert. Weiterer
Petroiatherzusatz brachte dann die neue Substanz in Form
stark farbiger, gr<inlichgelberNadeln zarkrystallisation. Aus
Alkoholkrystallisiert aie in Ta<e!chenvomSchmp.198–200".

0.1600g gttben0.8844g COIund 0,0772g 3,0.
C.tM'?g gaben16,tecmN bei t7* and M!mm.

BerechnetfBrC,,tH~,0,N,: Gefunden:
C 65,9 6S,5"
H 5,5 5,4“
N 15,4 !&,3“

Wie der Schmdzpunkt, so stitnmt auch das Verhalten

gegen Eisenchlorid, gegen konzentrierte Schwefels&ureund
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EiaencMondoder Eatiumbichromat(BJaafarbuag)mit demVer.
haiteo der ersten Form Mberein. Auch die LosMchkeitder
beiden Formen ist nicht wesentJichverschiedeo: Unïostichin
Wasser aad Ligroin, sohwer l8s!ich in kalten Alkohol und

Aceton, leichter in den heiBen FtQssigkeiten, leicht MsKchin
beiBem Xylol und Eisessig. Von Chloroformwird dièse an.
soheinend etwas reichlicher aufgenommenaïs die erate Form.
Mit MethyMkohot tritt die charakieriatischeEtacheiaung der

BildungfeinerNadelchennicht ein, wodurchdie beidenFormen
sich unterscheidea. Erst nach iamgeremKochenmit Methyt.
stkohol geht ein Teil der Substanz wieder in die erste Form

tiber, die dann beim Abktihlen in Form jener haarfeinen
Nadelchen neben uaveranderten KrystaHea der zweiten Form
erscheint. DurchKaliumathylat in konzentrierteraikoholischer

L8sung wird das gleicheKaiiumsatzgebildetwiebei dor ersteo

Form, nur in geringerer Menge; beim Ansauem faHt dann
dièse letztere ans. Damit ist em Übergang der zweiten in
die erste Form festgestellt. Eine Pyrazolonbildung iat bei
dieson Diphenylhydrazonennicht beobachtet worden. Ebenso-

wenig konntenbisher 3 MoL Pbenylbydrazinmit dem Oxalyl-
acetessigesterTereinigt werden.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf den ~-Ox&!y!.

acetessigeater.

Die alkoholischeLôsung der ~.Form des Oxalylacetes8ig-
esters wirdmitder auf 1Mol.berechnetenMengePhenylhydrazin
kurze Zeit zumSieden erhitzt. Nach einigemStehenkryatalli-
sieren in guterAusbeutemikroskopischkleine, dankelroteStab-
cheu einer in dengebrauchtichenLësaogsmittetnschwerIos!ichen

Substanz, die von Sauren und Alkalien kaum verândert wird.

O.H78g gaben0,3992g 00, und0,081'!g H,0.
0,1431ggabcut3,5 ccmN bei23" und78&Mm.0,1431g gaben15,5eem1~Ibei28°and 7$5rnm.

BerechMtfar C,,H,,0,N,: Oefanden:
C 6t,3 6t,S~
H & &,1“
K 10,2 to,5 “

In konzentrierter Schwefelsaurelôat sich diesesrote Phenyl-
hydrazon mit golber Farbe, die auf Zusatz einer Spur Eisen-

cbloridtësungscbmntzigbraun wird.
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Dianilid des Oxalytacetessigesters (Formel XI).

Diese Verbindung konnte nur aus dem urspr<tBgIichen
roten Kaliumsalz des OxaIyI&tboxycrotoDB&areesteraerhalten
werden und iat zar Identifizierung desaetben geeignet. Man
versetzt die waBrigeLësung des EaUamsaJzesmit einer Lasuag
der zweifach molekularen Menge von Anilin in Essigeaure.
Der in reiehlicher Menge ausfsUende rote Niederschlagkry-
st&nisiert aus Alkohol in schônen, langgastreckten, schief-
winkligen, stark gtânzenden Blattchen von dunkel rubinroter
Farbe.

0,mcg gaben0,44MgCO,und 0,0828g H,0.
0,18ng gaben)4,0ccmN bei Ï9* und 73'!mm.

Berechnet(BrCMH,,0,N,: Gefunden:
C -8 '!t,&%H 5,4
ni 9,4 8, “

In Wasser, Âther, Petrol&ther iat die Substanz nicht, in
heiBemAlkoholund Benzolziemlichgut !8stich. Die LCsungen
sind sehr intensiv purpurfarbig. Die Analyse ergibt, da6 wie
beim Ansâuern der roten Kaliumverbindung, so auch bei der
EinwirkungvonessigsauremAnilin die Âtby!gruppedes Oxalyl-
Mhoxycrotonsaureesterabgespaltenwird. MitMonomethylanilin
wurde kein analoges Derivat erhalten.

Phenazin des Oxatyl&thoxycrotonsaareesters

(Formel XII).

Versetztman gleichmolekularewâBrigeLëauNgender roten
Kaliumverbindungund von Orthophenylendiamincblorbydrat
mit Natriumacetat, so entsteht gleichfalls ein roter Nieder-
schlag, der durch mehrmaligesUmkrystallisieren aus Aceton
in Form gelbroter Nadetchen erbalten wird. Bei 183–185"
schmetzensio unter Zersetzung.

0,t490ggaben0,3680g CO,und 0,0805g H,0.
0,t698ggabent5,2ccmN bei 19"und 72':mm.

Berechnetfar CMH,.0,N,: GefundM:
C 6-ti 67,4<
H 6,0“
N S,9 to,o “
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Die Substanz ist ia Wasser, Âther und Petrolather un-

lüslich, in Alkohol,Benzol und Aceton beim Sieden nicht sehr

leicht, in heiBemEisessig reichlicher lëstich. In konzentrierter

Schwefetsaare ist sie mit gelbroter Farbe leicht !8s!ich. Die

Âthoxygruppe des Oxaly~thoxycrotoos&ureestersist in diesem
Derivat erhalten geblieben und wird erst beim Kochen mit 1

etwa 60prozent. Essigs&ureunter Abspaltung des Âtbyls ver-

andert. Dabei entsteht d&s Phenazin des Oxalylacetessig-
esters, das auch direkt aas dem Oxalylacetessigestererhalten t:
werden kann. }]

Phenazin des Oxalylacetesaigesters. (Benz&heto-

pentamethytenaziacarbonsaareester.) [Âthyleater des 1
Phenazins der CyclopentantrioQ-(2,4,8)-carbons&ure(l)]

(FormelXIII).

AtkohoUscbeL~snogenaquivalenterMengenvon <x.0x&iyl-

acetessigester und Orthopbenylendiamingeben vermischt nach

kurzer Zeit eine ErystaHisationgolber, langer, Bâcher, recht-

eckig abgestutzter N&delcheo, die sich ohne zu schmelzen

zwischen 210 und 220" zersetzen. Aus Chloroformkrystalli-
sieren haarfeine, bOscheliggruppierte N&delchen,aus Benzol

werden sie grSBer.

0,~28g gaben0,<t2Sg CO.und 0,7650g H,0.
0,160tg gaben15,6ecmN bei 19' nnd 732mm.

BetechnetfiitC~H,,0,N,: Gefaaden:
C 65,6 65,S)< 2
H 4, &,0“
N 10,9 t~ “

Die Substanz ist in den organischenLosungamitteimmeist
g

schwer lôslicb. Die LSsaDgea in Alkobol, Benzol, Chloroform

zeigen eine sch8ne hell blaugrüne B~inorescenz.Konzentrierte

Satzs&urei8st mit dunkelgelber Farbe, auf Wasserzusatz &Ut

die Verbindungin gelbenFlocken wieder aus, nach dem Auf.

kochen nicht mehr.

Benzolazooxalylacetessigester (Formel XIV).

Gibt man zmder Losang von Benzoldiazoniumcblorideine r

frisch bereitetewaBrigeLosungder roten Kaliumverbindungdes ee
1
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Ox&Iy!&tboxycrotoas&Qreester9,so erh&ttmau unter Abspaltung
der Athytgruppeeinen zunS.cbstorangeroten Niederschlag,den
man aus Aceton umkrystallisieren kaaa. Die schôneng!&nzen.
den, duskelroten, flachonN&detchenzersetzen aieh beim Er-
hitzen aaf etwa 180".

0,1882gaben 0,4002g CO,und 0,0760g H,0.
«J9t9ggaben t8,9ccmN bei t9* und 729mm.

BerechnettSrC~H,,0,N,: Oefanden:
C 58,3 58,0°/.
H 4,2 4,5“
N 9,7 9,8“ «

Die Substanz Mt in Wasser, Âther und Petrotâther un.

!ostich,m&Bigin heiBemAlkohol, Benzol und Aceton, leichter
in heiBemEisessig. Die gelbrote alkoholische Lôsung wird
auf Zusatx von etwas Eisenchlorid dunkel blutrot, mit Kali-

lange scheidet aie ein rotes amorphes Salz aus. Konzen-
trierte Schwefeîsitarelest mit dunkelroter Farbe. Eine Soda-

tosung des a-Oxalylacetessigesters, langeam mit der diazo-
tierten AniUnISsungversetzt, gibt zun&chstein Natriomsalz,
das dann beimAaaauern die eben beschriebeneAzoverbindung
liefert. Die ~.Form des Oxalylacetessigesteragibt diese Ver-

bindung nicht. Es wurde nur eine geringe Menge brauner
Flocken beobachtet.

Âthoxy-(2)-pyronon-(l,8).carboB9&aro(6)

(vgl. Formel XV).

Es ist schon oben erw&hntworden, daB die ursprUngMch
entstandene dunkelrote Kaliumverbindung des Oxatylathoxy-
crotonsaureesterssich ia waBriger oder waBrig-alkoholiacher

L8sungiangsamentf&rbt,wahrend man sie mit wasserfreiem
Alkoholstundenlangkochen kann, ohne daBeine Veranderang
eintritt. Das rote Kaliumsalzwurde mit der 30 fachenMenge
96prozent.Aikohols a.m RtIckQaBkOblerauf dem WasBerbade

gekocht, bis alles M Lôsung gegangen war und dieae eino

gelbe Farbe angenommen batte, was 1-2 StModenin An.

spruch nahm. Beim Erkalten schied sich ein Kaliumealzab,
dessenkonzentriertewaBrigeLSsaog beim Ansauern mit ver-
dOanterSchwefela&ureeine etwas gelblich ge~rbte S&nreab-
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schied, doren Menge etwa der Hiilfte des aogewandten roten
Salzes gloichkam. DurchUmkrystallisierenans hei8omWasser,
Alkohol oder Benzol erha.Itman die Verbindungin Form farb-
loser N&detcheo. DerScbmelzpunktist bel dem gew8hB!ichen

Besttmmungsverfahrensehr unscharf. Uber 120" tritt teil-
weises Sintern ein, YoHst&ndigeaSchme!zen erfolgt erst bei

angefâhr 160". Bringt man eine Probe in ein Bad von 150",
so schmilzt aie unter Gasentwicklungzuaammen, um sofort
wieder za erstarren. Bei 164–166" schmilzt Biedann end-

gültig.

0,n2Sg gaben0,:283g CO,und0,0664g H,0.

BereehaetM)-C,H,0,: Gefun~eo:
C 52,3 &2,0'
H 4,4 4,3 “

In heiBemWasser, Chloroformoder Benzol lost sich die
Substanz leicbt, in der K&lteweniger,in Alkohol, Aceton und

Eisessig ist aie leicht lostich. Die waBnge L&soogreagiert
sauer.

Âthoxy.(4)-pyFonon-(!,2).c&rbons&ureatby lester (6).

Die absolut alkoholischeLôsung der Sâure wardo mit
ChIorwaaseratoSbehandelt. Der Ester krystallisiert in langen,
gl&nzenden,farbtoaenNadeln aus Chloroformauf Zusatz von
Petrolather oder auch aua heiBemWasser. Schmp.84–86".

0,t856g gaben0,38Mg CO,aod0,0974gH,0.

Berechnetfar C,,H,,0:: Gefanden:
C 66,6 66,4
H 5,6 5,9“

Die w&BrigeLSsung reagiert neutral. Der Ester kann
leicht in das rote Kaliumsalzdes c-0xa!y!&thoxycrotoo8aure-
esters zurtickverwandettwerden. Eine konzentrierte Losung
des Esters in Benzol wird mit einer atkohotisch'a.therfschen

KaliMmathylaHosungversetzt, welchedie f!)r1 Atomauf 1 Mol.
Ester berechneteMengeKatiumenthB.tt. Die Farbe geht über
Gelb sofort in Tiefrot über, und ba!d erstarrt das Ganze zu
einer Gallerte. Nach einigemStehen ist daraus ein Brei einer

kôrnig-krystallinischenfiltrierbarenMasse geworden. Die Sub-
stanz bat wieder atte Eigenschaftender ursprûngtichen roten
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KatiamverMnduQgdes Oxaiyt&tboxycrctonBëureesters;aie kry-
8ta!!iaiert aus abaotatem Alkohol in mikroskopiscbkleinen

roten Nadelchen,die bei etwa240" unter Zersetzungschmelzen.

Zur weiteren Sicherstellung wurden sie noch in die Anilin-

verbindungund in das Diphenylhydrazondes Oxalylaeetessig-
esters Obergeï&hrt,welcheReaktionen sich sehr gut zur Identi-

tizieraogeignen.

Dioxy-(2,4).pyridincarbonsaure&thylt'ster(6)

(Forme! XVI).

Kochtmandie alkoholischeLSsucg des ÀthoxypyronoBcar.
bona~ureesterakurze Zeit mit acgef&hr der gleichen Menge
konzentriertemw&BrigemAmmoniak, so scheidetsich beimEr-

kalten der Dioxypyndmcarbonsaureesterin farblosen Nadeln

ab, die, aus verdanateta Alkohol umkrystallisiert, bei 198bis

200" schme!zea.

0,1698g gaben0,3252g CO;und 0,0'~9g H,0.
0,2104g gaben14,5cemH boi 19'*and 737mm.

BerechnetfiirC,H,0,X: Gefnnden:
C 52,4 52,2
H 4,9 5,t
N '6 7,8“

Kondensation von Oxalester mit ~-Âthoxypropea
und Acetondi&thytacetal.

Im AnscMnBan vorhergehendeVersuche wurde die Eon-

densationsfaMgkettvon ~-Âthoxypropen, CH,.C(OC~H,,):CBL,,
und Acotondi&thytaceta~ CN~.C(OC,Hs~.CH~,mit Oxat.

ester untersucht. BeideVerbindungen reagioren aïs ,,Methen-

komponenten" der Esterkondensationen1), und zwarmit2Mol.

Oxalester. Das Reaktioaaprodukt ist aber nichts anderes als

der bekannte Acetondioxalester, COOC~Hs.CO.CH~.CO.

CH~.CO.COOC~H..
Zu einer atkobotisch-atheriachenLosung von Ea!iumâthy!at

wm-dennacheinanderOxalester und ~-Âthoxypropengegeben.
Der Versuchwarde mit gleichmolekularen Mengenausge~hrt,
dochergibtsichaus dem Produkt, daBdie MengenvonKalium-

') BeneonangnachdemVersehtagin Ber.43, 1826(t9t0).
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athytat und OxalesterdemÂthoxypropeagegenitberbeaser zu

verdoppein sind. Nach kurzer Zeit beginnt die Abschetduog
eines feinen, schwer filtrierbaren gelben Niederschlages, die
nach einigen Stunden zu Ende kommt. Nach mebrmaligem
Dekantieren mit Âther I&Btsich die Substanz absaugen. Sie
ist jetzt, vermutUchdurchetwasFeachtigkeit unter Abgpaltung
der Âthylgruppe entstanden, die Dikaliumverbindung des
Acetondioxalesters.

0,502)g gaben0,8672gK,80,.
BereehnetfUrC,~Ht,0,K,: Gcfuuden:

K 23,4 23,9"

Das Ka!iamsatz gibt beim Zersetzen mit SatzsSure') den
Claisenschen Acetondioxalester~ (ge!b!ichweiBeNadelchen
aus Ligroin, Schmp.103–104").

t. 0,t53'!g gaben0,2888g CO,und0,0f66g H,0.
Il. 0,1664gg gaben0,3M8g CO,und0,0824g HO.

BerechnetfUr Gefaoden:
C,,H..O,: I. H.

C ut.Z &l,3 50.9"/“
Il &,4 9,6 &,f!“

Charakteristischilir dieVerbindungist die intensiveund be-

st&ndigeGetbf&rbuagder Haut,wennaiemit Wasaerangefeuchtet
mit derselbeo in Bertthrungkommt, wie schon WiHst&tter
und Pummerer (a. a. 0. S. S738)angegebenhaben.

Gaaz &hn)ichverliefdie Kondensationvon Oxalester mit

Acetondiathylacetal,nur schiedsich die Kaliumverbindungaus
dem rotgelben Reaktionsgemischerst ab, ats etwas Wasaer

hinzugegebenwurde. OSenbar wird aus dem zuerst entstan-
denen loslichen Produkt COOC~.C(OK):CH.C(OC~),.CH:
C(OE).COOC~Hj;durch das Waaser Athyiatkoholabgespalten,
und es entsteht auch bier der Dikaliumacetondioxalester,
wie oben.

') Vgt.WntstXttet' u. Pummerer, Ber.37,3784(1904).
*)Ber.21,H (1891).
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Mitteilungans dem chemischenInstitut der

TechnischenHochschniezu Karlsruhe.

tber NethylenamiBOsSuren;

von

Hartwig Franzen und Ernst Fellmer.

Die Kondensationsprodakte des Formaldebyds mit den

Aminos~uren,die Methybnaminos&ureo,von der allgemeinen

Formel
R CH.CO,HR.CH.CO,H

N CH,

besitzen vom ptianzeBchemiachenStandpunkt aua ein gewiBsea

Interesse, da die PflanzeBiemoglicherweisealeZwiachenkorper

beim Aufbau der Kohlenhydrate aus der KoMens&orebenutzt.

Sie zeigen beim Erhitzen in w&BrigerLosung ein eigentam-

liches Verhalten; unter Abspaltung von Koblendioxydund

Bildungvon tlûchtigen Aminen farbt sich ihre Losung braun.

Der B'ormatdehydverschwindetals solcher; wird ein ÜberschuB

des Aldehydsangewandt, so verschwinden weit mehr ais zwei

MotekOleauf einMolektilAminos&ure. Die Aufklitrungdieser

merkwûfdigenReaktion wurde bisher durch den Krieg ver-

hindert ibr eingehendes Studium soll spater wieder auf-

genommen werden. Aïs Vorarbeit fiir dièse Untersachung

wurden einigeMethylenamiaosaurenund ihre Salze dargestellt,

um ihre Eigenschaftenetwas naher kennen zu lernen.

Der erste, wetcher sich eingehender mit den Methylen-

nminoaaurenbesch&Mgtf,war Scbiff.') Ausführlicherwurden

von ihm die Methylenderivate des Asparagine studiert; er

konnte drei Kôrper ia feater Form fassen, das Dimethyten.

asparagin. das Sesquimetbylenasparagin und das Methylen-

') Aun.Cliem.310,25(1900).
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aapM-agin. Fllichtiger wurdennoeh die Methytenverbindungen
des Homoasparagins,des K-Asparagins,des Monomethyl.und

Dimethylasparagina,desMethykoammodimethylaucciaamidsund
des Glutamina untersucht. Spâter ge!aag es Schiff) dann
noeh, das Kupfersalz des MetltylenalaninsdarzttsteHen. Die
weiteren Arbeiten Schiffs~ liber Methyhaamioos&urecbe-
ziehen sich auf die Trennung von Amin- und Saurafttnktion
in den Aminos&aren. Hans und AstridEuter~) haben noch
ein Trimethylenasparagm gewonnen. Auch andere Amino-
sa.uren, wie z. B. die Aminobenzoeaauren,sind geteg6Bt!ichmit

Formaldehyd, anderen Aldehydenund mitKetonen in Reaktion
gebracht worden.*)

Einer Reindarstellung der MethylenaminoaaarenEteHen
sich wegen ihrer groBenWasset-IôslichkoiterheMicheSchwierig-
keiten in den Weg. Werden waBrigeLSsungen der Amino-
eauren mit der berechnetenMengeoder auch mit einemÜber-
schuB von Formaldehyd versetzt und die Losung im Vakuum
ùber Schwefelsaureeingedunstet,so erh&ttman farblose, teil.
weise sehr hygroskopischeStoffe,die aber meistens einen viel
zu geringen Formaldehydgehalt aufweisen. L&Btman diese

Korper lângere Zeit im Vakuum über Schwefelsaureliegen,
dann verlieren sie noch mohr Formaldeliyd. Nur in einigen
F&Uengelang es, auf diesemWege die reinenMethylenamino-
aâuren zn gewinnon. Wird eine konzentriertewaBrigeLôsung
der Methyleaamiaoaâurenmit Alkohol gefaUt, so zeigen die

F&Uungenebenfalls einen viel zu geringeaFormaldehydgehalt.
DieMetbyIenamiaos&urettwerdenalsoebensowiedorch Wasser,
woraaf schon Schiff an verschiedenenStellen seiner Abhand-

lungen hingewiesen bat, auch durch Alkohol wieder in ibre

Eompocenten gespalten.

') Aun.Chem.MO,63(190t).
') Ann.Chem.32&,348(1902).

Cbem.Centr.190&,I, S.941.
<)Schiff, Ann.Chem.3M,H?(188!};NïemeKtowsktu.Orze-

chowski, Ber.28,2809(1895);D.R.P.Nr.151617;Chem.Centr.1905,
I, S.S!9; Ntementowa)! Ber.2?, 1344(1894);Houben u. Arnold,
Ber.4t, 1565(t908);Melmer, d:es.Jonm.[2]63. 243(t896);Erd-
mann, diea.Jûunt.[2)63,887(1901);D.R.P.N)-.H7924; Heller u.
Fieaeim&nn,Ann.Chco.324.118(t902).
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Im Gegensatz za den freien Methy!enatuinoeaurensind

ihre Salze recht bestündig; es gelang daher auch, eine grot}e
Anzahl letzterer in reioemZustande za erhalten. Die meisten

Saize sind in Wasser leicht ~stich, so da8 es nur in wenigen
FaHenmoglich ist, sie darch doppolteUmsetzungzu gewinnon.

Atte Salze der Methy~Baminos&Mrenund auch die freien

Siiurenenthalten Krystallwasser. Diese Erscheinang ta.Btdie

Vermutungaufkommen,daB sie gar'nicht die Gruppierung

-N CH,

enthatten, sondera die Gruppierung

-NH.CH,.OH.

Sie wdrden dann gleichden vonEinhorc studierten Methyto!-

sâ,ureamiden,z. B. Methylolbenzamid,

C.Ht.CO.KH.CH,.OH,
konstittiiert sein.

Bestimmung des Formaldehyds.

DieMethylengruppein den Mothy!enamioos{mrent&Btsich

durch Kochen mit verdünntenSaorea quantitativ aïs Form-

aldehyd abspalten und dann nach der Methode vonRomijn~)
titrieren.

Eine bestimmteMongoder MethytenamiBosaure 0~1bis

0,3 g wird in einem Kjeldahikotben mit 50 ccm Wasser

und 10–~Occm 50prozent. Phosphorsaure abergossen und ~o

lange Wasserdampfhindurcbgeleitet,bis ein Tropfen des De-

stillats sich mit fttchaiaschweSigerSaure nicht mehr rot farbt.

Durch eine kleine Flamme wird verhindert, daB aich die

FIUssigkeitsmengein dem Kotben vergr8Bert. Aller Form-

aldebyd ist abgetrieben, wenn ungefahr ein Liter Destillat

übergegangeniat.

Zunachst wurde untersucht, ob sich der Formaldehydin

so stark verdUnntenLSsangen, wie aie za erwarten waren,
nach der Methode von Romijn noch gut bestimmen Mt.

Von einer kaafiichen 40prozent. FormaMehydIosungwurden

drei Verd)innungemmit einem ungefâbrenGehalt von0,8, 0,08
und 0,008 Formaldebydhergestellt und dann mit n/10-Jod-

') Z.f. analyt.Chem.36,t9 (IM't).
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tosang titriert. Der Gehalt der ursprttBgtiohenkauflichen

Lôsung berechnet sich aua der Titration der

0,8prozent.Meangsu 39,96–40,05 Formaldebyd
0,08 “ “ “ 40,02–40,08
0.008“ “ “ S8.6t-40.4t“

Da bai der Titration der sehr stMtt ferddnnten Lôsung keine

befriedigendenWerte za erhalten waren, wurde sie nochmals

mit D/100-Jodtosungtitriert, wobei 39,87, 39,00 und 39,84~

Formaldebyd gefunden wurden.

Ein nach SchtffdargesteHtes Methylenasparagingab nach

dieser Methode folgendoFormaldehydwerte:

I. 0,4946g vej'btaachten6~,2ccmn/tO-JodMsung.
IL 0,3003g verbtMchton42,4ccmt~tO-Jodtëmng.

IH. 0,3151g verbrauchten44,1ccmn/tO-Jodtosung.

BerechnetMt Gefonden:

C.H.O.N,: I. II. IH.

Formaldehyd 20,83 20,68 2t,M Zt,0t"

In der geschildertenWeisewurdensâmtlicbeFormaldehyd-

bestimmuogendnrchgefûhrt.

Metbylenglycin. CH~N.CH~.CO~H.

Eine gesattigte L&sung von 10 g Glykokoll in Wasser

wurde mit der berecbneten Menge 40prozent. Formaldebyd-

l8suDg versetzt und die Losung im Vakuum über Schwefel-

saure eingedunstet; es blieb eiue z&heMasse zurück, die

durch ABreiben mit Âtkoholm ein sehr hygroskopisches,fart'-

loses Pulver verwandeit wurde. Der Formaldebydgehalt war

viel zu gering.

0,1107gverbrauehtenM,8ccmn/'tO-JodtSsung.

Berechnetfur C,H.,0,H: Gefundeu:

Formatdohyd 34,40 H,93

Beim Stehen im Vakuum über Scbwefelsauregibt der Korper
weiter langsam Formaldehyd ab; nach 4 Tagenwarder Form.

aldebydgehalt lt,08" und nach 8 Tagen 10,63<
7,5g Glykokollwurden in dem Vierfachender berechneten

Menge 40 prozent. Formaldehydt&soNgin der Kalte dureb

laugereif Schiittclu gelust, dio Lüsung mit dem mebr&cben

Volumen absolutemAlkohol versetzt, der farbloseNiederschlag
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scbarf abgesaugt, und im Vakuum über SchweMs&areschnell

getrocknet.

0,063?g verbrauchten6,8ecmN/10-Jodt8aung.

BereehnetMrC,H,0,N: CtefundeM:

Formaldebyd 34,40 13,96

Eine koazentriertoKaiiumaatztSsungdes Methylenglycins
gibt mit den kalt geaâttigten Lësuageo von Kobaltnitrat,
Nickelnitrat, Mercurichlorid und C&tciumchtoridkeine, mit

Kapfënutfat und Bleinitrat ganz geringe Niederschtage. Mer-

curonitratISsangwird sofort reduziert; SHberBitratMsunggibt
zua&chat einen farblosen Niederscblag, der sich aber sehr
schnell schw&rzt. Mit ZMtkauI&tISsungentstebt schnell ein

dicker, farbloser Krystatibrei,der aber aus Kalium-Zinksulfat
besteht. Bariumcltloridltisung!iefert eine farblose, ziemlich

reichliche Fallung.

Bariumsalz, C~O~Ba + 4H~O. Der durch FaHen
einer konzentrierten Methyleng!ycmkatiuml88ungmit Barium.
chlorid erhaltene NiederscMagwird abgosaagt, mit Wasser

gewascben und im Vakuum über Scbwefelsâure getrocknet.

Farbloses, in Wasser leicht Miches Pulver.

0,2'!37g verbïMtchteu25,0ecmn/tO-JodMsung.
0,Z68'!g verbrauchten22,6cemn/tO-JodtSsun~.
0,3066g gaben0,2n3g BaSO,.

BerechnetfürC.H,.O.N,t!tt: Goftmden:

Fum)M!'ichydi; ia,M i2,67";“
Ba 36,0! 4t,2 – “

5 g Glykokoll werden in wenig Wasser gelost, 4,3 cem

40proxent. Forma!dehydl8sang(ber. Menge) und dann eine

konzentrierte waBngeLôsung von 10,52 g Barythydrat Mnzu-

gefügt und die Lëaung im Vakuum über Schwefe)s:turoein-

gedunstet. Vor dem T8MigenEintrocknen werden die schon

ausgebildetenfarblosenKrystalle abgesaugt und aber Schwefe!-

saure getrocknet.

0.1142g verbrauchten!),ccm n/tO-JodtSsung.
0,t399g verbrauchten14,3cemtt/tO-Jodtusung.
0,0924g gaben0,0565g BaSO~.
0,0936g gaben0,05'Hg BaSO,.
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Berechoetfar C.H,.0,N,Bft: Qefundeu:

Formttldebyd 15,72 t6,32 t6,07"/(,
Ba 3C,Ot 85,99 35,9!

Calciumsalz, C~H~O~Ca+4H~O. In einer konzen-
trierten waBrigenLSsang von SgGtykokoUwerden durch ge.
lindes Erwarmen 1,866g Kalk gelost, die abgekahtte LSgung
mit der berechneten Menge 40prozent. Formaldebydtôsang
(4,3 ccm) versetzt und im Vakuum Ober Schwefelsaure ein.

gedunstet. Farbloses Pulver, welches sich sehr leicht in
kWasser ÎOst.

0,1166g verbrauchtent8,9ectnn/tO-JodtSMog.
0,085&ggabenM4tt g CaSO,.
0,0860ggaben0,04! g gCaSO,. r,
BerechnetfQrC,H,,0,N,Ca: Gefttnden:

Formaldehyd 21.tt 2),80
I!Cn 14,11 14,10 14,15“
°

Kupfersalz, C,H~O,N,Cu+ 2H,0. 3,3 g Glykokollkupfer
werden in m8glich8t wenig Wasser ge!8st, 3,7 ccm40prozent.
FormatdehydtSsuag(dasDoppelteder berechnetenMenge)hinzu.

gefügt, die Lësung Uber Schwefels&ureetwas eingeengt, mit
Alkohol ge&Ht, abgesaugt, mit Alkoholgewaschenund über
Schwefëls&uregetrocknet. BlauviolettesPulver, welches sich
sehr leicht in Wasser I8st.

0,0970g verbrauchten14,6ecmn/lO-JodICs~ng. Il
0,0841g verbriMMhten12,4cemn/tO-JodtSsang.. Il0,0577g gaben0,0t94g Cn0.

0.0375ggaben0,0108g CttO.

Berechnetfür CeH,,O~X,Ca: Gcfttnden: r
I

Formaldehyd 22,08 22,62 22,20"/“
Cu 28,41 22,71 23,0)“

Methylenglycylglycin,

CH,:N.CH,.CO.NH.CH,.CO,H+2H,0.
Das zur DarsteHungdes Korpers notwendigeGlycylglycin

wurde nicht nach E. Fischer durch Behandlungvon Gtycin-
anhydrid mit S~zs&are, sondern durch Aufspaltung dieses

Kûrpers mit Barythydrat gewonnen. 800ccm kalt gesattigte c

Barytlô8ung werden zum Siedenerhitzt und 5g Glycinaahydrid



Franzen u. FeUmer: OberMethylenammosSuren.305

eingetragen, die nach 5 Minuten ia Lësung gegangen sind.

Dann wird das Barium sofort mit der berechaeten Menge

siedender n/lO.SchweMsaare gefallt, das Bariumsutfat ab-

filtriert, die Losung im Vakuum bis aBnâherod zur Trockne

eingedampft,der R&ekst&Bdmit wenig Wasser aufgenommen

und mit AlkobolwiedersaBgof&Ht.Scbône, weiBeB!&ttcheB,

welchedievon E. Fischer angegebenenEigenscbaftenbesitzon.

1,3g Glycylglycinwird in wenig Wasser gelëst, 0,7ccm

40 prozent. FormaIdehydISaung(ber. Menge) binzugefOgtund

imVakuumüber Schwefelsaureeingedunstet. Farbloses, etwas

hygroskopischesPulver, weicheasich sehr leicht in WaaserMst.

Ï. 0,t4'!2g verbrauchtenÏ6,t cemn/tO-Jod!S<ttng.
H. 0,1248g verbrauchten13,7ccmn/tO-JodtBsung.

BerechnetMr Gefunden:

C,B,,0~ I. II.

Formaldebyd t6,66 16,87 t6,50" ·

Eine konzentrierteMethyteBgtycytgtycinnatriumtasunggibt

mit den kalt gea&ttigtenLCsungenvon Kupferchlorid, Kobalt-

nitrat, Nickelnitrat,Magnesiumchlorid,StrontiumcMorid,Zink-

sulfat keine Niederschtage. Geringe Niederschl&gegeben die

LSsungenvon Barinmchlorid, Cadmiumnitrat und Bleiacetat.

SitbernitratIOsnnggibt einen kasigen Niederschlag, der Bieh

aber bald braunt. MercuricHoridISsanggibt einen starken,

kryatallinen,aus KalomelbeatehendonNiederschlag. Mit Aus-

nahmedesSilbersalzesscheinendie meistenSalzedesMethylen-

gtycins in Wasser leicht ISsJichza sein.

Bariumaatz, C~H~O~Ba+4H,0. 2,64g Glycylglycin
werden in mogtichst wenig kaltem Wasser golëat, 1,6ccm

40prozent. Fomaldebydlôsung (ber. MeHge)and eine kalt ge-

sattigte Lôsung von 5,18g Barythydrat binzugefttgtund im

Vakuum aber Schwefda&ureeingedunatet. Farbloses KrystaU-

pulver.

0,3063g verbrauchten25,9ccmN/10-Jo<MS9Mg.
0,2480g verbraucbteu20,4ccmn/10JodtSsung.
0,0855g gaben0,0400g BaSO<.
0,08f!g gaben0,3383g BaSO<.

Boreehnetfûr C~H~Oj~Ba: Gefanden:

Formaldehyd 12,11 12,69 12,35~
Bit 2~3 27,54 2'?,60
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Metby!en.aiaoin, CH,:N.CH(CH,).CO,H.

8,9 g Alanin werdeu in wenig WMser geISst, 6,9 ccm

40prozent. FormaMebydiosunghinzogoftigtuud HHVakuum

aber Schwefels8.ureeingedunstet. Farbloses Pulver.

ï. 0,t28~g verbrMchtettt8,Zccma/tO'JodtSsmtg.
H. 0,095f!g verbrMchteo10,0ecmn/tO-JodMsung.

e
BerechnetMr Gei'nndeu:

C<H,0,N: 1. H.

Formaldehyd 29,69 t3,9& t5,76%.·

8,9g Alanin werdenmit 20,5ccm40prozent. Formaldebyd

(dem DreifacheHder berecbnetenMenge)ûbergossea, ge!:ode
bis zur Lôsung des Alaninserwarmt,mit demgteichcnVolumen

Alkohol veraetzt, die nach einigen Stunden ausgefallene g

scMeimigeMasse abgesaugt,mitAlkobolund Âther gewaschen
und schnell getrocknet. Farbloses Pulver, welches an der

Luft zerflie8t

I. 0,0468g verbrauchtent,&cemn/tO-Jcdtosang.
H. 0,06tlgvetbrnuchtenl~ccmo/tO.JcdtOMtug.

Berechnetfür Gefanden:

CAO,N: t. n.

Formetdehyd 29,69 4,t 4,e<<

Eine konzentrierte Methytenstamakatiumtosucggibt mit

den kalt ges&ttigtenLësungen von Kupfersu!fst,Kobaltnitrat,

Nickelnitrat und Zinksulfat keine Niederschiage.Silbernitrat-,
MercuricMtn'td-und MercuronitraHosung!ieforn schnell sich

scbwarzende NiederacM&ge. BanumohIoridISaunggibt einon a

farblosen, BteioitrattSsuBgeinen gelblichenNiederschlag.

Bariumsalz, C~H~O~Ba+4H;0. 4,5gAIaoinwerden
in moglicbst wenig Wasser geiost, 6,2 ccm40prozent. Form-

aidehydtosung (das 1'~ fache der berechnetenMenge) hinzu-

gefügt, mit einer gesattigteoBaryt!6suagneutralisiert und die

L8sung im Vakuum über Schwefelsâureeingedunatet. Farb-

lose, nicht hygroskopischeKrystalle,die sich leicht in Wasser

losea.

0,t427g verbrauchtent9,6cemn/tO-JodiSemg.
]

0,t272g verbMUchteo!2,t cemn/tO-JodMsang.
O.t4<8g gaben0,0799g Ba.80~.
0,0886g gabenO.M89g BttSOt.
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BcfMcttU~tfar C,H,.0,N,Ba: Gofttnden:

Formaldebyd t4.65 14,25 t4,28'
Mx 33.5S 33,07 33,24“

Calciumsalz, CgH~O~Ca+2H~O. In einer LSaung
von 8,9g Alanin in wenig Wasser werden 2,8g Kalk getost,
t!,9ccm 40prozeBt. FormaMehydt9sangHnzugeOigtund im

Vakuum ûber Schwefets&ureeingedunstet. Die sich abschoi-

dende krystalline Masse wird abgesaugt und liber Schwefel.

s&are getrocknet. Farbloses Pulver, welches sich leicht in

Wasser !8st.

0,0882g Yerbracchtent8,6 ecmn/tO-JodiSaoB~.
0,0505g gaben0,OZ4tg CaSOt.
0,0684g gabon0,0383g CaSO~.

Bereehnetfar C,H,,0,N,: Gefunden:

Formaldehyd 2t,t2 21,45
Ca 14,52 14,06 14,80“

Kupfersalz, C~O~Cu+2H,0. 2,92g Alaninkupfer
werden in wenigWasser geiost, die anderthalbfache der be.

rechneten Menge 40prozent. Formatdehydtosunghinzugefdgt
und die Losung <lberSchwefe!s&ureeingedunstet. Die aus-

geschiedenenKrystalle werden abgesaugt, mit Alkohol ge-
waaehenund getrocknet Blaues, in Wasser leicht lëstiches

Krystallpulver.

0,0749 g verbranobten t0.2 ecm n/t0-jodt8)wng.

0,0'!&gverbrauchtent0,t cemo/tO-JodiSsung.
0.0582g gaben0,0t56g CaO.
0,0580g gabeo0,0157e-CoO.

BerechnetfOrCsH~O,N,Ca: Gefunden:

Formaldehyd 20,02 20,52 i9,a8"
Ça 21,22 21,42 2t,63“

Methylon-alanin, CH~N.CB~.CB~.CO~H+ H,0.

1,78g ~-Atania werden mit 2~ ccm 40prozent. Form-

aldehydtôsung gesch<itte!t; die zunâchst entstandene klare

Lôsung crstarrt aUmahlichzu einemdickenKrystaUbrei. Die

Massewird mit absolutem Alkoholangerührt, abgesaugt, mit
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absolutemAlkoholgewaschen und getrocknet Farbloses, kry-
8ta!!ine8Pulver, welches sich leicht in Wasser I3at.

C,084Tg verbrauchtent4,&ccmn/iO-JodtCMMg.
0,0882g verbrauehtent5,2cemm/tO-Jodtëeaag.
0,2664g gaben26,9ccmN bei82"und749mm.

BerochnetfatC<H,0,N: GeftmdM:

Formaldebyd 25,20 2&,tt 25,93<<,
N t!n n,66 – “

Eine konzentrierte w&BngeLosang vonMethyten.aianm

gibt mit den konzentrierten w&BrigenLSsungen von Kupfer-

sulfat, Eobaltmtrat, Calciumchloridund MagaesmatsaUa.tkeine

NiederachUge. Nickelnitrat gibt einen geringen, blabroten,

Zinksu!fa.tund Bariumchtond geringe, farbloseund Bleinitrat

oinen starken, farblosen Niederschlag. Die mit Silbernitrat-

und Mercaronitrat!88Hogerhaltenen farblosen Niederschtage
schwarzensich raseb. AnsMereurichloridlôsungwirdKalomel

gef&Ht.

Calciumsalz, C.H~N~Ca+ZH~O. l,?8g ,9-A!anin
werden in wenig Wasser ge!89t,. 10 ccm40prozent. Form.

atdehydtësung hinzugefUgt,mit 25prozeot. Natroolauge neu-

tralisiert, mit einer konzentriertenLôsung von 1,11g Calcium.

chlorid versetzt und mit Alkohol gefaHt. Der Niederschlag
wird abgesaugt, mit Alkohol gewaschenund getrocknet.

0,0841g verbrauchten12,5ecmu/10-JodMsung.
0,0904g verbrauchtent2~cemB/tO.Jodt6Bong.
0,040tg gabea0,0197g CaSO<.
0,0473g gttbet)0,~834g CeSO,.

Berechnetfar CtH,.0<N,Ca: Gefunden:

Formatdebyd 21,72 22,24 21,10%
Ca t4,52 t4,58 14,58“

Bariumsalz, C~O~Ba+SH~O. 1,78g ~-Alanin
werdenin wenigWasser gelost,5 ccm40 prozent.Formaldehyd-

Msang und dann eine Losung von 3,16g Barythydrat hinzu-

gefagt. Nachdemdie LNsungim Vakuum etwas eingedunstet
ist, wird mit Alkohol ge~Mt, der auBer~tfeine Niederschlag

abgesaagtuad getrocknet. FarblosesPulver, welchesinWasser
leicht lasUchist.
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0,1019g verbrauehten10,9ccmn/tO-Jod~auog.
0,t088gg verbrauohtenU,2ocmn/tO-JodMMttg.
0,0381g gaben0,0240 BaSO<.
0,05«:g gabenO.OMIg BaSO~.

Berechnetfûr C,H,,O.NtBt: Gefunden:

Formaldehyd !6,06 t<t0 t&,40''<, i
Ba 36,T9 3?,07 36,6 “

Methylenphenylatanin,

C.H..CH,.CH.CO,H
+2H.O.

N CH,

2,3 g racemiscbesPhenylaianm werden in 60com 20 pro-

zentigerFormaldebydlô8ungsuspendiert,mit 25prozent. Natron-

lauge neutralisiert und unter Kablang mit der berecbneten

AtengohalbverdannterSchwefe!s8.ureversetzt. Die beim KaMen

mit Eis sich a]!m&h!ichabscheidenden Krystalle werden ab-

gesaugt, mit formaldehydhaltigemWasser gewaschenund über

Schwefelsauregetrocknet Farbloses, krystallines Pulver, wel-
ches sich leicht in Wasser !8st..

t. 0,0847g verbranobten5,8ccmn/tO-JodMeung.
H. 0,1061g verbrauchten&,6eemn/lO-JodtSeung.

Bereebnetfdr Gefandea:

C,.H,tO<N: I. II.

Formaldehyd 14,08 18,54 13,S2" ·

Eine konzentrierte wa,Br!geLësaag von Methylenpbenyl-
ataninnatrium gibt mit Kupierautfatiosuagzunitchst eine tief

dunkeîblaae Lësang, dana einen dicken, blauen Niederschlag.

Qnecksilberchlondiosanggibt eine farblose Trilbung, Magne-

siumcbtorid-, Strontiumnitrat- und Cadmiumeutfattosmngfarb-

lose, schleimige Niederachiago. ZinkaulfattosttNggibt einen

dicken, farblosen, Kobaltaitrat einen heUroten, Nickelnitrat
einen heItManenund Uranylacetat einen gelben Niederschlag.

Bariamsatz, C~H,,O~N,Ba+HgO. Eme ziemlich kon-

zentrierte MethylenphenylataninaatriumISauagwird mit einer
konzentriertenBariumcMoridtosuBgversetzt, der feinpulverige

Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet.
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O.t064g verbrauchten8,6cemn~tO-JodtSaang.

0,1504g verbrauchten12,2cemn/tO-JodtBsun~-

0,OSt!5g gaben0.039Sg HaSO,.

0,0565g gaben0,0258g BaSO~.

Berechnett'SrC,,H,,OtN,: Gefundeo:

Formaldehyd H,M t2,0'! 12,t3"
Ba 27,01 26,67 26,88

Kupfersalz, C~H~O~N~Cu+2H,0. Bine konzentrierte

Methy!eBpheny!atamBnatnuml8saagwird mit einer konzen-

trierten Kupferch!oridt88uoggetâHt, der blaue Niederschlag

abgesaugt, mit formaldehydbaltigem Wasser gewMchen und

getrocknet. Blaues Pulver.

0,059tg verbratichten5,4cemn/10-Jo<USMng.

0,0~0!g verbrauchten6,0cemn/tO-Jod!Seang.

0,0360g gaben0,0046g CuO.

0,0865g g&ben0,0064g CaO.

Berechnetflir C,.H,,O.N~: Gefunden:

PonMtdehyd t3.28 t3.69 t2,98"
Co 14,08 t4.!4 )4,0t “

Methytenasp~ragin,

XH,.CO.CH,.CH.CO,H
N CH,

Konzentrierte Mothylenasparaginalkalisalzlôsuiagengeben
mit KapfersuIMosangen einen tiefblauea, mit Nickelnitrat.

l8scng einen biaugrUDen,mit KobattmtrattosuBgeinen MaB.

roten und mit Zinksutfa.teinen farblosenNiederachtag.8i!ber-

nitratt&sung und Mercuromtratl&suBggeben schnell aich

schwârzendeFatlungen.

Bariumsalz, C~H~O~Ba+3H~O. 7,3g Methy!en.

asparagin werden in wenig Wasser ge!8st, eine Losmtg von

7,88g Barythydrat hinzngefUgiund im Vakuumüber Schwefel-

saare eingedunstet. Nach einigen Tagen bat sich ein dickes

Ôl gebildet, welches ganz p!otz!ich za einer festen, farblosen

Masse erstarrt. Sehr leicht tostich in Wasser.
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2l*

0,H4T g verbraueliten 9,6eem n~O-Jod)69ang.

0,0998 g verbrauchten 8,4ccm n/tO-JedMMog.

0,0982 g gaben 0,04C1g ~SO~.

0,1193 g gabeu 0,0588 g BaSO~.

Berechnet für Ct.H~O~Ba: Gefunden:

Formaidebyd t2,5C t2,a6 12,60" 0
Btt 28,78 29,! t 38,f? “

CalciumBalz, C~H~N~Ca + 4H~O. In einer Lësuag

von 7,5 g Metbylenasparagin in wenig Wasser werden 1,46 g

Kalk gelüst, im Vakuum eingedanstot und der Bttckstand aus

wenig Wasser amkrystaUisiert. B~arMoses Pulver, welches sich

sehr leicht in Wasser t8st.

0,0918 g verbrauchten 9,4ccm n/10-JodMeung.

0,1422 g verbrauchten 14,4ccm n/10-Jodlôsung.

0,1247 g gaben 0,0417 g CaSO<.

0,H66 g gaben 0,039Sg CaSO~.

Borecboet far Ot(,H,,0,,N,Ca: Gefttndeo:

Formaldebyd 15,06 15,38 15,1&
Ca t0,07 9.S5 9,86 “
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MitteUnDgenaus demchemischenInstitutder
UniTersit&tHeidelberg.

t44. fber Hydrazide und Aztde von 8a!~eM'bMt8&M!'en;

von

Ernst Schrader.

I. Die Einwirkung von Hydrazimaaf o-Sulfamido.

benzoesanreathylester.

NeoereUntersuchungeovonTheodorCartiios~) behandetn

das Verhalten von Aztdon der Sulfosâuren beim Erhitzen in

LôsuBgsmittetn.W~hrend bei den Carbonazidenunter diesen

Umst&ndennach der Abspattung von1 Mol.Stickstoffder Rest
in der Regel eine Umlagerung erf&hrt;,und je nach der Art
des LosungRmittelaIsocyanate, Harnstoffe oder Urethane ge.
bildet werden,ist bei deu Sulfoazidender nachder Abspaltuug
von 1 Mol. Stickstoff verbleibende Rest bef&higt,ohne Um-

lagerungauf das Losuagsmittel einzuwirkon.

Es erschienverlockend, zu untersuchen,wie sich Verbin-

dungen verhalten, in denen sowohtdie Sulfazido-,als auch die

Carbonazidogruppierungvorhanden iat, um 90 mehr als über
die Azide und Hydrazide der Sulfbcarbonsaurenbisher über-

haupt noch nichts bekannt wurde. BesondersrnuBtenAzide
und Hydrazideaoicher Sulfocarbonsaurenzu nâhoremStudium

einladen, in denen die beiden S&uregruppenin Orthost~Mang
zu einander atehen, da. in diesem Falle interesBanieRiog-
schmssezwischenden beiden reaktionsfâhigenGrappen zu er-
warten waren. Es warde daher zuttachst die Untemuchung

') Cbem.-Ztg.S8,332(1914);Z. angew.Chem.Z?,ni. 213(1914).
DieersteauBftihrticheAbhandlungerseheintdetnatchstindenSitzanga.
berichtenderHeidetbefgerAkademiederWissenechaften.GOtigePrivat-
mitteUangvonProf.Curtiu8.



Sohruder: Ûber Hydrazideund Azideetc. 313

der Hydrazide und Azide der o-SaIfbbeBzoesaoreauf breiterer

Grundlage in Angriff genommen.
In der vorliegendenArbeit soll vorerat Ober die Ein.

wirkang von Hydrazin auf den o'Sutfamtdobenzoesaure&thyt-
ester berichtet werdeo.

1. L&8tman Hydrazinhydratoder Hydrazin, unverdtinnt

oder in alkoholischerLSsang, kalt odor bei der Temperatur
°

siedenden Alkohols auf den o-Sat&midobenzoesa.Nre&thytester
einwirken, so bleibt die Sulfamidogruppestets anverandert,
und man erh&tt immer nur o-Sulfamidobenzhydrazid:

C.H,<,

~bO).NH<(tt
+ N,H, C.H~~80).NH)j.) + C~H

\CO.OC,H, \CO.NHNH,(f)

Diese WtderstandsfaMgkeitder Sulfamidogruppebest&tigt
Beobachtungen von Curtius und Lorenzen') über das Ver-
balten von Benzolaulfamidgegen Hydrazin.

Das o-Sulfamidobenzhydrazidzeigt aiïe filr ein Hydrazid
charakteristischenEigenschaften. Von diesen wird im experi-
mentellen Teil ausfuhrtich die Rede sein. Es !â8t sich un-
schwer in das o-SulfamidobeDzoylaziduberfithren.

O.H//SO,.NH,
tu

+HNO,~C.H~,SO,.NH, +2H.O.
~CO.NHNH,

+ H1H0,
~CO.N, (t)

+ 2BtO.

Das o-Sulfamidobenzoylaziderwies sich unter allen Be-

dingungen als nicht explosiv. Wird es mit Anilin erwarmt,
so findet keine Sprengungdes N~-Ringesstatt, sondern unter

Abspaltung von StickstoSwasserstoSs&urewird das achon be-

kaonte o-Sulfamidobenzanilidgebildet. Anch wennes im Ex.

siccator aufbewahrt wird, spaltet das Azid Stickstoffwasser-
stoSa&areab und iat achonnach einigenTagen in Saccharin

ttbergegangen:

~-SO,.NH, r~-SO,

ü=-SOt.NHt

= >NH+N,H.
L~J-CO.N, '~J-CO

Auch durch Einwirkungvon Hydrazin auf Saccharin bei

Erwârmen unter gewôhnlichemDruck kann das o-SaMamido-

benzhydraziderhalten werden.

') !):ea.Journ.[2]68,161(1898).
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2. Geht die Einwirkung mit einemÛberschuBvonwasser.
freiem Hydradn boi 125" im Bombenrohrvor sich, so findet

Wasserabspaltungstatt, und es entstehenzweineue Verbin-

dungea.

a) Einerseits bildet sich ein KôrpervomSchmp.242 der
keine Hydraztdeigeascha&ecmebr zeigt und awsder hydrazi.
nischenLOsaogschon mit Wasser geMtt werdenkann. Ihm

kommt, wie gezeigtwerden wird, und vorallemauf Qrundder

Molakulargewichtsbestimmungdie Konstitutioneinea 1-Ammo-

2,5.o-sutfamidopheny!-l,3,4-tnazols zu, das dureh don Zu.
sammentritt zweier Molekûle o. Sulfamidobenzbydrazidunter

Abspaltung von 2 Mol. Wasser nach folgenderGteichongent-
standen ist:

SO,.NH, SO..NH,

NH.NH,0:0-~
N.N:C-/––\ ) /––~ jj

~C:0

+ NH.NH, =~ ~-6–N–NH, +2H,0.

SO,.NH, 80;. NH,

b) Andererseitskana nach der AbscheidungdiesesKërpers
aus dem Filtrat durch Ansluern mit Essigsaureein zweiter

Kôrper vomSchmp.267" gefM!twerden, der sichab typischea
Hydrazid erweist. Seine Entstehung wird durch folgende
Gteichung zum Ausdruck gebracht:

("60,.NH, S0,

~~SO,.NH, = (~~r-SO,>N

+ H,0.
L~J-CO.NHNH, k~J-C-NHNH.

+ H,o

Danach liegt einPseudosaccharinhydrazidvor. Um dieseAuf-

fassung za stiitzen. wurde die Verbindungnoch auf einem

anderen Wege dargestellt. Jesurun') hat durch Einwirkung
von PhosphorpentacMoridaufSaccharin bei 1800 ein Pseudo-

saccharinchlorid

~SO,>Nc,~~Lc-c)
gewonnen und dieses mit ÂthyMkobol in Pseudosaccbarin-

atbytather abergef!ihrt. Es konnte gezeigtwerden,daBdieser

') Ber.26,Z28f(t893).
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1 1 1
Âther schon in der KMtemit Hydrazin reagiert und dabei

eineSubstanz entsteht, die mit dem neuenHydrazid identiach

ist. Damit ist die angenommeaeKonstitution erwiesen.

Auffallend und nicht ia ÛbereitMtimmangmit dieser

8trukturfarmel ist das Verhaltendes Psoadosacchanahydrazida

gegeu Alkalien. In Natronlauge, Natnamcarboaat- und Na.

tnambicarbonatl6sung lOst sich das Hydrazid langsam und

unter intensiverGotbf&rbaogauf, und beimEindampfenhinter-

bleibt eine eigelbeVerbindung,aus der nach Zusatz von Essig-

aa.are das farblose Hydrazid wiedergewonnenwird. Dieses

Verhalten entsprichtdurchausder saurenNatur des Saccharins

und erkiart aiob bei letzterem darch die Saarefoakti&Bdes

au den StickstoffgebandoneaWasserstoSatoms. Die amphotere
Natur des neuen Hydrazidszwingt zu der Annahme, daB in

alkalischer LSsung die PseadoaaccharinstFuktarunter Wan-

derung des Waasersto~atomsin die Saooharinstruktur über-

geht, und d&Bin sanrer Lësung der umgekehrteVerlaufstatt-

findet, entsprechenddom Schema:

farblos! getb'
,80,

s~
,SO,

1/80,

sauren

1-sog>N
vHr~~r~

.>NH
~L(~HHN~ ~L(~NKH,

Pseudosaccharinhydrazid SMchannhydrazon

Frei von der Aminotriazolverbindungkann das Paeudo-

saccharinhydraziderhalten werden, wenn man Saccharin mit

wasserfreiemHydrazin einige Zeit im Bombenrobr auf 125"

erhitzt. Das Pseudosaccbarinhydrazidwird durch Behaodhtng
mit Natriumnitrit in saizsaurer Lëanag glatt ia das Pseado.

saccharinazidabergefuhrt:

,80, .SO,
C.H/~N +HNO, =

C.H<<,>N +2H,0.
\d-NH!!H, \d-N,

DassetbeAzid I&Btsich auchgewinnen,wennPseadosaccharia-

chlorid mit einer konzentrierten Lësang von Natriumazid

einige Zeit geschMteItwird.

Auch dieses Azid hat sich bisher als nicht explosiv or-

wiesen. Durch Einwirkungvon Anilin wird unter Abapaltung
von StickatoffwassorstoSsauredas schon bekannte Pseudo-

saccbarinanitid erhalten. Beim Erwarmen mit Sauren oder
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Alkalien wurde ebenfalls StiekatoSwasserstoSsâcreabgespalten
und unmittelbar oder nach dem Aasauern Saccharingewonnen,
das durch Umlagerungaus dem pnm&rentstehenden Psoudo-
aaccharin gebildet wird. Das Pseudoeaccharinazid ist relativ

best&ndigund kann aus absolutem Alkohol umkrystallisiert
werden.

Der andere bei der Einwirkung von Hydrazin auf den
Eeter entstehendeKôrper a) vom Schmp.348" wurde ais sub.
stttniertes Aminotriazol erkannt. Die Analyse ergab, daB er
ein Isomeres oder Polymeres des gleichzeitig eatsteheaden

Hydrazids ist. Eine Molekulargewichtsbestimmungin sieden-
dem Anilin ergab zwar die einiacbe Motekuïa.rgr&Be)Bestim-

mungen in siedendemî~itrobenzo! zeigtenjedoch, daBihm das

doppelte Molekulargewichtzukommt. Durch die Einwirkung
vonBenzaldehydkonnte aUerdings erst nach !&ngeremEr-
hitzen in aJkohohscherLosang – eine Benzalverbindungdar-

gestellt und so die Existeozeiner >NNS~.Gruppenacbgewiesen
werden.

AchtzehnstUodigesErhitzeo mit konzentrierter Salzsâure
auf 180" führte zur quantitativen Abspattung von zweien der
sechs StickstoSatomea!s Ammoniak und danebenzu der freien

saure, der bisher nicht bekannten l-Aïaino-l,3,4-triazot-2,5-
benzolsulfos&urenach der Gleichung:

( /–\ )-C( )c-( /––\ )
+ 2H.O

\––/ \-K-/
\––/

2F40

H,N.SOt
t

SO~.NH~

°
()-<~ '~C-/) + 2KH,.\––/ \~K~/ \––/

HO.SO, 80,.OH

Die Auffassung,daBder E&rper einsubstituiertesN-Amino-
triazol darstellt, wurde endlichdadurch bestatigt gefunden, daB

enteprechendeinem von BSlow') aufgestellten Lehrsatze die
am Stickstoff haftende Aminogruppe durch salpetrige Sâure

abgespalten und durch Wssserstoff ersetzt werden konnte.
Daraus ergibt sich, daB entsprechend der Gleichungauf S. 314

1)Ber.40,4~50(1907).
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2 Mol. o-Sulfamidobenzhydrazidunter Wftsseraastritt zum

l.Amino'8,8.o-BaUamtdophenyH,8,4-triazotzusammengetroten
sind. Âhnliche Beobachtangen wurden von 8i!berrad '),

StoUe~, PeUizari~) und Cartius*) gemacht und aeit den

Arbeiten Bûïowa in gleichemSinne godeutet.
8. Steigert man endHcbdie Temperaturnoch weiter, etwa

auf 160–170 so macht sich beim Offnendes Rohres sehr

starker Drnck bemerkbar, Schwefelwasserstoffentweicht, und

aus der ReaktionsmaBseist nichts Einheitlicheszu isolieren.

Bei den hohen Temperaturen ist die Sulfamidogruppedurch

das Hydrazin oSenbar v8Uigreduziert und auch abgespalten
worden.

Die UnterBuchungwird fbrtgesetzt.
Der Saccharinfabrik, AMen-GeseUachaft, vorm. Fahî-

berg, List & Co., spreche ich i'&rdie Ubertassungvon Aus-

gangsmaterial auch an dieaer Stelle meinen bestenDank aus.

Experimenteltes.

o-Sulfamido-benzhydrazid,

C.H/.80,.
NH,

~CO.KHNH,

L 500 g Saccharm wurden mit 125g Hydrazinhydrat
4 Stunden lang unter RückfluBim Siedenerhalten. Nachdem

Abkühlenschieden sich 180g fast reinesHydrazid vomSchmp.
178" ab. Durch !angereaErhitzen konnte nochmalsetwasun-

reines Hydrazid erhalten werden. Beim Eindampfen binter-

blieb ein zahea 0!, in der Hauptsache das Diammoniumsa!z

des Saccharins, aus dem unver&ndertesSaccharin darch AD-

sauern mit Sa.Izsaurefast quantitativ wiedergewonnenwerden

konnte.

II. Besser geht man vom o'SuIfamidobenzoes&ureâthyï-
ester aua. Die bestenAusbentenan Hydrazidwerdenerhalten,

1)Joum. Chcrn.Soc.77,1190(t900).
*)Dies.Joum.[2]68,464(1903).
8)Gazz.chim.S9,I, 535(t909).
*)D:es.Journ.fZ]8!),5t4(19t4);vg!.auchFranzen, dieB.Joum.[2]

73,545(1906);Hantzscb, Ber.3: 58(t900).
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wenndieReaktion in alkoholischerLSsungvorgenommenwird.

100g o-SoIfamidobenzoes~ure&thytester werden in 400 g ab-

solutemAlkohol getost und 24 g wasserfreiesHydrazin dazu-

gegebon. Das Ganze wird auf dem Wasserbade 6 Stunden

lang unter RückfluBim Sieden erhalten, Am anderen Tage
hat siehdas Hydrazidmeist krystallinischnndïemabgeachKden.
Aus der Mutterlauge lassen sich nach dem Abdestillierendes

Alkoholsnoch weitereMengengewinnen, die nach einmaligem

Umkrystallisierenrein sind. GesamtaasbeuteSOg. 8ebmp.l82".
DasHydrazid ist leicht Mslich in heiBemWasser, aus dem es

beim Abkilhten in zollangen SpieBen erhalten werden kann;
in Alkohol ist es weniger loslich und krystallisiert daraa&in

feinenN&detchen.FehUngsche Lôsang und ammoniakalische

Stibemitrattosangwerden unter StickatoS'eatwicklungachonin

derKalte reduziert. Daa Hydrazid l8at sich in Miaera!s&uren,
mit denen es bost&ndigeSalze bildet. Auch in Natron!auge
ist es ~~8!ichund kann mit Essigsaure daraus unver&ndert

getMt werden.

0,1252g gaben0,1803g 00, und0,0550g H,0.
0,2290gg gabon39,2ccmN bei t'5" und '!49mn!.

0,68Mg gaben0,300g BaSO,.

Bereehnetfi!rC,H,Oa~,8 Gefundcn
C 39~ 39,2'!
H 4,18 4,91“
N 19,53 19,48“
S 14,88 t4,a6“

o.SuIfamido-benzhydra.zid-ch!orbydrat,

< HCi\CO.NHNH,,HCt,

Das Hydrazid wird in verdunnter Satzs&urekalt gelost
und die Losang in eine K&ltemischunggestellt. Es scheiden

sich Krystallnadeln ab, die filtriert und über Âtzkali und

Schwefelsâuregetrocknet werden. Sie sind leicht losMchin

Wasser und Alkohol.

Ï,0566g gaben0,5815g AgC!.

Berechnetfür C.H.OaX.S,HCt: GefMnden:
CI t4,H t3,61%.



Schruder: Uber Hydrazide und Azide etc. 319

Benzat-o-sulfantido-benzhydmzid,

C.H~.80,.
NH,

\CO.NHK:CHC.H.
Die Benzalverbindung Mtt aus der achwachsalzsauren

L()sang des Hydrazids beim SchMteIn mit einer vordannten

Losung vonBenzatdehyd in Wasser ans. Sie ist schwerMich
in Wasser, leichter in Alkohol,uniSsUcbin Âther. AusWasser
werden haarfeine, farblose Nadeln erbalten. Schmp.t74".

3,561mggaben0,m' eemN be!90"und758mm.')
Berechnetfar C,<H~O,N,< Gefunden:

N t3,86 t3,6t'

m-NitrobeuxaI.o-suifamido.benzhydr&zid,

CoHl
.O.H.

C.H
CO NHNN CH<"CJ~NO,

Die Verbindung wird beimSchütteln einer schwach sab.
sauren LOsuog des Hydrazids mit einer verdannten alkoho-
lischen LSauogvon m-Nitrobenzaldehyderhatteo. Sie iet un.
tostich in Âther, schwer toslich in Alkohol (1g in oOOccm).
Sie wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp.216".

3,5'!9mggaben0,500ccmNbei t9,5<'and 758mm.

Berechnetfar C,,Ht,0,~S: Gefanden:
16,09 !6,26"

p-MetboxybeBza.t-o.auîfamido-benzhydr&zid,

C~
~CO. XHNCH'"C.H,OCHj,a)

2 g Hydrazid werden in 500ccmAlkoholmit 1,5 g Anis-

aldehyd 2 Stunden lang unterRucknaBzumSiedenerhitzt und
das Ganze in 1 Liter Wasser gegossen. Das KondensationB-

produkt scheidet sioh beimUmrChreafiocMgab. Es krystalli-
siert aus einem Gemisch gleicher Teile Alkohol und Wasser
in perlmuttergt&nzendenSchuppen,ist leicht tostichin Alkohol,
scbwer tSaKchin Wasser, unIasHchin Âther. Schmp.184".

') DieMund die folgendenMiktoetemantamnatysenwurdennach
der MéthodevonPregt ausgeführt;vgt.Pregl, Diequantitativeorga-
nocheMihroanatyae.Berlin1917.
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3,886mggaben0,<2teeta K be: t9° und ~64mm.

Berechnetfitt CnH,~N,S: Gefmden:
N t2,9t t2,90<

o.Sntfamido-benzoytttzid,

SO~H,.

CoH.\CO N~,q~~-CO.N~

20g o.Sulfamidobenzhydrazidwerden in 50ccm 8prozent.
Salzsaure in der KMte gelüst. Wenn das salzsaure Salz aus-

f&Ht,wird es durch Wasser gerade wieder in Lôsunggebracht.
Unter guter KuMang Mt man eine L8suBgvon 7g Natrinm.
nitrit htBzo6ie8en,wobeidas Azid aich ats weiBerKrystaHbrei
abscheidet. Nach kurzemStehen wird dieser abgeautschtund
ûbor Schwefe!aa.uregetrocknet. Die Ausbeute an Rohprodukt

entspricht der Theorie. Das Azid ist in Ather sehr wenig
Ktstich;besser ÏSsUchist es in Aceton, aus dem es auf Zusatz

von Ligroin in feinen, schneeweiBenKrystallnadeln beraua-

kommt,die bei 84" verpuffen.
Das Azid spaltet dauernd StickstoS'wasserstoS&~Nreab.

Genaue Aoalysenkonnten daher nicht erhatten werden.

4,0t2mggaben0,821ccmK bet 2S"und '!&5mm.
BerechnetfürC,tt.O,K~S: Gefanden:

N 24.T! 23,20

o-Sulfamido-benzanilid,

80,. KH,

~t"t\ \CO.XHC.U, “,

0,6 g Azid werden mit tiberschilsaigenïAnilin erwarmt.

Es macht sich aofort der charakteristische Geruch der Stick-

sto~wasserstoSs&urobemerkbar. Die Masse wird noch einige
Zoit gekocht und dann über Schwefelsâure gestellt. Das

zur!lckb!eibendoAnilid zeigt in Ûbereinstimmuag mit der

Litteratur den Schmp.189".

Pseudosaccharin-hyd razid,

/SO,
Cou4<0-,NENH,

C.H<<.~C-KHNH,~K

L 50go-Sulfamidobenzoesaareathyle8torwerden mit 25 g
wasserfreiemHydrazin 8 Stunden lang in einerVothardschen
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RottMauf 128" erhitzt. Die L~saog wird in Waaser gegossen
und die bald erstarrende weiBeMasseaus heiBemWasserum-

krystallisiert. Derbe, stark licbtbrechendePriemenvomSchmp.
242°. Die Ausbeute betragt 26g. Wegen der Eigenschaften
dieses l.Ammo-2,S-o-sut{amidopheayH,3,4-triazobvgl.8.324.

Das Filtrat wird mit EsBigs&ureaageB&uert,worauf das

P~eudosacchMinhydrazidals schwachgetbgef&rbterNiederschlag
auttf&Ht.Aus heiBem Wasser krystallisiert es in farblosen,
seideng!~nzenden,2–3cm langen Nadeln, die bel 257" unter

Zersetzangund Gasentwicklungschmelzen. Ausbeute 17g.
Das Hydrazid reduziert ammoniakalischeSilbernitrat- und

Fehtingsche L~eang schon in der KjUtesofort. PtatincMorid-

!osung wird nach einigem Stehen reduziert. In verdünnter

~atroctauge leicht, in Soda- oder Bicarbonattûsangnur lang-
sam und unter Kohtensaureentwicktuag18s!ich.Das Natrium-
satz ist besondersin trockenem Zustande von eigelber Farbe.
BeimAasauem scheidet sich das Hydrazid daraus unveraadert
aus. Auch in einem starken ÛberschuBvon koNzentrierter
Sa!zs&ureist es îoslich, wird aber durch viel Wasser wieder

ausgefallt. Wird die sa!zsaare Losung über Atzkati gestellt,
so hinterbleibt unver&ndertesHydrazid.

0,?K6ggaben 1,1205CO, und0,Z'!?OgH,O.
0,t355ggaben26,6cemN bei9,5"und'!t2mm.
0,2256g gt~eo0,26T!g BaSO<.

D~L~~t At~ TJ f\ ~T C' ~< t

1 D

Berechnet Mr C,H,0,N,S: Gefunden:
C 42,64 42,«/.
H 3,55 4,34 rr

2t,32 21,12 Il
S t6,24 t6,29,

II. 5g Saccharin werden mit 5 wasserfreiem Hydrazin
6 Stunden lang im I<Sn8cMuBrohrauf 125"erbitzt. Die L8sung
wird in Wasser gegossen und das Hydrazid mit Essigs&ure
~i~Ht. Nach einmaligemUmttryataUisMrenans beiBemWasser
werdendie charakteristiscbenNadelnvomSchmp.257" erhatten.

III. 0~ g PseudosMcharin&thyt&ther[nach Jesurun aus
'!em Chlorid dargestellt und bei 215" schmeizend')] werden
mit so viel wasserfreiemHydrazin Obergossen, daB gerade

') B':r.2C,2294(t89S).
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Losung eintritt. Wird diese über Schwefetsaaregestellt, se

hinterbleibt eineKruste, aus der nach der Aufiosuogin Wasser

mit Essigsâuredas PBendosacchannbydrazidaaage~Ut werden
kann. Scbmp.257

PseudoB&ccharin-benzoyt.hydr&zin,

SC?y
C.H</ ~N

~C–KHNH.COC.H.

1 g Pseudosacchariuhydrazidwird mit einem geringen
UberschaBBenz&ytchloriderwarmt. Es bildet aich ein harter

Kachen, der nach.zweimaligemOmkrystaMiaierona.us Alkohol
in Nadein vomSchmp. 2760 krystallisiert.

U,099'!g gabent2,7ecmN bei n,5'' und '!t3mm.

BereebnetMr C~H,,O~N,S: Gefunden:
N 18,95 t3,T, ·

BenzaI.pseudosacchariQ-hydrazid,

/SO,
CtH~~X
~C-NHN:CHCA

DieVerbindungfallt aua der verdünnten salzsaurenLosung
des Hydrazidsauf Zasatz von Benzaldebyd aus. Aus Wasser

oder Alkoholkleine Nadeln, die bei 287~ schme!zen.

0,3055ggaben0,6614g CO,und 0,1098g H,0.
0,1305g gaben17, ccmN bei20,8"und T18mm.

Berechnetfür C,tH,tO,N,S: Gefunden:
C &8,95 59.04
H 3,86 4,02“
X t4,?3 H,49“

p-Methoxybenzal-pseudosacch&ria-hydrazid,

/SO,
C.H<<,>N

~C-NHN CH'"C,H<OCH,

4g Pseudosaccharinhydrazidwerden in einer LBsaag von

8ccm Saizsaure in 300ccm Wasser gelost, ein paar Tropfen

Anisaldehyddazugegebenund geschiittelt. Der Niederschlag
wird aus bei8emAlkohol oder besser Nitrobenzolumkrystalli-
aiert. Gelbe Nadeln, die bei 270" achmeizen.
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4,635mggaben0,559ccmN bei26"und749mm.

Berechnetf~rC,,H,,09N,S: GefHoden:
N 18,88 !S,&7'

Psendosaccharin-azid,
.80,

C,M~~N
eJ-Nr

I. 10 g Pseudosaccharinhydrazidwerdenmitkonzentrierter

Sa!zsaure eben in Lôsung gebracht und eine Li)aungvon 3 g
Natriumnitrit in 50cem Wasser hinzugegeben.Das Azid fillt
sofort ah ein weiBor, krystallinisoberNiederschlagaus, der

gewaschen und aus Alkohol schnell umkrystallisiert wird.
Farblose Nadeln, die bei Ï53* unter Gasentwicklung,b&u<ig
unter VerpuSen, schmelzen. L66lich in heiBemAlkohol und
heiBemBenzoL Schwer loslich in Âther, nn!8slichin Ligroin
ocler Petrol&ther. Ausbeute nahezu theoretiseh.

0,1240g gaben0,1397g BaSO,.

Berechnet~r C,H~O,N.S: Gefanden.
8 1&,38 t5,4~"“

II. 1 g PseudoBaccharittchtondwird in wenigÂther sus-

pendiert und mit einer konzentriertenLëaungvon2 gNatrium-
azid ia Wasser 3 Stunden lang geschüttelt. Die weiBeMasse
wird über Schwefetaaure getrocknet und umkrystallisiert.
Schmp.153".

Pseudosaccharin-anitid,

SO
C~H~~

CoH. ,?>N..~C-NHC.H,

0,6g Pseudosaccharinazidwerdenmit einemkleinenÛber-
schuBAnilin 80 Minuten langgekocht. BeimErkaltenscheiden
sich ErystaUe aus, die nach demUmkrystallisierenaus Anilin
bei 300" noch nicht schmelzen.

0,0762g gaben7.8eemNbei 22"und708mm.

Berechnetfür C,,H,~0,K,S: Gefuaden:
N 10,8a 10,86%.·
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l*Annno.2,5-o-8utfamidophenyl-t,3,4-triazol,

/<c-y\
\––/ \-N-/
KH,.SO, SO,.NH,

DarsteUnugsiehe S. 821. Die Verbindung ist in den

meistenSolventienunl8sUch,in heiBemNitrobenzolund heiBem

Wasser iSsMch. Sie scheidet sich sas letzterem beim Ab.

k(th!en in derben, farblosen, gt&nzenden und stark Mcht-

brechenden Prismen aus, die bei 242" ohne Zersetzung
schmeizen. In konzentrierter Sa.tz9&areoder Schwetels&areiat

die VerbindungI&stich,f&!Itaber beim VerdUnnenwieder aus.

Konzentrierte8&!peters&ureist selbst beim Eocben ohne Ein-

wirkung.

0,5S2Sg gaben0,8329g CO,und0,t87tg H,0.

3,821mggaben0,36 con N bei 1&"und7tS mm.

U,2H9ggaben0,2606g8&SO<.

Berechnetfar C,tHt<0<~S,: Gefanden:

C 42,64 42,67
H 3,&5 3,93
K 2t,Sa 3L,20“
S H},24 16,89“

1. Mole!nila,rgewichtsbestimmungin siedendem AnHin.

Siedepunkt182". Konstaute32,2.

MengedesLSaungamittets14,13g.
MengederSubstanz0,1914g.

StedepunktMrhSbung0,215o.

dlotekulargewiehtberechnet394,gefunden203.

2. Moiekulargewichtsbeatimmangenin siedendem Nitro-
benzol.

Siedepunkt208 Konataute50,00.

MengedesLSaongsmitteta40,20g, 44,85g.
MengederSubstanz0,96(5g, 1,1897g.
SiedepuaktserhShuag0,330',0,3~8*.

Molekulargewichtbereobnet894,gefundeo362,387.
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.v --10- ;U

Journal f. prakt. Chemte f2j Bd. 96. 22

l-Benza!-amino-2,5.o-8ulfamidophenyI-l,3,4-triazol,

NH,.SO,) N–N SO,.NH,t
HI-Ig

(-'V-t 6–(~)
v_/– y

N:cnc.n.

5g l-Amit)o.2,5-o-sut(amidopheny!-l,3,4.triazot werden
mit einer LSsang von 8 g Benzatdehydin 300 cem A!kohoï

eiue halbe Stunde lang erhitzt. Schon n&cheiner Viertel-
stunde ist aUes in Losung gegangen. Die warmeLSsungwird
iH 2 Liter Wasser gegossen und gerObrt,bis die Benzatverbin-

duug sich a!s Hockige Masse abscheidet. Nach dem Um-

krystaHisierenaus Nitrobenzol steUt sie ein ïNikrokrystaHines
Pulver vom Schmp.257'* '!&

&,3Mmg gaben!&,200nt~CO,ftadt,M7mgH,0.
0,t302g gabe))t9,8cc<nX bei~0"und'!59mm.

BMechnotfUrC,,H,,0,N,S,: Geftmdcn:
C 52,~8 52,59

H K,T! 4,tfi “

K t7,42 n,30 “

1 Ami)!0-l,3,4-triazot-2,&-o-benxo!sMlfosu.ure,
OH.SO, SO..OH'*– )
\––c c––/ )'–/ \–~

N

NH,

10g Ï-Amino.2,6-o-su!famidophenyt.t,3,4-triazotwerden
tint 50ccm konzentrierter8a!z8&ure18 Stunden lang in einem
Vothardschen EioschhSrohr auf 180° erhitzt Nach dem

Abdampfen der OberschassigenSaIzsa.Nrewird mit 5 g Âtzkali

versetzt, das entweichende Ammoniak in n.SaIzsaure auf-

gefangen und die unverbrauchtûSatzsaure mit a.Na.trontaage
zurdcktitriert.

Es wtu-den53,72centn-Sabsaorevcrbraacht.Dementsprechen
0,75~g SMekatoff.

Far AbepattmgvonSAtomenNber.7,tO%N,gef.7,52' N.
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Die &eieSacre scbeidet sich aus dem alkalischenDestil-
lationsrUckstandbeim Ansauern mit Saizsaure als amorphe
Masse &b; sie kann aus Wasser umkrystallisiert werden.
Prismen. Schmp. über 300

4,M9mggaben0,6HccmN batn~ und 750mm.

Bereth. tfa.-C,,H,,0,N~S,: Gefnade)t:
N tt,)4 t-t,56<·

2,5-o-Sutfamtdopbonyt-l,3,4-triazot,

KM,.80,) N–N 80,.) KH,

<I~––(D
KH

5g t-Ammo.2,8.o-su!f&midopheny!-l,3,4-triazoIwerden in
konzentrierter Satzs&uregetost und mit so viel Wasser ver-

ditant, ds& noch keine Aasfa!!ung eintritt. Unter guter
Ktihtungwird eine konzentrierteLosung von 3g Natriumnitrit

langsam zugegeben. Unter EntmckhtDg nitroser Gase bildet
sich ein Niederschlag,der nach dem Filtrieren und Waschen
aus Eisessigden Schmp.286" zeigt.

8,812mggaben0,604cemN bei i!t" und T5tmm.

Borechaetm.-C,Ji,,<),N,8,: Gefunden:
N "<T t8.t8"
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Journal t. przitt. Chemle[2] Bd. et. 23

Mitteilungenans demehemMchenInstitutder
Universit&tHeidelberg.

146. Die besonderen Reaktlonen bci der Umlagerung
der CarbMMKoreazMe;

von

Theodor Curtius.

(ScMuS.)')1)

XtV. Hydrazld der Asparaginsâure und der

p-AmtnobenzoesKMl'e.

[Bearbettetvon Johannes Jaasen.~]

Asparagina&ure-monohydrazid,

CH(KH,).CO.NH.NH,')

)
+ H,0.

CH,.CO.OH

I. DarsteMung aus Asparagin und Hy'dr&zinhydra-t.

Fein gepulvertesAsparagin wird mit etwas mehr als der
berecbneten Menge Hydraziuhydrat langera Zeit auf dem
Wasserbade auf 80–8&" erw&rmt. Hierbei l8st sich das As-

paragin aUmahUchunter starker Ammoniakentwicklungaui~

') Vgt.die Mheren Mitteilungen,dies.Journ.[~ 9t, 2'!S–382
(t916)i?, 168–256(t91'!).

') JohannesJansen, ,,0ber das Hydrazidder AspMagiM&ure
und der p-Amidobenzoee&nte".IntMg.-DtM.Heidelberg1899.Druck
vonJ. HSm!ng.

*)Überdieweitertn9g!!che,iaomoreFormel,

CH(NH,).CO.OH

CH~.CO.NH.NH,'

vgl.d!M.Jonnt.[2]M, 294(t9t6).
1_ ~I.I- rm ft~ ne Oof)
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Nach mehrt&gigemStehen iu der Kalte erstarrt die Flüssig-
keit zu einemkrystallinischen,siohfettig auftiblendonBrei von

Asparagins&uremoaohydrazid.Pas Produkt wird in mogtichat

wenig Wasser get8st, von etwa uaverandertgebliebenemAspa-
ragin abfiltriert und das Filtrat mit Alkohol gef&Ht. SoHte
sieh dabei die Substanz Mig abscheiden, so wiederholt man
die Operation, indem man nach t&ageremStehen den Alkohol

abgieBt, den R&ckataadwieder mit wenig Wasser aufnimmt
und nochmalsmit Alkoholaus&Ht. Man erhalt so ein weiBes,

feiakrystaHiniscbesPulver. Zuweilen scheidet sich aus den

MntterIaMgennoch etwas Hydrazid in sch8nen, langen Nadeln
ab. Die Verbindung scbmilzt bei ra8chomErhitzen uascharf

gegen 174".

Das Hydrazid entbalt 1 Mol. Krystallwasser, von dem es
die Hâtfte bei 105" verliert. Bei weiterem Erhitzen bleibt
das Gewicht bis 12?" konstant und sinkt erst wieder, und
zwar bedeutend, bei 132 wobeijedoch unter starker Braun-

farbung schonteilweiseZersetzungeintritt. Das KrystaUwasser
kann also nicht unmittelbar bestimmt werden.

0,1789g gabea0,1888g CO,und0,1038g H,0.
0,tS&5g gaben29,3cemN bei t4" und 760mm.

Borechnetfitt-C~H,0,N,+H,0(t6&): Gefunden:
0 29,09 88,8 o
H 6,67 6,42“
N 25,45 25,4t“

Asparaginsâuremonohydrazidist ungemein leicht lësUch

in Wasser, dagegen unt8stich in organischenL8suBgsmitte!n.
Es reduziert ammoniakalischeSilbedosuag bei gewohniicher

Temperatur, FehHngsche L&sungerst bei langoremErw&rmeN.

Schon mit verdUnntenSâuron und Alkalien wird es beim
Kochen in Asparaginsâureund Hydrazin gespalten.

Il. Darstollang aua salzsaurem Asparaginsa.ure-

monoathylester und Hydrazinhydrat.

Salzsaurer Asparaginsa.uremonoathylester'),mit der be-

rechneten MengeHydrazinhydrat (2 Mol.)Hbergossea,Iôst sich

') Curtiu8 u. Koch, Ber.18,1293(1885);Curtius, dtca.Journ.
[2]38, 472(t888).
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darin unter Warmeentwicklungaa~ Die FUtssigkeiterstarrt

nach langeremStehen zu einer breiigen,sehr hygroskopischea

KrystaUmasse~einem Gemenge von DiammoniumcMoridund

salzsauremAsparagins&ttremonobydrazid.Diese beidenKôrper
voneinanderzu trennen, gelingt nicht, da beide nur in Wasser

und zwar sehr leicht tSsiich sind. Das Gemischwird darum

in Wasser getBst und mit Benzaldebydgescbllttelt. Ana dem

so entstehendenNiederschlagvou Benzaldazinund der Benzal-

verbindungdes Hydrazids i&Btsich ersteres durch Schütteln

mit Ather oder Chloroformsusziehea. Vgl. S. 830.

Ammoniamsalz. Loat man Asparagtasauremonohydrazid
iu wâBrigemAmmoniak.unddunatet dieFlUsstgkeitimVakuum-

exsiocatorein, so bleibt unverandertes Hydrazid zurück. Das

Ammoniumsalzist aiso nur in LSsung best&ndig.
Silbersalz. FâUt als weiBer, kasiger NiedoraoMagaus,

wenn man zn der waBngen Lôsung des Hydrazids zuerst

einigeTropfenAmmoniak und dann SitbermtratMsmngzufttgt.
Bei der Heinsteo Spur UberschilasigenAmmoniaks zersetzt

sich das Silbersalzaugenblicklichunter Bildung eines pracbt-
voUenSilberspiegeb. Du trockene Salz hait sich, vor Licbt

gescb&tzt,einige Tage unverandert Die Verbindungist je-
doch kein einheitlichesProdukt; die AnalysenvonPraparaten
verschiedenerDarsteUunggaben wechselndeZahlen und zwar

immer einen bedeutend zu hohen Wert fur Silber.

Dihydrochlorid. Man i6st Asparagiasanremonohydrazid
io m~gtichatweB~gWasser, fûgt Alkoholbis zur beginnenden

Trubuaghmztt und leitet unter guter KuhIaBgtrockenesSalz.

sauregas ein. Wenn sich die Lësuug trtibt, vermischt man

mit einer reichlicheuMengeges&ttigteralkoholiscberSaizsaure,
wobeidas Hydrochloridals weiBea,krystaUmischesPulveraus-

fa!tt. Man saugt rasch ab, wascht mitAlkoholund Âthernnd

trocknet im Exsiccator über Kali und Schwefetsaure. Das

Salz ist in Wasser sehr leicht tSatich und tiberaas hygro-

skopisch.An feuchter Luft verschmiert es fast augenblicklich.

0,2808g gaben0,2964g AgCt.
BorechnetMtC~H,0,N,,2HCt(220): Gefuaden:

C! 82,27 8t,90' ·

Benxatverbindang. Scheidet sich beim Schtitte!a der

waBngenL8sang vonAaparagms&uremonohydrazidmit der be-

2S*
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-1. rr_ '1"'1 Il 1 n l
rechneten MengeBeaza!dehydals flockigerNiederschlag aus.
Er wird abgeaaugt und mit Alkobolund Âther gewaschen.
Der Kërper lost sich nur in kochendemWasser, wobeior sich

jedoch zum Teit zersetzt. Die Analysenwurden darum mit

Rohprodukt ausgefUhrt.

0,OM'?ggaben C,X6&gCO, und0,0282H,0.
0,t&nggaben 22,2eemN bei8' und'!6tmm.

Berechnetfür C,,H,,0,N,(235): Gefuodoo:
0 M,n 56.08<
H 5,53 6,52 Il

N 17,87 n~O “.

Die gleioheVerbindungwurdeauchans dem Einwirkungs-

produkt von Hydrazinhydrat auf salzsauren Asparagineaure-

mono&tbylesternach 8. 329 erhalten. Sie zeigte dieselben

Eigeaschaften;nur lag der ZersetzungspunktetwashSher gagea
819–225 wahrend er bei der aus Asparagin dargestellten
Substanz bei 215–220" gefundenwurde.

0,t9T4g gaben0,4057g CO,und 0,1004g H,0.
0,t<57g gaben22,5cemN bei IS" und?&3mm.

Berechnetfdr C,;Ht,0,N,(235): Gefacden:
C 56,17 56,05
H 5,53 5,65“
N t7,8'T 17,89“

o-OxybenzaIverbindung. Entsteht analog aus dem

Hydrazid und Salicylaldehydaïs volummoser, etwas gelblich

gef&rbterNiederschlag. Die Kondensation erfordert t&ngere
Zeit. Die Substanz ist in allen gebri1uchlichenL89ttNgsmitte!n
untoslichund schmilzt unter Zersetzungbei 226

0,2M2gg gaben0,5469gCO,und 0,1330H,0.

BerechnetfUrC,,H,,OtN,(25l): Gefundon:
C 52,69 52,48
H 5,18 5,20“

m-Nitrobenzalverbindung. Wirddurch8ch0tte!n einer

waBngecL8sangdes Hydrazidsmit eineraUtohoMschenLosang

von m-Nitrobenzaldehyddargestellt und aus Alkohol umkry-
st&HiHert. Die gleiche Sabstanz wurde auch aus dem Ein-

wirkungsproduktvon HydrazinhydrataufsalzsaurenAsparagin-

sâuromonoâthylestererhalten das so zanachst entstehende
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Gemenge von m-Nitrobeuzatdazio~ und der m.Nitrobenzat.

verbindungdes Hydrazids wurde mit beiBemAlkohol, worin

ersteres unl88!ich,voneinandergetrennt. BeideKoadenaations-

produktewaronetwaagelblichgef&rbt,hatten denselbenSchmp.

(191~nnd gabenauch bei derAnalyseûbereinstimmendeZaMM.

I. AuaAaparagin dargestellt.

0,0950g gaben17,2ccmN bei18"und '!39mm.

Il. AnsBatzBaaremAspi~~ag~BS~~remonoSthy~eBterdMgeeteHt.

0~500g gaben26,4ecmN beiSI" Modtêt mm.

Borechaetfür Cefanden:

C,,H,,0,iN~(280): I. 11.
N 20,00 20,3< 30,06'

Acetessigesterverbindjng. Schüttelt man eine w&B-

rige Lôsung des Hydrazids mit Acetessigester,so erfolgt keine

Einwirkung. Eine L8suNg des festen Hydrazids in über-

schilssigemAcetessigester dagegen eMtarrt nach kurzer Zeit

gallertartig. DieMasse wird aufTon abgepreBtund im Vakuum

getrocknet. Der Kôrper ist in den gewohnHchenorganischen

LSsangsmitteh uoIôsUch; mit Wasser spaltet er sich wieder

in die Komponentea. Scbmp.168

0,2t82g gttben81,6ccmN bei t8" und 7<tmm.

Berechnetf0)-C,(,H,,0,N,(259) Gefonden:
N 16,21 18,30' ·

Asparagins&uremonohydrazid und salpetrige bâure.

10g Hydrazid wurden in Wasser ge!8st, die L8sang mit

Sa!zsaare (8 Mol.HCt) versetzt und mit Âther überscbichtet.

Die FKtssigkeitwurde mit Eis gekühlt und unter Umsohutte!n

eine Lbsung von 8,3 g Natriumnitrit allmâhlich zagegeben,
wobei stürmische Stickstoffentwicklungeintrat. In dem ent-

weichendenGase wurde auch Eohlens&uremittelsBarytwasser

nachgewiesen.Nach Beendigungder Reaktionwurdeder Âther

abgehobenund die w&Brige,braun ge&rbteSchicht die ziem-

lich stark nach StickstoNwasserstoSsaureroch, noch mehrere

Malemit wenigÂ.ther ausgeschtittelt Die atherische L8sung

') Curtius u. Lublin, Ber.33, 2462(1900);Curtiue u. Mch-

bach, dies.Joam.[2]81, 628(1910).
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wurde dama, ohne aie vorher zu trooknen, mit Alkohol am
BtIcMaBkttMer!aogere Zeit zum lebhaften Sieden erhitzt; es

war nur geringeStickstoffentwicklungzu bemerkon. Beim Ein.

dansten der Msttog im Vakuumbinterblieb ein brauner Sirup,
aus dem sich bei i&ngeremStehen einzelne DadelformigeKry-
Bt&Hchenabschieden.DerSirupwurdemit Wasser aufgenommen,
vom Onge!8stenabfiltriert und das Fittrat mit einer Lësung
vonessigsauremPhenylhydrazin1) versetzt. DieMischungtrUbte
sich sofort. Bei langerem Erw&rmenauf 40–45° schieden

sich br&uaUche,spieStgeNadelnab. Die Mengedieses Pheuyl-
hydrazons– erwartet wurde das Phenylhydrazon des Halb-

aldehyds der Malonsaare~,

CH:N.NH.C,H,

CH,.CO.OH

war jedoch so gering, daB eine B&bereCbarakterisierung
leider anm8gUchwar.

Asparaginsaure-dihydrazid,

CH(NHJ.CO.NH.NH,

CH,.CO.NH.NH~

Salzsaurer Asparaginsaurediathyleater~ wird mit aber-

schaasigem Hydrazinhydrat (etwa gleiche Gewichtsteile) ~er.

setzt. Der Ester lest sichunter Erwârmenauf. Nach !angerem
Stehen in der Hatte scheidetsichAsparaginsâuredibydrazidals

ErystaUkuchecaus, wahrend das gteichzeitig gebildete salz.

saure Hydrazin in Loanng bleibt. Es wird abgesaugt und mit

Alkohol und Âther gewaschen. Zur Reiaigang wird es, wie
das Momohydrazid,in m&glichstwenigWasser geï8st und mit

AIkoholwiederabgeachieden.Das amgefaUteProdukt ist meist

etwas rosa gefarbt; diese Farbe verschwindet jedoch nach

einiger Zeit. Es achmilztunter Zersetzung bei 135".

0,t866g gaben0,202Sg CO~und0,1152g H~O.
0,0950g gaben85cemN bei1&"und762mm.

') E.Fischer, Ber.17,573(1884).
') Vg!.d:e9.Journ.~] M,294(1916).
3)Caftiue u.Koch, Ber.18, 1293(1885);Curtius, dies.Journ.

[2]38,472(1888).
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Berechnetfür C~H,tO,N.(161): Gefandea:
C 29,81 29,73
H 6,88 6,89,,
N 43,48 43,26,

Âsparagioaauredihydrazidist etwas hygroskopischundsehr

leicht toslich in Wasser, an!Mich in allen anderen gebr&ocb-
lichenL8scngsmitteh. Die w&BngeLSsang reduziert ammo-

niaksttsehe Silberlô8ung bereits in der K&!te, Fehlingsohe

LSaungerst beim Erw9.rmen. Das Hydrazid ist leicht ver-

seifbar so enthatt seine Lôsung in verdannter Schwefelsâure

schon nach kurzem Stehen Hydrazinsatz.

Trihydrochlorid. Wird gleich dem Dtbydrochlonddes

Monohydraztds(S. 329) dargestellt und ist wie dieses aberaus

hygroskopisch. Das weiBe, krystaUinischePulver zerBieBtan

feuchterLuft fast augenblicklich.

0,2104g gaben0,3SS4g AgC!.
BeMchnetfOrCtH,,0,N,,SHCI(270,5): Gefunden:

Ct 39,S'! 39,20%.·

Dibenzalverbindung. Schüttelt man diewaBrigeLësung
desDihydrazidsmit Benzaldehyd, so bleibt dieselbeauch nach

!H.ngeremSchütteln vollkommenklar. Sauert man aber mit

verdttnnterSchwefoisaurean, so ~ttt sofort die Dibenza!ver-

bindung aus. Mit Essigs&are tritt keine Kondensationein.

Das Produkt ist nur in siedendemWasser etwas t&slich,wird

aber dabei zum grSBteBTeil zersetzt. Es schmilztnicht, son-

dern verkohlt beim Erhitzen auf dem Platinblech.

0,!834g gaben33,2cemN boi t6" und756mm.

Berechnetfar C,eH,,O~N,(337) Gefanden:
N 20,77 2t,00" ·

Di-m-nitrobenzalverbindung. Entsteht unmittelbar

beim Schttttein einer wâBrigen LSaung des Dihydrazidsmit

einer aikoholischenLosung von m-Nitrobenzatdehyd,faUsdie

Losungenziemlich konzentriert waren. ln verdiinnterLSsung
tritt auch hier die Kondensation erst auf Zusatz vonSchwefel-

saure ein. UntSatichin Wasser und Âther, sehr wenig loelich

in Alkoholund Benzol. Scbmp.188".

0,t496ggaben29,2cemN bei ta* und752mm.

Berechnetfür C,,tH,,OeN,(427): Gefanden:
X 23,95 22,62 ·
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Beim VoMucbe,Anisaldebyd mit dem Dihydrazid zu

kondenaieren,entatand erst nach Zusatz von ziemlich vielver*

dQnnter Schwefets&areund sehr langem Schûttelo ein Nieder.

scMag, der aber nicht MB der erwarteten Anisaldebydverbia-

dung bestand. Es hatte sich vielmehrHydrazin abgespalten,
und der erhaltene K8rper, der, aus verdUontemAlkohol um.

krystallisiert, feine, getbticbe Nâdelchea bildete, war Anis-

&tdazin.')

0,0759g gabeu7ccmN bei20"und 768mm.

BerechnetfttrC,.H,,0,N,(269): Gefundea:
N t0,45 t0,58%.

Asp&ragius&uredihydr&zid und salpetrige SiLure.

[Bildung von Aminoacetatdehyd.~)]

Das Dihydraxid(1 Mol.)wird in u.Satzsâure (3Mol. HCt)

gelost, mit dem gleichenVolumen Wasser ~erd<lnntund mit

Âther tiberschichtot. Dann l&Btman unter guter Ettbtucg die

berechnete MengeNatriumnitnttôsang(3 Mol. Na~NO~)a.IIm~h.

lich unter UmschMteluzuBieBen,wobeistûrmiacheGasentwick-

lung st-attfindet. Wenn sich keineGasMasenmehr entwickein,
wird der Âther abgehobenund der R&ckstandnoch mehrere

Male mit Âther ausgezogen.Die atherische L&suagwird, ohne

vorherigesTrocknen, mehrereStunden lang am R&ckfiuBkahler

mit Alkoholgekocht und dann im Vakuum eingedaastet. Es

bleibt ein dankelge&rbterSirup zurûck. Er wird in Wasser

gel8st, die LSsung filtriert und das Filtrat mit einer Lësung
von essigsauremPhenythydrazinversetzt. Sofbrt entsteht eine

Trùbung und nach l&ngeremErwârmen im Wasserbade aaf

45" ein orange gefarbter NiederscblagBterntërmiggruppierter

Nadeln; er wird abgesaugtund getrocknet. Sein Schmelzpunkt
eharakterisiert ihn a!aCHyoxatphenytosazon.~) Sâuert man

die L8snng vor dem Hinzufilgendes Phenylbydrazins an, so

i&Ut ein ga.nz dunkel gef&rbter Niederschlag aus, dessen

Schmelzpunkt betracMich niedriger liegt. Auf die Analyse

dieser Substanzen muBte wegen der Schwierigkeit, aie durch

') Curtius, dies.Jottfn.[2]?, 488(19!2).

') VgLdies.Journ.[2]M,295(1916).
") E.Fischer, Ber.3S,9HAnm.1 (t8&3).
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UmkrystaHisierenvollkommen zu reinigen, boi der geringen

Mengean Material verzichtet werden.

p.Amino-benz-bydrazid, NH~.C.H~.CO.NH.NH;.

Der erforderlichep-Aminobenzoeaaareathylesterwurdefol-

geadermaBendargesteHt: 2&g k&ufîichep.Aminobeazoes&ure
werden mit ca. 300ccm absolutem Alkohol, der 8% Cblor-

wasserstoffmehr, als zur Bildung des s&tzsaurenSalzes der

S&areerforderlich ist, gel8st enth&tt, mehrere Stunden lang
am Back6aBhtth!ergekocht. Die L8aung erstarrt beim Er-

kalten zu einem Krystallbrei von salzsaurem p-Amino-

benzoee&ore~thytester. Er wird abgesaugt und mit Âther

gewaschen. Beim Eindampfen der Mutterlauge scheiden sich

weitere Mengen des salzsauren Esters ab; die Ausbeute ist

quantitativ. Durch Umkrystallisierenaus einem Gemischvon

Alkohol und Âther erhalt man prachtige, stark glanzonde

Blâtter, die bei 207–208" schmetzen und in Alkohol sehr

leicht l8s!ich,in Âther uniëslich sind. Die Verbindungwurde

inzwischenauch vonJohnstoa') beschrieben, der den Schmp.
206-2070 fand.

0,3tt4g gaben0,2218g AgCt.

BerechnetfUrC,H,,0,N,HCt(20<,5): GefundeM:
CI 17,62 lf,62< ·

Der satzaaureEster spaltet schonmit Wasser CMorwasser-

stoffab und geht in den freien Ester über. Versetztman den

salzsaurenEster mit sehr viel Wasser, so lest er sich znnachst

auf, dann soheidetsich freier p.Aminobenzoes&ureathyt-
ester als weiBes, krystaHiaischeaPulver aus. Um die Zer-

setzung za vollenden, wird noch so lange Natriambioarbonat-

losnngzugegeben,bis die FlUssigkeitschwachalkalischreagiert.
Dann wird abgeaaugtund getrocknet. Der Ester ist in kaltem

Wasser unlôslioh, sehr leicht !BsUcbin Alkohol und Âther.

Aus verdunntemAlkohol erh&Itman ihn als feinkrystaHinisches

Pulver, ans Wasser krystallisiert er in langen, haar~rmigen

Nadeln. Er schmilzt bei 92" und destiUiert unter gewohn-

lichemDruck unzersetzt bei ca. 310D.

') Cbem.Centr.ÏM6,H, S. 1006.
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0,t90tg gaben0,4560gCO, und0,H40gH,0.
0,2632g gabon20ccmN bel20 undT54mm.

BereebuetMrC,H,tO,N(t65): Gefonden:
C 65,45 65,43
H 6,66 6,66“
N 8,49 8,93“

Die Substanz wurde inzwischenauf gleichetnWege von

Sa-tkowskP) sowie von Vorlander und Meyer~ und ferner
durch Reduktion von p-Nitrobenzoeaaure&thytester von Lim-

pricht~) dargestellt.
Zur Uberfilhrang in das Hydrazid werden 15g p-Amino-

beazoes&ure&thylester(1 Mot.)mitHy<ïrazmhydrat(l'Mo!.) in
einemSchUifkotben10 Stunden lang zum Siedenerhitzt. Nach

einiger Zeit scheiden sich schon w&breoddes KochensKry-
stalle von p-Aminobenzhydrazid aus, die sich zu Rlumpen
zusammenballen. Beim Erkalten erstarrt die ganze Masse

krystaUinisch. Sie wird im M~fser zerdr&ckt, abgesaugt und
mit Alkohol und Âther gewaschen. Die Ausbeute ist be-

friedigond. Das Hydrazid krystallisiert ans Wasser in kurzen

Prismen, die etwas schmutzig-graugef&rbtsind, aus Alkohol
in pr&chtvo!Ien,langenNadein. Es ist schwer!8slichin Wasser,
sehr schwer in Alkohol, unlôslich in Âther. Sohmp.220°.
Die w&BrigeLësung des Hydrazids reduziert ammoniakalische

Sitberl~sung bei gew8hn!icherTemperatur fast augenblicklich,

Feblingsche L8sung bereits bei gelindemErwarmen.

0,2991g gaben0,6096g CO.und0,lS9tg H,0.
0,t206g gaben28,4centN bei t2" und160mm.

Borechnetar C,H,ON,(151): Gefaoden:
C 55,68 55,58
H 5,$6 5,91“
X 27,81 2~,96“.

Dihydrochlorid. Wird beim Einleiten von trockenem
Chlorwasserstoffin die Lôsung des Hydrazidsin vielabsolutem
Alkohol als feiner, weiBer, kryataltinischerNiederschlager.

hatten. Er wird abgesaugt,mit Âther gewaschenand mehrere

'l'age im Vakaam ûber Kali stehen gelassen. Das Salz ist in

') Ber.28, 192tAnm.(1895).
') Ann.Chem.?0, 135(t902). Acn.Chem.303,2T8(1898).
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Wasser loicht ISaUch,in Alkohol fast~in Âther ganzaotosiich.
Es farbt sich bei 260" etwas geïb, schmilzt aber noch nicbt.

0,2768g gaben0,8514g AgCt.
Berechnetfür C~ON,, 2HCt(224): Gefonden:

0 31,70 31,58' ·

Benzalverbindung. Fa.Ht beim Schtitteln der wSBngen

Lasang des Hydrazids (1 Mol.) mit der berechneten Menge

Benzaldehyd(1 Mol.) als weiBer, flockiger Niederschlagaas

und bildet, aus verditantem Alkohol umkrystaUiaiert, feine,

weiche,8eideng!&nzondeN&delchen. UntSsIichin Wasser und

~ther, ziemlichleicht lostich in Alkohol. Sobmp.2t0".

0,2t58g gabonSS.5ccmN bei ta' uud?54mm.

BerechnetfNrC.~Ht.ON,(289): Sefanden:
N 17,57 n,0%.

o.Oxybeozaherbindacg. Entsteht analog durchKon-
densation des Hydrazids mit Salicylaldehyd. Durch Um!&sea

aus verdünntemAlkohol erh&ttman feine, farblose,stark g!&n-
zendoBt&ttchen,die sich beim Aufbewahrenzunachstgelblich,

Bp&terorangerot f&rbeB. Der Kërper ist in Wasser untSsMcb,
in Alkoholleicht, in Ather nur spurenweiselôslicb. Er schmilzt

bei 220".

0,2tt4g gabon30,2ccmN bei 16"und756mm.

BerechnetfürC,,H,,0,X,(255): ûefundea:
N 16,47 !6,5T/ ·

p-Amino-benz-azid, NH~.C~H~.CO.N~.

Das Hydrazid (1Mot.) wird in Wasser geKst, mit Salz-

sa.urestark Mgesimert und dann die berechneteMengep-Di-
azotoluolsulfat(1 Mol.) in w&BrigerLosung zugegeben. Die

anfangs klare Miachungtriibt sich nach einigemStehen, und

allmahlichscheidensich farblose,pr&chtigeNadetnvonp-Amino.
benzazidaus; diese iarben sich aber schon nach kurzer Zeit

dunkelbraun. In der Fttissigkeit ateigen fortwâhrend kleine

Gasblasenaaf. Beim Versetzen mit einer Lësuag von essig-
saurem Natrium fallt die Hauptmenge des Azids ats flockige,
votaminoseKrystallmasse aus~ die aber auch bald ihre helle

Farbe verliert und dunkel wird. Der Niederschlagwird ab-

gesaugt und getrocknet. Das Azid iat unïQaMchin Wasser,
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ziemlich tostich in Alkohol, sebr leicht in Âther. Auf dem
Platinblech erhitzt, verpufftes nur schwach.

0,0593g gabean,4 ccmN bei 14"undT59mm.

BerechnetMrC,H,ON~(t62): Gefunden:
K 3<.& 84,34

p-Phenytea-harnstoff,

NH.C~.NH.CO.
:1

(Aus p.Ammobenzazid.)

Das Azid wird mit viel Wasser am BackaaBkUbterge-
kocht. Schon bei gelindem ErwarmenerfMgt lebh&O.eGas.

entwicklung. Das entweichendeGss erzeugt in vorgelegtem
Barytwasser nur eine ganz geringeTrtibung, ist a!so so gut
wie frei von KoMensaare. Seine Menge entspricht dem er.
warteten Austritt von 2 Atomen Stickstoffaus 1 Mol. Azid.
Letzteres l8st sich im Wasser beim Kochen auf, bald aber
scheidet sich ein braunroter, kryataHioischerKôrper ab, der
die ganze FlQssigkeiterfüllt. Bei sehr langem Kochen farbt
sich die Lôsung dunkelblau und der Niederschlag blaugrau.
Er wird abgesaugt, mit AlkoholundÂther gewaschenand ge-
trockoet. Das schokoladenbraunePulverwird in ganzgeringen
Spuren von heiBemAlkohol and Eisessigaufgenommen,ia den
anderen gebrauchlichenLSaungamittetnist es vôllignnioslich.
Es t8at sien in konzentrierterSchwefe!saureund kann daraus
mit Wasser scheinbar UNTerâadertwieder geiallt werden. Der
Kôrper ~rbt sich bei 260" blau, ohnezu schmelzen,auf dem
Platinblechverkohlter, unter votherigerBtattiarbnng. Er zeigt
aUe Eigenschaftendes von Loasen') und von Davidis') auf
anderan Wegen dargestelltenp-PhenytenbamstoSs.

0,1652g gaben0,8790g CO,und0,0758g H,O.
0,0924ggabenn ccmN bein" und~50mm.

Berechnetfür Ct.H,,0~, (268): Gefandea:
C 62,69 62,5'!<“
H 4,48 5,09“

20,90 2t,0?“

') Ann.Chem.281,Z30(t894).
*)Diea.Joum.[2]SI, 87(t896).
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Kocht man p-Aminobenzazidmit ganz absolutemAlkohol,
so spaltet sich ebenfallsglatt Stickstoff ab. Statt des erwar-

teten Urethans entsteht auch hier p.PbeoyIeaharastoS'. Das

Produkt scheidetsichaus dem siedenden Alkoholetwas gallert-

arug aus, liefert jedoch nach dom Absaugen, Waschen und

Trocknen em gleiches rotbraunes Pulver wie das beimKocheo

mit Wasser erhaltene. Die Analyse ergab allerdings etwas

wenigerStickstoffund etwas mehr KoHenstoB'und Wassersto~

ah der Formel des p-PhenylenbarnatofFsentspncht (AnalyseI).
Erst nach einmaligemAufkoohen des Produktes mit Wasser

wurdenbei der AnalysestimmeodeZahlen erhalten (AnatysoII).

t. 0,3Mt) gaben0,MMg CO,and &,1909g H,0.
0,2034g gaben34ccmN bei 20*und 767mm.

II. 0,2)08g gabon0,4829g CO,und0.0876g H,0.
0,1457g gaben27ccmN be! 18 und 754mm.

BerechnetfBr Gefunden:

C,<H,,0,N~(2M); I. II.
C 62,29 63,48 62,54
H 4,48 5,32 4,62“
N 20,90 t9,30 21,23“.

Zur CharakterMieraogwurde der erhaltene p-PhenyIen-
harnsto~ in salzsaures p-Phenylendiamin ubergefUhrt.

Kocht man den Harnatoff mit konzentrierter Saizsaure am

RitcMaBkuMer,so wird er nur apurenweisezersetzt. 2 g Harn-

stoff worden deshalb mit Uberschussigerkonzentrierter Salz-

saure uagefahr 10 Stunden lang im Rohr auf 150" erhitzt.

BeimOffnen des Rohres zeigte sicb sehr starker Druck. Die

Flüssigkeit war aagef&tttmit prachtigen, tafet6)FmigenKry-
stallen von satzsaurem p-Phenylendiamin. Dièse wurden ab-

gesaugtund mit Alkohol und Âther gewaschen.

0,2616gg gabennachCaries 0,4137g AgCt.

BerechnetfOrCeH/NH~ZHCt(181): Gefunden:
Ct 39,23 39,t0 ·

Aus der konzentrierten waBrigenLësung des erhaltenen

Salzes fielen auf Zusatz von konzentrierter NatronIaNgefeine

Nadetchender freien Base aus. Die FUisaigkoitwurde mehr-

mals mit Atber ausgezogen,die atheriache Lôsung mit W&sser

gewaschen und mit gegluhter Pottasche getrocknet. Beim

Verdunstendes Âthers im Vakuum blieb p-Phenylondiamin
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in weiBen,tafelfôrmigenKryataUenzartick. Diese schmoizen
bei HO' zu einer rotbraunsnFtaseigkeit,w&renleicht t8s!ic!t
in Alkohol und Âther, schwerer in Wasser und fSrbten sich
an der Luft unter Oxydationbraun. Die Base zeigte auch
aUe UbrigenbekanntenEigenschaften.

XV. HydrazM der und ~-Dimethyiamino-
propioMsSnFe,DImethytamtnoberastetnsSure und

DimethytttHthraBnsKMrc.

[BeM-botteivonRiohardColesser.~]

cf.Dimethyt&mino.propiona&ure.~thy lester,

(CB~N.CH(CH,).CO,CA.

DiesebisheraocbnichtbeschriebeneVerbindungwai'denach
dem allgemeinenVerfabrenvonWiUst&tter~) zur DarsteUuag
von Estera tertiarer Aminosâurenfolgendermabongewonnen:

K-Brompropiona&are&thyIesterwurde langsam in eine gut
gekühlte 20prozent. BenzoUosangvon Dimethytamin(2 Mol.)
eintropfen gelassen, wobeirasch ein weiBerNiedersch!agaus-
fiel. Nach mehrsMndtgemStehen wurdo mit Satzs&ureao-
ges&uert, die saure w&BrigeL9sungvon dem Benzol getrennt
und einigemal mit Âther sasgeschûttelt. Dann wurde die
Flüssigkeit mit frischem Âther Oberschichtetund zur Ab-
scheidaag des freienEstersso vielfestePottasche unter starker
K&Mongzagegebcn, daB ein dicker Brei entatand und der
Âther bequem abgegossenwerdenkonnte. Die MberischeL8-
snng wurde mit Pottaschegetrocknet. NachdemAbdestillieren
des Athers ging ct-Dimethy!aminopropion8&are&thy!esterunter
gewohntichemDruck bei 166,5" ak farblose Flassigkeit von
terpentinartigem Geruch über. Der Ester ist mit Wasser
mischbarund achonmit Atherdâmpfenaachtig. Ausbeute 68~.

') LeiderwarHerrOetoeeernichtinderLage,dieUntOMuchung
wtbtSodïgdaMtMuiuhren,da er kurz vorAbschtaBder Promotioas-
arbeitaIsOpfereinesbeMagemwertenJagdunfattsam13.Oktobert905
starb. CuftiMB.

') Ber.36,594(1902).



Curtius: Die besonderen Reaktionen etc. 341

K-Dimetaytanuno.propioaa&ure.hydrazid,

(CH~N.CH(CH,).CO.NH.NH,.

K-Dimethy!aminopropion8&ureathyte8ter(lMol.)wurde mit

Hydrazinhydrat(t' Mol.)mebrere Stunden bis zur homogenen

Mischung am BttckSuBkOhtererw&rmt. Das aberschûssige

Hydrazin warde zusammenmit dem gebildeten Alkoholzuerst

durch Abdestillierenunter vermindertem Druck bei 50–60"

und dann durch mehrtagigesStehen im VakuumexsiccatorUber

Sohwefelsâureentfernt. Dabei hinterblieb c-DimethyI&miao.

propionaiurehydrazida!s farbloser, in Wasser und Alkohol

leicht t8a!ieherSirop.

Dihydrochlorid. Schied sich beim Einleiten von

trockenem Sa!zs&urega9in die absolut aIkohoHscheLSsucg
dea Hydrazidsais weiBesPulver aus. Schmp.2!4~.

0,2S8Cg gttbea0,3085g CO,und0,tMTg HO.
0,1468gg gaben26ccmN bei 11"und~60mm.

0,1168g gaben0,164'fg AgCh

Berechnettûr CtH,,ON,,ZHCt(204): Gefunden:
C M,4t 29,64
H 7,35 5,90“
N 20,9$ ~0,69“
CI 34,80 34,88“

m-Nitrobenz&lverbindung. Aquimolekulare Mengen

Hydrazid und m-Nitrobenzatdehyd wurden in alkoholischer

Lôsung eine Stunde lang am RucknaBkûMererwarmt. Nach

dem Abdampfendea Alkoholserstarrte der Rttckstand beim

Erkalten zu einer braunen Masse. Durch UmhrystaJiisieren
aas absolutem Alkohol wurden atrahlig angeordnete Nadeln

erhalten; die boi 144" schmolzen. Leicht loslich in Alkohol,
untosUchin Wasser und Âther.

0,2413g gaben0,4842g CO, und0,1295g H,0.
0,1411g gaben21cemN bei 17' und ?38mm.

BerechnetfUrCt,H~O~ (294): Gefunden:

C 54,55 a4J2
H 6,06 5,96“
N Zt,21 21,46 “i3 21,21 21,4fi
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K-Dimethytaminopropions&urehydrazid und

salpetrige S&are.

[Bildung von Aceta!dohyd.')]

Eine Lësung von 8 g salzsaurem Hydrazid m 10 ccm
Wasser wurdemit Âther llberschichtetund unter guter KuMung
sUmaNichNatriumnitrit(2 Mol.)Mazugegeben.Dabei trat !eb.
hafte Gasentwicklungein. BeimVerduNStendesÂthemhinter-
blieb kein nenneoswerterRückstand.

Bei einem zweitenVersuchwurde ohne Zusatz vonÂther
die NatriomnitnttSsaDglangsam zur w&BrigenLosungdessalz-
sauren Hydrazids hinzugefligtund das Gemischder Destillation
unterworfen. Daa Destillat zeigte &!b&!i8cheReaktion; oine
Probe desselbenerwies sioh bei der Pr&fungmit Benzaldehyd
nach dem Ûbera&ttigenmit Satzs&araale 6-ei von Hydrazin.
Die alkalischeReaktion konnte somit nur darch im Laufeder
Reaktion gebildetes Ammoniak oder Dimethylamin hervor-

gerufen sein. Das Destillat roch ferner achwachnach Acet-

aldebyd und gab auch die charakteristischenAIdohydreaktionen:
AmmoniakaliseheSUbertSsungwurde schon in der Kalte redu-
ziert und fuchsinschwenigeSâure ger6tet. ZumsicherenNach-
weis des Acetaldebyds wurde die H&I~e des Destillats mit
Cbromsaurobehandelt und die so entstandeneEssigsaurodurch
die Kakodylreaktionidentifiziert. Die zweite Hâlfte dea De-
Rtillatswurde mit verdünnterSalzsiure zur Trockneverdampft
und der Ruckstand mit Chloroformausgezogen;dabei blieb
Salmiak zurOck, das in der Chtorofbrmiôsungvermutete salz-
saure Dimethylaminkonntedagegennicht nacbgewiesenwerden.

~-Dimethyîamino-propionsaure-hydrazid,

(CH~N.CH,.CH~CO.NB:.NB~.

~Jodpropionsaure wardenach Henry znnachstin ~.Jod-
propionsauremethylesterubergefuhrt und aus letzterem nach

WiIIst&tter~) mittels Dimethylaminin BenzoUosang~-Di-
methylaminopropionsâuremethylester dargestellt,der bei
der AnalysefolgendeZahlen lieferte:

') Vgi.dies.Journ.[2]M, 296(19t6).
') Dies.Jour».[2]31,128(t885).

Ber.36.594,609(1902).
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Journalf.pnti:t.Oiemief9]M.M. 24

0,M'!0g gaben0,4989g CO, and0,2t6&g H,0.
0,8808g gabenZf,06ccmN bei 2tund 744mm.

Berecbnetfar C.a,,0,N (i3t): Gefunden:
C 54,96 &5.00°/.
H 9,92 9,80“
N 10,68 10,69“

Zur Gewinnongvon ~-Dimethyîaminopropioneaare.

hydrazid wurde der Ester in gteicher Weise, wie die ent-

sprechende a-Verbindung(a. S. 34!), mit Hydrazinhydratbe-

bandelt. Das Hydrazid bildet einen gelben Sirup, der in

Wasser, Alkohol,Benzolund Ligroinspielend lasUch,in Âther

dagegen untOsUchist. Es spaltet beim Kochen mit Mineral-
sauren Hydrazinsalzab.

Dihydrochlorid. Das sirupSae Hydrazid wurde in ab-
solutemAlkoholgolôstund unter KühlungtrockenesSa~sSure-

gas bis zur S&ttigangeingeleitet, wobei das Hydrochloridah

weiBesPulver ausfiel. Das Salz iat in Wasser sehr leicht

lôslieh, in absolutemAtkohol, Âtber und Benzol UNtosHch.

Beim Erhitzen erweicht es aUmahUchund schmilzt dann bei

I4C–!47" unter Zersetzttng.

0,1354g gaben28,8ccmN bei 16"und768mm.
0,t082g gaben0,1524g AgCt.

Berechnet<urC6H,,ON,,2HC!(2M): Getanden:
N 20,59 20,60<
C! 34,80 34,84“

Becza!verbindang. Die wa&rigeMsuag des Hydrazids

gab beim Sch!ttte!nmit der berechneten Menge Benzaldehyd
ein schmieriges,braunes Produkt, das an den Glaewandungon
hafteteund nichtumkrystallisiertwerdonkonnte. DasHydrazid
wurde darum direkt mit der aquimoîekutaren MengeBenz-

aldebyd am RitekHuBkablorerhitzt. Beim Abkühlen erstarrte
das Gemisch zu einer braunen Masse. Darch UmkrystaIIi-
sieren aus absolutemAlkohol warden farbloseNadolchenvom

Schmp.131,5" erhalten. Dièse waren in Alkohol and Benzol
leicht loslich, in Âther und Wasser uniosHeh.

0,1077g gaben18cemN bei tT"and 761mm.

Berecbnetfar Ct,Ht,ON,(Zt9): Gefunden:

19,18 19,84 ·
Journal f. pfti:t. Oiemie 19]Bd. M. 24
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Bia-dimethytamino.propionsaure-hydrazid,

(CH~N.CH,.CH,.CO.NH.NH.CO.CH,.CH,.N(CH~.

Nach I&ngeremStehen im Bxsiccator erstarrte das pri-
mitre Hydrazid zum Teit zu einer lockeren, schwammigen
Masse. Durch Umkrystallisieronaus Benzol und Behandlung
mit TierkoMewurde ein rein wei8esProdukt vomSchmp.116,5°
erhalten, das sieh im Gegensatz zu dem primârea Hydrazid
mit Benzaldehyd nicht kondeasierte und bei der Anatyse die

Zusammensetzangdes sekund&renHydrazids zeigte.

0,<4t2gg gaben3t,85ccmN bei30"und '!98mm.

BerechnetfUrCtoH~O,~(280): Gefunden:
N 24,96 24,54 ·

Dihydrochlorid. Schied sich beim Sattigender absolut
alkoholischenLüsung des Dihydrazidsmit trockenem Cblor-
wasserstoSFatsweiBesPulveraus undschm&!zunscharfbei 126°.

0,1590g gaben0,1645g AgCt.

Berechnetfar Ct,H,),0,N<,2HCt(803): Gefanden:
Ci 28,48 24,04%.

~-Dimetbytamiuopropiousaarehydrazid und

salpetrige Saure.

Die w&BrigeL8sung von 5g saïzsaurem Hydrazid wurde
mit Âther überschichtet und unter EShInag im Ealtegemisch
und UmsehQttetneine LSaung von Natriumnitrit langsam zu-

tropfen gelassen. Es trat lebhafteGasentwicklungein. Nach

beendigter Reaktion wurde der Âther abgehoben und ein-

geduastet Dabei hinterblieb nur eine geringe Menge eines
braunen Oies von scharfemGeruch, das sich rasch zersetzte.

Bei einem zweiten Vorsuch wurde das erhaltene 0} be-
hufs Verseifungsofort mit Natronlaugegekocht,die alkalische

Flüssigkeit mit Schwefe!saureangesauertund abdestilliert; das
Destillat wurde in SHbemitraUësungaufgefangen. Die er-
wartete Abscheidungvon StickstoSsilbertrat nicht ein.

Auch unter anderenVersuchsbedingungen(2 Mol.Natrium-
nitrit, sowie Eintragen der berecbnetenMenge Saizsaare in
ein Gemischder konzentriertenwaBrigenLosungen von ii-eiem
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24'

Hydrazid und Natriumnitrit)gelanges nicht, ~-Dimethytamino-

propionsaureaziddarzustellen.

Da das Azid infolgebasischer Eigenschaften in Wasser

t8s!ich sein konnte, wurde endiioh eine Lësaog von 3 g salz.

sauremHydrazid in 10ccmWasser tropfenweiseunter Enhtang
mit konzontrierterNatnamnitrittCMngversetztund dMQemisch

zur Umwandlungdes Azids ia HaraetoËFdirekt eine Stunde

lang auf demWasserbadeerhitzt. Die erwartete EoMons&ure*

entwicklungblieb ans. NachZusatz von 10 cemkonzentrierter

Sa!zsaure wurde die Fidssigkeit eine Stunde lang zum Sieden

erhitzt, oingedampftund der R&ckstandmit ûbeMohûsaigem
Natronkalkerwarmt. Dabei entatand kein basischesDeatittat.

DimethylamiBO-bernateiBB&Mre-dimethyIeater,

(CH.)~N.CH.CO,CH,

CR,.CO,CH,

70g Brombernateins&uredimethyloster,der nach den An-

gaben von Anscb&tz und Benaert') dargestellt war, warden

tropfenweiseunter starker Kühlung mit 42g 33prozent. w&B-

riger D!metby!amiB!8Bangversetzt. Nacb einiger Zeit wurde

d~a Gemischmit Satzsaureanges&uert,mit Â.ther ausgezogen
und dann aus der salzsaurenLësang der gebildete Dimethyl-

aminobernsteinsauredimethylesterdurch Pottaschel6sung unter

guter KQhhng in Freiheit gesetzt. Der basische Ester wurde

mit Âther aufgenommenund die âtherischeL&sungnach dem

Trocknen mit PottascheimVakuum frahtioniert. Unter 18mm

Druck gingDimothytaminobernstemsauredimetbytesterbei115"

über und erstarrte beim Abkühlen zu einer krystaHmischen

Masse,die bei 32" schmotz.

0,2609g gaben0,4845g CO,und 0,<86'!g HO.
0,1437g gaben9,8ccmN bei25' uud751mm.

BerechnetfUrC,H,tO,N(189): Cefunden:

C 50,M 50,96"~
H 7,94 7,9&“
N 7,4t 7,47“

') Ana.Chem.Sot, 161(1889).
~A*
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Dimathy1 amino- b et Ulftei nsil.ure.dihydra.zi d,

(CH,),N.CH.CO.NH.NH,

CH,.CO.NH.NH,

Eine LôsungvonjgDimethyiaminobernsteiosauredimethyt.'
ester in 8 ccm Atkohol wurde mit 4,6g Hydrazinbydratver.

miacht, wobei lebhafte Erw&rmungeintrat, und das Gemenge
alsdann 'noch eine halbe Stunde lang auf demWasserbadeer-

hitzt. Beim Erkalten und Stehenlassenfielen farbloseNadeln

aus, die m Wasser und Alkohol ÎSsMch,in Ather unISsUch

waren. Nach dem Umkrystallisierenaus Alkoholschmolzdas

Hydrazid bei 147

0,2520g gaben0,35t6g CO,and 0,t758g H,0.
0,1698g gaben56,8cemN bei 23"und'!5tmm.

Berechnetfar C,H,tO,Ne(t8C): Sefauden:
C S8,t0 38,0&
H '& “
N 87,04 37,05“

Trihydrochlorid. Wurde durch Sâttigen der absolut

alkoholischenLësung des Hydrazids mit Satzs&uregasais farb.

loses, an der Luft zerSieBendesPulver vom Schmp.128" er-

halten.

0.1SSOg gaben32,3ecmN be; 23"und754mm.

Berecbnetfih-C,H,tO,N.,3HCt(298,5): Gefuudea:
N 23.45 23,48

Dibenzalverbindung. Wurde in tiMicherWeise darch

ScMtte!n der Eomponenten in waBnger Losung dargestellt
und aus AlkoholumkrystaHisiert. Schmp.132". Leicht lëstich

in Alkobol, schwer in Benzol und Chloroform,un!8slich in

Âther und Ligroin.

0,1490g gaben25,9cemK bei 25"und754mm.

BerechnetfNrC,,HnO,N5(365): Ctefonden:
N 19,18 19,14 ·

Di-o-oxybenzalverbindung. Wurde analog darch

Kondensation dos Hydrazids mit SaMcy!aîdehyderhalten und

aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Schmp.216,5".

0,1332g gaben21,4ecmN bei 26"und754mm.

Berecbnetf!lrC~~OtN~ (397): Cefandeu:
N 17,63 17,69"y..·
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Diacetonverbindung. Das Hydrazid wurde in der

siebenfachen Menge warmen Acétone geMat. Beim Erkalten

fiel dieAoetonverbindungin weiBenNadelnaus, die in Alkohol

leicht, in Benzol und Ligroin schwer losiioh waren und bei

137° schmolzen.

0,14t3g gaben88,6ccmN bei26" undT&tmm.

Berecbnetfur C,,H,,OjtN.(36~: Gefamdea:
N 26,C8 26,04~.

Dimethyl&minobern8teiQB&aredihydrazid und

salpetrige Sâure.

[Bildung von Aminoacet&Mehyd.')]

In eine L8sang von 5 g s&tzsauremDiniethy~aminobern-

steiBB&ofedihydrazidin 10 ccm Wasser, die mit Âther Hber.

schichtet und in einem K&ltegemischgut gekUMtwar, wurde

langsamdie berechneteMengeNatriumnitrit in w&BrigerLôsung
zuflieBengelassen. Die atherische Lôsung des Azids wurde

abgehoben,mit 100ccm Alkohol versetztand zur Umwandlung
in daa Urethan bis zum Aufhoren der Stickstoffentwicklung
am RUckiioBktthIergekocht. Der ilberschQssigeÂther und

Alkohol wurde darauf im Vakuum abgesaugt und der hell-

braune Rückstand mit 10 ccmWasser und 1 ccm Eisessig so*

wie etwas Phenylhydrazin einige Zeit auf 30–35" erwârmt.

Dabei schied sich Glyoxalphenytosazon ab, in daa nach

den Untersuchungenvon E. Fischer~) Aminoacetaldehydbeim

Erwarmen mit essigsaurem Pheayihydrazinûbergeht.

Dimethyl-anthranilsaMre'hydrazid,

(CHg);N.C~.CO.NH.NH,.

Anthranibaure wurde nachden Angabonvon Wiltstâtter

und Eabn~) zunâchst mittels Dimethylsulfat in Monomethyl-
anthranitssure und diese in Monomethylanthranilsanremethyi'
ester Ubergef&hrt. Aaa letzterem wurde dann duroh weitere

Methylierungmit Jodmethyl Dtmethyïaathranitaâuremetnytester
erhalten. Dieser krystallisiert nach WiUstâtter und Kahn

') Vgl.diee.Joam. [2]M, 296(1916).
') Ber.36,95(1893). ') Ber.S?,408(1904).
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auch beim Abk~htco Dicht. Der von uns dargesteUteEster

eratarrte im Kaltegemiscbzu einer krystallinischenMasse,die

bei 18,6" schmolz.

25 g Dimothylanthramtsauremethytesterwurden mit 11g

Hydrazinhydrat (1 Mol.) 2 Tage auf dem Wasserbade am

RuckaaSkahïer erwSrmt. Beim AbkttMenerstarrte das homo-

gene Gemisch zu einem weiBen,krystattiNischenEachen. Das

Hydrazid wurde ans Ligroin umkrystallisiertund schmolzda-

nach bei 5l". Die Substanz ist in Wasser, Alkoholund Âther )

leicht, in kaltem Ligroin scbwer ~stich.

0,2407g gaben0,&St8gCO,und0,1&Hg H,0.
0,t555g gabem8S,<comN bei2T'und '!52mm. ¿

Barecbnetfat-C,H,,ON,(179): Getanden:
C 60,S4 80,36
H 7,26 6,98“
N 33,46 2t,83“

:E

Dihydrochlorid. Wurde ah weiBesPulver durch Ein-

leiten von trockenem Saîzs&aregasin die absolut aikoholische

Losaag des Hydrazids erhalten und schmolznach dem Um-

krystallisieren aus absolutem Alkohol bei 16&–166".

0,t008g gaben0,1150g AgC!.

Berechnetfar C,H,,ON,,2HCf(252): Gefunden: t

CI 28,n 28,M'

Benzalverbindung. 1,4 g Hydrazid wurden mit 0,8 g

Benzaldehyd 1Stunde lang am RUcMuBktiMererhitzt. Beim

Erkalten erstarrte das Gemischzueiner krystallinischenMasse.

Diese wurde abgesaagt, mit Âther gewaschenund aus Alkohol

umkrystallisiert. Schmp.115°.

0,t424g gaben21ccmN bei 29"nnd 746mm.

BerecbnetfUrC,,H,,ON,(267); Cefanden:
N 15,~ t5,7t< s

o-OxybenzstverbiBdaog. Schied sich nach eiost&n-

digem Erw&rmeneiner Mischungvon 1,8g Hydrazid und 1g Y,

Salicylaldehydboim AbkOhtenin gelben Erystallen aus und

schmolz,aus absolutem Alkohol umkryBtaIliaiert,bei 103°.

0,0886g gabenH,4ccmN bai 26°undMOmm.

BerechnetMr C,,Ht,0,N,(283): Gefanden:
N !4,84 14,85%. .,1
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Acetonverbindung. Das Hydrazid wurde in der fSnf-

fachen MengeAoetonunter Erwarmen get6st. Beim Abkuhlen

schied sich das Kondeosationsproduktin weiBenNadeln ans.

Dieae warden abgeaaagtund mit Acetonund Âther gewascboa.

Schmp. 150".

t),n44g gaben80,4ccmN bei25"and '!54mm.

BerechnetfUrC,,H,,ON,(2t9): Gefftadec'
N t9,)8 t9,t9"

Dimethyt.aBthranna&ure-azid, (CH~)~N.CeH.CO.N,

Eine waBngeLosuog des salzsaurenHydrazids wurdemit

Âther aborachichtetund die berechnetoMengeNatriumnitrit-

tSsung langsam unter KûMungeingetragen. Nach beendigter
Reaktion wurde der Âther abgehobenundverdunstengelassen.
Dabei hiaterMiebdas Azidaïs gelbes,sichraschzorsetzendesOï.

Bei weiteren Versachenwurde die atberischeLSsang des

Axids zur Umwandlung in das Urethan direkt mit abso-

lutem Alkoholprw&rmt.Unter StickstoSontwickluBgfarbte sich

die Lësung zun&chstgelb und schlieBMchtief braun. Beim

AbdestiMierea des (tbersch&amgeaÂthera und Alkohols im

Vakuum wurde ein brauner Rucketanderhalten, der durch

Behandlung mit Tierkohlenur wenigentfârbt wurdeund nicht

zum Krystallisierengebracht werdenkonnte.

XVt. Hydrazid des Tyrosius Mnd des Beuz~yttyMstns.

[Bearbeitetvon Walter DoMeK.')}

Darstellung des Tyrosins.

Das TyrosinwurdenebenLeucinaus Caseindurch Kochen

mit verdunnter Schwefelsa.uro~)folgendermadondargestellt:
200gCasein(Merck)wurdenin einerMischungvon600ccm

kouzentrierter Schwefels&areund 1 Liter Wasser auf dem

') Walter Donsett, "DieEinwirkungvonaatpeMgerSâureauf

TyMsin,LeucinnnddieHydrazidedeaTyrosiMundBonzoyttyroeias".
inaag.-DiM.Heidelberg1904. DruekvonH6minga. Berkenbusch.

') Bopp, Aun.Chem.<?,2&(1849).
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Wasserbade in Losung gebracht und 12 Stunden lang am
BitcMtaBkOhtergekooht. Die echwarzgefarbte, HbetrMcbende

F~ssigkeit wurde dann mit Wasser aufunge~hr 10Liter ver.
dannt und das nicht in Reaktion getretene Casein mit einer

w&BngenIj8suag von Phosphorwo!fram6&arevSUigausgeSUIt.
Die vomNiederschlagabgenutschteFtasstgkeit wurdemit Kalk.
milch von Phosphorwolframsiure und dem gr8Bten Teil dcr
SchweMs&urobe<reit. Ans dem Filtrat wurde der Rest der

Schweieb&oremit &berschttssigemBaryt gefMt, das schwofel' E

saure Barium abfiltriert und das heiBeFiltrat mit KoMensSure

gesatttgt. Nach dem Abfiltrieren vom kohlensauren Barium

wtirde die Fittssigkeit bis zur beginoendenKryetallisationein.

gedampft.
Die erste KrystaUlastioB,17g, eine braune Eruste, wurde

abgesaugt und verschiedeneMale aus Wasser unter Zusatz von

Tierkobte umkrystallieiert. Das so erhaltene Tyrosin bildete

weiBe,verfilzte,seidengt&ozende~b&8ehe)f!;rmigvereinigteNadeln,
die bei 290–~95" schmolzen. Eine Probe, mit konzentrierter

Schwefelsânre gekocht, f&rbte sich nach dem Neutralisieren

mit kohlensauremKatk mit FerricMondïosMgviolett [Reaktion
von Piria')].

Die zweiteKrystallisation,ca. 38g, eiae dunkelbraune,k8r-

nigeMasse, die sich sehr sch!echtvondor Mutterlaugetrennen

!ieB,war im Gegensatzzu dem erstenProdukt in heiBemWasser

sebr leicht lëslich und gab, 6iters daraus unter Zusatz von

Tierkohle umkrystallisiert,ziemlich weiBes,aber nochunreines

Leucin. Die Ausbeute an Tyrosin war aNnahemd konstant,
wahrend die an Leucin sehr schwankte.

Eioe weitereMengeTyrosin wurdeferner synthetisohnach

dem von E-Fischer~) verbesaerten Verfahren von Er!en-

meyer jun. und Hatsey~ aus p-Oxybenzaldohydund Hippur-
saure dargestellt.

j'

p-0xyphenyl*diazopropionaânre-athylester,

HO.C,H~CH~CN~.CO,qH~.

Au8 Casein dargestelltes Tyrosin wurde mittels alkoho-

lischer Salzaa.are in salzsauren Tyrosin&thylcater aber-

') Ano.Chem.83,252(!85S). ') Ber.82,3689(t8M).
Ann.Chem.?7, t38(t899).
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gef~hrt. Dieser zeigte den von BOhmann') angegebenen

Scbmp. 166" und bei der Analysedie erwartete Zusammen-

setzung.

0,8S60ggaben H,6ocmNbei te" and ~&~mm.

0,09T6g gaben0,0564g AgCt.

Berechnot?)- CnH,eO,N,HC!(84&.5):Gefuodeo:
N S,~ 5,74'
C! t<,4< 14,29“Cl 14,44 14,2$

8 g aaizsa.urer TyroBmMhylesterwurden in m~gUohet

wenig Wasser gel&st,mit Âther ûberschicht~tund unter Eis-

kühlung 2,4 g Natriumnitrit in wenigWasser zagef<lgt. Zur

Einleitung der Reaktion ist, wie bei der Darstellung von Di-

azoessigester aus ganzsatzaturefr~emsatzBtmremŒycmestef~,

der Zusatz einiger TropfonverdanaterSchwefeta&ureerforder-

lich. Die entstehendeTrubung wurde vom Âthor mit gelber

Farbe aufgenommen. Nach zweimaligemAus&therQwurden

die Mbenschen AuazQgedreimalmit Soda durcbgeschtittelt.

Die w&SrigeLësuag wurde sodann nochmals mit etwa 2 g

Natriumnitrit und etwas verdaanteSohwefels&oreversetzt und

wieder mit Â.ther aosgeschuttett. Dieser âtherische Auszug

wurde obenfaUs dreimal mit SodatSsunggewaschen. Beide

Sodat&sangen zcigten tiefrote Farbung. Die beiden &the-

rischeti AuszUge wurden nunmehr Sfters mit Wasser ge.

waschen, bis die anfangsrote Farbung des Wassera fast ver-

schwundeo war, und dannüberChlorcalcinmgetrocknet. Beim

Verdunsten des Âthers im Vakuumbliebendunkelgelbe, sirnp-

artige Piassigkeiten von gew&rzhaftemQerach zurück, die

schon bei Zimmertemperatnrim VakuumaUm&MichStickstoff

entwickelten.

Beide Proben des so erbaltenen p-Oxyphenyldiazo-

propionBaure&thyiesterszeigten annahernd denselbenStick-

stoffgehalt. Dieser wurde bei den Analysen 1 bis VII suf

nassem Wege~), bei AnalyseVIII nach Dumas bestimmt.

Nach beiden Verfahren wurde ubereinstimmendnur etwa die

H&Iftedes erwarteten Stictstomïgefunden.

') Ber. 30, 1979 (tMt).

2) Curtius, d!ea. Jonm. [2}38, 40t (tM8).

') Curtius, dies. Joum. [2]38, 417 (1888).
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ï. 0,t968ggaben t0,7ecmN bel 21 und758wm,entepr.6,17%N
IL 0,t09<gg 6,6cemN bat M" und768mm, 0,8!i,,N

!H. 0,t697gg 9,OcemNbotn")!nd754mm, 6,3S,,N
I V. 0,tM4g 8,4cemNbciZl" und758mm, 6,t7,,N
V. 0,t684gg tO,2co)nNbeii!l''and7&8mm, 6,8'! ,,N

VI. 0,t850gg 10,SccmNbetI8"Hnd754mm, 6,69,,N
VII. 0,t452gg 8,2cct)tNbei21''uod758mm, “ 6,41 NYII. 0,1452g 8,2ccenDTbei 21° undTL8mm, 8,4t N

VIII. 0.13t2gg '6ceBtNbei22,6"u.7Mmm, “ 6,5&N

BereehnetNr C.tBuO.N,(220):13,5' N.

Die MberischeLosung des Esters gab mit Jod lebhafte

StickstoSFentwicklang.Da. der robe Diazoester vermutlich

p-OxyphenytmUcha&ureesterenthiott, so wurde versacht, ihn
darchDestillation mit tiberschtissigemBarythydrat imWasser.

dampfstromzu reinigen.l) Dabei ging aber (IberhMptaichta

&ber, indem offenbardureh die Anwesenheitdes Pheao!hydr-

oxyls nicht nur der Miïch8H.uree8ter,sondern auch der Diazo-

ester selbst znrilokgehalteowird. Letzterer bleibt dabei zum
Teil unver&ndert;denn boimAns&uernder a!!{aH9chenFliissig-
keit mit verdünnter Salzs&areschied sich ein 01 ab, welches,
mit Âther aufgenommen, auf Zusatz von Jod immer noch

Stickstoffontwickelte.

Versuche, aus dem unreinen Diazoester mit Ammoniak

das reine Diazoamid Z)ierhalten, filhrten za keinemErgebnis.
1Vol. Diazoester wurde mit 2 Vol. konzentriertemw&Bngem
Ammoniak Uberschichtet. Das 01 leste sieh nach Hngerem
Stehen auf, ein fester Korper schied sich aber aus der ont-

atandenendanMeo, sirupartigen Ft&ssigkeitnicht &b. Ebenso-

wenig gab der mit Jod zersetzte Diazoester nach dem Be-

handeln mit Ammoniakein festes Dijodamid.

Tyrosin-amylester, HO.C~H~CH~.CH(NH~.COj,C~H~.

2g g synthetischesTyrosinwurden in 60g frisch destiilier-

tem Amylalkoholsuspendiert, mit trocknem Saizsâaregasge-

sattigt und 10 Minutenlang auf demWasserbadeerhitzt. Nach

dem Abdestillieren des Alkohols im Vakuum bei 80" wurde

der br&mnMche,krystalline BQckstand auf Ton getrichenund

aus einem Gemischvon Esaigester uad Âther umkrystallisiert.
Der so erhaltene satzsaare Tyrosinamylester bildet

1)Vg!.Cartius u. Mûtter, Ber.37, t263(1904).
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kleine Nadeln vom Schmp.181–182", welche in Âther and

Benzol untSsHch,in Essigester leicht, in Alkohol und Wasser

sehr leicht losHchsind.

0,t270g gaben5,6ccmN bel t9" und ?<8mm.

BerechuctMrC,~H,,Oj,N,HCt(287,5); Gefunden:
N 4,88 4.98%.

Aus der konzentriertenw&BngenLS~cg des salzsauren

Esters schied sich auf Zusatz von EaHamcarboBat fréter

Tyrosinamylester aïs 01 ab. Dieses wurde mit Essigester

aufgenommen. Beim Verdunsten des Essigesters hinterblieb

ein ]o'y8ta!!ittischeratarrender Bitckst&Bd.Durch Umkryst&lM-
sieren aus einem Gemischvon Essigester uud Ligroin wurden

gelbliche Nadeln erhalten vomSchmp.68–70". Die Verbin.

dung t8st sich leicht m Alkohol, Essigester, Benzol und

Chloroform,schwererin Wasser.

0,tt40gg gaben5,4cemN be!20°und 748mm.

Bereohnetfür0,<H,,0,N(25l): Cbfunden
N 5,59 5,!<3"·

Tyrosin.hydraxid, HO.C,H~CH,.CH(NH,).CO.NH.NH~.

10g Tyrosin&thylester (aus synthetischomTyrosiB)wurden

mit 2,5g frisch destilliertemHydrazinhydratûbergoasec. Nach

wenigen Minuten wurde das Gemisch unter Erwarmen fest.

Der Krystallkachenwarde zerkleinert, auf'l'on abgepreBt und

im Vakuumexsiccatorûber Schwefetsauregetrocknet. Die Ans-

beute an rohem Hydrazid betrug 8,75g, entspreohend 94~o.
Durch UmkryataJHsierenaus absolutemAlkohol wurden weiBe

Nadeln vom Schmp.171"erhatten. Tyrosinhydrazid ist in

Wasser und Alkoholleicht l8s!ich, in Âther und Ligroin un-

iosticb.

0.08&4g gaben0,1788g CO,und0.0524g H,0.
0,3040g gabon56,6cemN be!t9" und '!57mm.

BereehnetfarC,H,,0,N,(195): Gefunden:
C 55,32 M,50%
H 6,7t 6,86
N 21,58 2t,8t

Der aus synthetischemTyrosin dargestellte Tyrosinathyl-
ester zeigte den gleichen Schmp.108–109", wie der zuerst
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von E.Fiacher') bereitete l.Tyroaiaathyleater. Letzterer (aus
Casein) gab aber mit Hydrazinhydrat ein Hydrazid von viel
hoberem Scbmp. 195,5", wahrend dièses in seinen abrigon
Eigenscha~enmit obigem aus p-Oxybenzaldebyddargestellten
Tyrosinhydrazidvo!!igUbereinstimmte.

~.0798g gaben14,6ecmN bei 14" und'!62mm.
Berechnetfar C,H,,0,N,(195): Ge~n<!en:

K 2),58 2t,M" ·

Dihydrochlorid. Tyrosinhydrazid vom Schmp. 111
° [

wurde in der Katto mit alkoholischerSa!z8&urebiszur Lôsung
versetzt. Nacb dem Verdunsten im Vakuum über Kali wurde
der hrystaUiaeRdckstand aus einem GemischvonAlkoholund
Âther umkrystaUiMert.Das Salz zersetzt sich bei235,6unter

Braunuag und l8st sieh leicht in Wasser und Alkohol.

0,0652g gaben0,0696g AgC).
BerechnetfUr(~H,,0,K,,2HC!(268): Gefanden:

Ct 26,4t 26,89

Dibenzalverbindung. 6g Tyrosinhydrazid(Sehmp.17l")
lôstenBichin 6,5g frisch destilliertemBenzaldebydunterSeIbst.
erwartNenund Abscheidang vonWassertropfchen. Die L6sung
erstarrte krystaUinisch. Durch UmkrystatMsierenaus ver'
dunntem Alkohol wurden weiSe Nadeln vom Schmp.197" er-

halten, die in Wasser, Benzol, Âther, Chloroformund Ligroin
un!osMchwaren. Dibanzaltyrosinhydrazid spaltet mit ver-
dannier Schwefels&ureschon in der E&tte Benzaldehydab. [

I. 0,0912g gaben0,3486g 00, und0,0464g Bf,0.
0,0604g gaben6cemN bei 16"und '!48iam.

II. 0,0656g gabea6,6cemN bei 17uad '!60mm.
BerechnetfQr Gefanden:

C,,H,,0,N,(3-H): ï. 11.
C 74,84 47,34
H 5,70 5,69 – “
K 11,85 11,39 lt,52,

Die gleiche Verbindung YomSchmp.197" entstand auch
beim Schütteln des Hydrazids in w&BrigerLosMDgmit Benz-

a!dehyd. 'lyrosinhydfazid(Schmp.195,5")gab so ebenfallsein

DibenzalproduktvomSchmp.197°, das auchsonst die gleichen
Eigenschaftenzeigte, wie obige Substanz.

') Ber.34,451(1901).
t

t
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0,079Zggaben8 eemN bei H" nnd750mm.

BerechnetfUrC~H,,0,N,(871): Gefuaden:
N 11,95 11,56~.

Di-o-oxybenzalverbindung. Wurde durch karzes Er.

w~naen von Tyroainhydrazid(SoLmp.Ï71") und Sa!icy!a!dehyd
auf dem Wasserbade dargestellt. Die m der E&tte erstarrte

Schmelze wurde aus Benzol umkrystallisiert. WeiBe Nadeln,
die bei 205–206" unter Rotfarbung schmelzen und in heiBem

BenzoloderAcetonlosticb,in WasseroderLigroin uatSalichsind.

0,0966g gaben9 eemN bei 82"aud758mm.

Bercehaotfitr CMH,,0<N,(408): Gefunden:
N t0,<4 t0,52%.·

Diacetonverbindung. 2 g Tyrosinhydrazid und 6 g
Aceton warden am RticMaBkfIhter6 Stunden lang auf dem
Wasserbade orbitzt. Beim Erkalten erstarrte die Loaung zu
oinemKrystallbrei, der abgesaugt und ans Acetonumkrystalli-
siert wurde. Die so erbaltenenspitzonNadelnwaren in kaltem
Waeser schwer, m warmem leichter, in Alkohol sehr leicht
!8sUchund schmolzenboi 149–150".

I. 0,0824g gaben11,8ccmN bei2' und745mm.
IÏ. 0,1738g gabon28,6ccmN bei2f und761mm.

BerechnetMr Getùnden:
C,,H,,0,N, (275): I. II.

N 15,30 15,48 t6,48' ·

Tyrosinhydrazid und salpetrige Saure.

1 g Tyrosinhydrszid wurde in mogtichat wenig kaltem

Wasser gelôst und 0,3g Natriumnitrit (1Mol.) in waBriger

Losang hinzageftigt. DieFtuasigkeitward mit dem mehrfacben

Volumen Âther uberschichtet und aus einem Tropftrichter
unter guter Xdhtting langsamdie berechneteMengeverdunnter
Satzsaare zunieBengelassen. Es entstand keineTr&bung. Die

Ftussigkeitwurdedeshalbmit ÂtheraasgeschOtteIt,derâtherische

Auszug durch ein trockenes Filter in eine Glasschale filtriert

und im Vakuum verdunstet. Es hinterblieb kein Rttckatand.

Bei einem zweitenVersuch wurde die konzentrierte waB.

rige Losung des Hydrazids mit verdunnter Schwefetsaurever-

sotzt und Natriumnitrit unter goter KuMung at!mah!ich zu-

gefQgt. Die klare Mischunggab mit wenig Sodalôsungeinen
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feinen Niederschlag. Dieser worde abgesaagt, mit Eiawasser

gowaschen, auf Ton gestrichen und uber Scbwefelsaureim

Vakuumexsiccatorgetrocknet. Das Rohprodukt schmolzzwi-
schen 120–140" Seine Losung in warmer Natronlaugegab
beim ABa&uommit verd&nnterSchwefels&urevorhMtnism&Big
wenig Sticksto~wMserstoS. Beim Steheo des Filtrats von

obigemAzid fiel unter reichMcherEntwicklung von Stickstoff.
wassersto?ein weiBerKorper aus, der bei 297" schmolzund
sich ak Tyrosin erwies.

Benzoyi-tyrosia-atbyiester,

HO.C.H~.CH,.CH(NH.CO.C.H,).CO,C~.

10g racemischesBenzoyltyrosinvom Schmp.l9î–Ï93",
das nach den Angaben von E. Fischer~) dargestellt war,
wurden in 100 ccmabsolutemAlkoholsuspendiert und so lange
trockenesSalzBauregaseingeleitet, bis alles getost war. Dann
wurde noch 15 Minuten lang auf dem Wasserbade erwarmt
und der ûberschtiasigeAlkohol im Vakuum verdonstot. Der
Rtlokstanderstarrte zu einemrotUchenKrystallbrei,derBchwach
nach Benzoesaureesterroch. Er wurde auf Ton abgepreBt,
über Kali getrocknet und aus einem Gemisch von Benzolund

Ligroin oder aus verdanntem Alkohol umkrystallisiert. Man
erhielt so zu BUscheInvereinigte weiBeNadeln, die bei 122
bis 123"8chmo!zecund in Essigesterund warmemBenzolleicht,
in Wasaerund Âther sebr schwerlosHchwaren. Ausbeute90~.

0,1250g gabeu0,8164g 00, und0,0688gH,0.
0,1282ggabon4,8cemN bei1' und M8mm.

Berechnetftt)-C,,H,tO<N(3t3): Gefundeu:
C 68,97 69,03%
H c,tll 6,16“s,
K 4,48 4,49“

Benzoyl-tyrosin-amylester,

HO.C~.CB,.CH(NH.CO.C.HJ.CO,C.ïI,

1,5g Benzoyltyrosin wurden in 45g Amylalkoholunter
Einleiten von trockenemChlorwasserstoffgetost und nochetwa
5 Minuten lang auf dem Wasserbade erwârmt. Beim Ab-

') Ber.32.3689(1899).
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destillieren des ûberschusaigenAmylatkohobim Vakuum bei
80" blieb ein br&anHcherBttckstand,der, aus einer Misohung
von Benzol und Ligroin umkry8tallisiert,kleine,weiBeNadeln
lieferte. Schmp. 106–10' In Âther leicht, in Wasser auch
beim Erwarmen wenig tSsttch.

0,2'!98g gaben9,2ccmN bei1' tmd746mm.

Berechnetf&rC~HttOtN(3M): Gefunden:
N 3,M 3,82 ·

Benzoyt.tyrosin.hydrazid,

HO.C.H~.CH,.CH(NH.CO.C.H,).CO.NH.NH~.

10 g Benzoyltyrosiniithylesterwurden mit 2 g Hydrazin-
hydrat versetzt. Nach einiger Zeit trat VerANsBigungein, daa

Gemischerwarmte sich und erstarrte sodannzu einemKuchen.
Letzterer warde zerk!emert, auf Ton gestrichen und ûber
Schwefeb&ureim Vakuumgetrocknet. Durch Umkrystallisieren
aus absolutemAlkoholwurdenweiBe,vcr&IzteNadelnerhalten,
die bei 229–230" schmolzen. UnI8s!ichin Wasser, Benzol,
Âther und Ligroin, schwer I~sUchin Alkohol.

0,1350g gabon0,3185g CO,und0,0~14g H,0.
0,0724g gaben9cemN bei 19"und 7b8mm.

BereohaetfurC,,H,,0,N, (299): Gefanden:
C 64,1(! C4,S4<o
H 5,72 5,91“
N 14,08 14,22“

Beim LSsen vonBenzoyityrosinhydrazidin wenigkonzen-

triorter Satzsaare und Verdunsten im Vakuum entstand ein

nicht n&heruntersuehteaHydrochlorid vomSchmp.t80-183".

Benzalverbindung. 2gHydrazid und 1g frisch destil-

lierter Benzaldebyd wurden vorsichtigbis zum Schmelzen er-

bitzt und das wiedererstarrte Produkt aus verdUnntemAlkobol

umkrystallisiert. Sehr feine Nadeln vom Schmp.250–25l".

Lôslich in Alkohol, unioslicb in Wasser, Benzol, Ligroin und

Chloroform.

0,t4'!6g gaben18,8ccmN beiH" and '!62mm.

Berecbnetfar Ct,H,,0,N,(887): Oefanden:
N 1C.88 t0,89< ·

o-Oxybenzalverbindung. Wurde analog durch Er-

wt~men von Benzoyityrosinhydrazidmit Saiicylaidehyddar-



358 Curtias: Die beeonderenReaktionenetc.

gestellt und ans Alkohol umkrystaHisiert. WeiBeNadeln,die
bei 243–244" schmelzen und in Wasser, Chloroformoder

Ligroin uolosHcbsind.

0,1022g gaben$,<ccmN bei22"und?&&mm.
Berechnetfür CMH,,0<N,(408): Gefunden:

N M,<5 t0,sa" ·

Acetonverbindung. 2 g Hydrazid und 10 g Aceton
wurden 8 Stunden lang auf dem Wasserbade am RttckûuB-
kahter gekocht. Nach dem Verdunstendes Acetonsim Vakuum
wurdendie abgeschiedenenKrystaIIenochmalsausAcetonum<

krystallisiert. Man erhielt so schSne, weiBe Nadeln, die iu
Benzotund Wasser aoïc~Uch,in Alkohol leichUôaUchwaren
und bei 215–216" schmolzen.

0,1024g gaben11ccmN bei1' und?? mm.
BeMehMtfitf Ct,H,,0,N,(839): Gefnndec:

N 12,42 12,S4"·

Benzoyl-tyrosin-azid,

HO.C.H~.CH~.CH(NH.CO.C,H~.CO.Ng.

2g Benzoyltyrosinhydrazidwurden in 500ccmWassermit
der berechnetenMengeSatzs&arein LSsang gebracht und die

Fiûasigkeitgut gekuhit. Auf Zusatz einer waBrigenL~song
von 0,5g Natriumnitrit schied sich Benzoyltyrosinazidais
weiBerNiedcrscbtagaus. Er wurde abgesaugt, mit Eiswasser

gewaschen, auf Ton gestrichen und über Schwefets&arege.
trocknet. Schmp.72–73" anter Zersetzung. Da8Azid ist in
Âther und Wasser untoslich, in Alkohol dagegensehr leicht
tosUch. Beim Erhitzen auf dem Platinblech verpufftes nur
schwach. Es teste sich leicht in verd<innterNatron!augemit

gelblicher Farbe; nach dem Aas&aem schied sich Benzoyl-
tyrosin (Schmp.193~ ab.

0,0830g gaben12ccmN bei12"undT!2mm.
Berechnetfor C,,H~Oj,N~(3t0): Getandeo:

N 18,10 t'4<

Bonzoyl-tyrosin-amid,

HO.C.H,.CH,.CH(NH.CO.C,Hs).CO.NB~.

1g frisch bereitetesAzid wurde in Âther suspendiertund

die Flüssigkeitunter Kühlungmit Ammoniakgasgesâttigt. Das
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jMr'M)f.pt-'):Chcm!pf!B'<.95.
25

Azid ging dabei, ohne daB Lôsung eintrat, in das Amid <ibor.

Der getbtiobe Niederschlagwurde nach einstNndigemStehen

abgesaugtund mehrmats aus verdünntemAtkoholumkrystalli-
siert. Das Amid bildet farblose Nadeln, die bei 232–333"°

schmeizenund inWa-aserschwer,iu Atkohotleichter I6slichsind.

0,t090ggaben9,4ccmN boi H'' und?62mm.

BoreehnetfUrC,,Ht,0),X,(284): Gefnndeu:
N 9,88 t0,04< ·

Aus BeMoyItyt'osin&thylesterund w:tBrigemAmmoniak

schied sich nach mehrstUNdigeatSteheu eine Substanz ab,
welche in ai!eu itn'en Eigenschaft~umit dem aus Benzoyt-

tyrosinazidcrhaKenen BeuzoyItyrosiHamididentiachwa,r.

Benzoyl-ty rosin-anilid,

HO.C,H~.CH~.CH(NH.CO.CsH.).CO.NH.C~.

Das Azid wurde mit atherischer Ani!in!8sungmehrere

Stunden stehen gotassen. Beim Verdampfendes Âthers auf

dem Wasserbade trat reicMichStickstoffwasserstoffauf. Der

Mckstaad wurde aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert.
Man erbielt so ein onkrokrysta.UinischesPulver, welches bei

212" schmolz uad in Wasser uodAther untosUch,in Alkohol

leicht t8slich war.

0,tt24g gaben0,3092g 00~und0,0568g H,0.
0,0846g gaben6ccmN bei t9° und~4*!mm.

Bercehuetfur C,tH,.0,X,(360): ûefandett:
C ?8,Z9 73,5'!
H 5,69 5,85“
N '80 8,01“

Urethan aus Benzoyltyrosinazid,

HO.C.H,.CH,.CH(NH.CO.C.H.).NH.CO,C,H..

1g Azid warde in 40ccm absolutemAlkoholgelost und

die b'Ktssigkeit&Stuuden lang auf dem Wasserbadeam R&ck-

ttuBkaMererhitzt. Unter lebhafterStickatoffentwicMaBgschied

sich ein geringerNiederschiag,vielleichtder betreffendeHara-

stoH'.ab. Er wnrde abfiltriert und der ilberschOssigeAlkohol

imVakuumverduustet. DerRückstand wurde aus verdünntem
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Alkohol amkrystaltisiert. Das so a!s krystallines Pulver er.
haltene Urethau schmo!zbei t7t–t72<' und t6ste sich leicht
in Alkohol,schwer in Wasser.

0,tt04g ggaben8,2ccmN bei t&"und798mm.

BereetmetfUrCt,H,.O~N,(828): Oefunden:
N 8,66 8,2< ·

XVII. Bydraztd und Aztd des Dtbenzoyt. und

Mhippnryîcystins.

[Bearbeitetvon Nik<dfKMC. Kyriaco~)]

Darstellung des Cystins.

Von den verschiedenen,bekaonten Verfahren gab folgen-
des~ die besten Ergebnisee:

600 g entfettete Menschenhaarewerden in einem Rund-
kolben in 1500ccm konzentrierter S&lzs&ure(spez.Gew.1,19)
enter Erwarmenauf demWasserbadege!8stund 4-5 Stunden

lang gekocht. Ein tângeres Erhitzen iat nicht nëtig; man ver-
meidet so zugleichdie Racemisierungdes Produktes, ein Vor-

gang, der die Ausbeute wegender leichteren Lëalichkeitdes
racemiscbenCystins ang<lnstigbeeinHuBt.Die durchein Lein-
tuch filtrierteLôsung wird sodann in dem von Schulze und

ToMens*) zur Konzentrierung groBerer FIassigkeitsmengen
angegebenenApparat im Vakuum mogiiehst von Saizsaure
befreit. Der RSckstand wird mit 4 Liter Wasser aufgenommen
und mit Tierkohleunter hauSgemUmr<lhrenbis zur Ent&rbang
der LësuDg gekocht. Das Filtrat wird mit konzentrierter

Natronlaugeabgestumpft, mit Ammoniak schwach aikatisch
gemacht und eine Zeit lang ein Luftstrom durchgeleitet, um
vorhandenesCysteiu zu Cystiu za oxydieren. Dann wird die
klare Ftassigkeit mit Essigsaure bis zur schwach sauren

1)KtkotaosC.Kyrt&eou,..UttteMuettongenüberCyatin".Inaug.-
Dies.Heidelberg1908.DruckvonCftf)PfeSer.

*)Vgt.MorHer,Z. f. pbyeM.Chem.~t, 325(t9M);Patten, Z.
f. physiol.Chem.39, 352(t903).

') Aan.Chem.271,46(1892).
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Reaktion versetzt und 4–6 Tage im Eisachrsok etehec go.
lassen. Nach dieser Zeit bat sich ein ziemlichbetr&chtHcher

Niederschlag abgeschieden. Er wird abgesaagt und die stark

braune, krystalliniscbe Masse zunaohst in satzsaurer LSsung
mit TierkoUe in der Hitze entï&rbt, dann die noch warme

LSswngzuerst mit Ammoniak und hierauf mit Eesigs&urezur

Fallung des Cystins versetzt. Der Niederschlagwird nunmehr

auf Tyrogin mit Mitîoaschem Reagens geprüft. Falls eine

Bot&rbung die AnwesenbettvonTyrosinergibt, wird die kry-
staûiaischeMasse nochmals in m8g!ichstwenig10 prozentigem
Ammoniak in der Wârme getSat, wieder auf 0" abgekUhtt,
wobei das Tyrosin ausf&Ut,und die filtrierteund erwarmte LS.

sung mit Essigs&urezur Abscheidungdes CysttBSaoges&uart.
Man erhatt so ein Gemisch von aktivemund racemischem

Cystin von den bekannten Eigeaschaften. Die aktive Amino-

saure erkennt man dabei an den charakteristischen, sechs-

seitigenTafeln, haufig auch an kuge!f8rmigenAggregaten; das

racemisiorto Produkt dagegen bildet tyrosinahaiiche Nadeln,
die bei nur mikroskopischerUntersuchang ohne Probe mit

dem Millonscben Reagens das Vorhandensein von Tyrosin
vermuten lassen kcnnten.

~-Disulfid-bisdiazo-dipropionsâure-dim et by tester,
8.CH,.CN,.CO,CB,

S.CH,.CN,.COtCH,

Cystin wurde nach dem Verfahrenvon E. Fischer und

SuzttkP) in satzsaarea Cystindimethylester tiberge~hrt.
Dieser bildete, aus der konzentrierteuLosangin Metby!&tkohoi
durch Zusatz von trockenem Âther ge&Ht,wei6e Nadeln vom

angegebenenSchmp.162" und der erwartetenZusammensetzung.

0,0'!88g ~ben 0,0616g AgC!.
BerechnetfiirC,H,.O~N,8,,SHCt(841):Gefundeu:

C! 20,82 20,85%.
5 g reiner salzssurer Cystiodimethylesterwarden in wenig

eiskaltem Wasser geMst, mit Âther Uberachichtetund eine

konzentrierteLôsung von 2,5g Natriumnitrit binzugefligt. Auf

tropienwetaenZusatz von TerdOonterSchwefals&uretrat bei 00

noch keine Reaktion ein; erst bei 8° wurde dieselbe be-

') Ber.38,619(1905);Z. f. phye:ot.Chem.46,405(1906).
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merkbar, indem die âthorische Schicht beim UmschUttetnsich
gelb f&rbte. Durch weiteren tropt'enweisenZuaatz von ver-
dilunter Schwefe!s&urewurde die Reaktion zu Ende gebracht.
Die a.thensoheaAusztige wurden mit 8od&und Wasser ge.
wasctten und mit einer ges&ttigtenLüsung von Barytbydrat
24 Stunden lang in der S&tte nnter h~uËgemUmscbatte~
stehea gelassen. Die &therischeLôsung wurde von der w&6.
rigec, in der sich Barytsatzeabgesetxtbatten, getrenot, tiltriert
und Hber Chtorcfdciumgetrocknet. Beim Verdunsten des
Âthers im Vakuumexsiccatorhinterbtieb ~-Disulfid-bis-

diazodipropions&uredimethy!e8teraJsd)Mke!geibes,dic!œ8
Ot von anangenehmem,mercaptanarMgemGeruch. DiesesRoh-
produkt zeigte sehr lebhaft die charakteristischenReaktionen
der fetten Diazoester mit Jod uud verdantiten Miaerats&uren,
enthiett aber bestenfalls nur bis zur H&Ifteder erwarteten
MengeStickstoff.

BestimmungdesSticketo~aufnussemWege.')
<),t<03gg gaben6,5 cemN bei 19"und 'n2oM!).

Il. 0,07tt g gaben4,9cemN bei20"und ':60mm.

BeetimmuugdeaStichstoffsnachDumas.
it[. 0,1304gaben 9,1ccmN bei )8" und150mm.
IV. 0,UO&gg gaben8,4ccmX bei t8" und 748mm.

Bet-echnetfi!r Gefuudeu:
C.t~N.S, (290): L II. lu. IV.

'9.3t1 5,38 7,85 7,91 8,59"

Rice weitere Reinigung des rohen Diazoosters durch
DestiH&tioumit Wasserdampf <iberBarytbydrat~ war leider
nicbt mog!ich,da die Verbindunghierbei Schwefelbarium&b.
spaltet.

~-DisuK'id.dioxydipropionsa.ures Calcium,
S.CH,.CH(OH).CO~

S.CH,.CH(OH).CO~CH(Oii). )Ca.

Salzsaurer Cystindimethytesterwurde wie oben, aber in
verdünnterwMriger Losangund ohne OberschichtenmitÂther

') DievaHigeAbspa)mngdes DiaM8tickatof&erfordertetiingeresKochcnmitniehtKuverdCnnterSehwefehSnre.
') Vgt.Curtius u. MitHer.Ber.31, IZ63(1904).
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mit dem Anderttmtbfacheo der berechaetca Menge Natriom-
uitrit unter Kühlung behandelt, die grNngeibe,triibe Flussig-
keit 12 Stunden lang bei gewôhniioberTemppraturstehen ge.
lassen und sch!ie6tich1-2 Stunden lang auf demWasserbade
gelinde erwarmt. Dabei war starke SUckatoSeutmcktuugzu
beobachten. Die Losung wurde nunmehr mit Qbersch~sigem
frisch gefalltem Calciumoarbouat 5 Minuten lang gekocht,
filtriert und auf dem Wasserbade bis zum dickenSirup ein-

gedampft. Dieser wurde in wenig kaltem Wasser ge)ost und
mit Atkohol versetzt, wobei sich ~-dieu!8d-dioxydipropion.
saures CMteiumais fester Niederschlag abscbied. Das 8<t!x
wurde nochmals aus konzentrierter w&BrigerLoaung durch
Alkoholaasgefattt,abgesaugt, mit Alkoholund Âthergewaschen
und Uber Schwefeis&uregetrocknet. Feioes, sandigesPulver.

0,0987g gaben0,0482g Ca80<.
BerechnetfitrC,tf,0<,8,Ca(Z80): Geiunden:

Ca 14,28 t4,3e"

Daa entsprechendo Bariumsalz wurde von Neuberg und

Ascher') aus Cystin durch Einwirkung von Bariumnitrit in
schwefelsaurerLosang dargestellt und weiter auch in (lie freie

~-DiautBd-M-dioxydipropioosaure(Desaminocystin)tibergeführt.

Dibeuzoyt-cystin-diathyiester,

8.CH,.CHC<H.CO.C.H.).CO,C,H.

S. CH,.CH(KH.CO.C.H,).CO~CJI,

Das bekatmteVer&hren zur DarstellungronDibenxoy!-

cystin~) wurde iu folgeuder Weise xweekotaBigabgeandert:
24 g Cystin wurden in eiuer katten Lôsung von 8,5 g Na-

triumhydroxydin 500 ccm Wasser getost und mit 90–100gg
Natriumbicarhonatversetzt. Zu der Mischungwnrdenin kleiuen

Portionen 56g (4 Mol.)Benzoy!ch!oridzugegebenund auf der

hiaschine 4–5 Stunden bis zum Verschwiudendes Geruches
nach Benzoy!chtoridgeschuttett. Die eine breiigo Masse ent-

haltende FtNssigkeit wurde mit kouzentrierter Satzs&urean-

gesauert, zur Lëanag des Chlornatriums etwas mit Wasser

') B:ochem.Zteehr.I, 380(t906);5, 451(t90~).
') &otdmannu. HaumimM.Z. f. physiol.Chem.12,254(t888);

Hrenztttger, Z. f. physiol.Chem.16,572(t892).
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verdunnt,der Niedersoblagabgesaugt uud auf Ton getrocknet.
Durch Aosziehenmit kaltem Benzol wurde das Produkt von

Benzoesaarebe&eit, wieder abgesaugt, mit Benzol, dann mit

Âther gewMchenund getrocknet. Die Ausbeute betrug 85 bis

90" der Theorie. Dibenzoyicystinkrystallisiert &u6heiBem

absolutemAlkoholin &inea Schuppen,leichter aber aus heiBem

Aceton in bûschetfSrmigonNadeln. Diese zeigten dea an-

gegebenenSchmp.180–18l". Aus wenigTerdUnntemheiBem

AlkoholBcheidetsich der KSrper geiatinos aus.

0,1860ggaben10,8ccmN bei t8" und 764mm.

Berechnetfür C,,H,.0,N,8,(448): Sefanden:
N 6,86 6,M' ·

Zur Uberfahrungin den bisher noch nicht bescbriebenen

Dibenzoytcystindi&thyiester wurden 10 g der fein gepul.

vertenDibeazoytverbindaogin 150 ccm absotatoKtAIkohotsus-

pendiert und unter fortw&hreBdemSchUtte!ntrockener ChJor-

waaserstoSbiszur L~soDgeiogeteitet. EtwaigoVeraareiBigangen
wurdenabfiltriertund das Filtrat im Eisachrank6–12 Stunden

lang stehen gelassen. Die abgeschiedenekrystallinischeMasse

ward stark abgesaugt, mit Wasser gewaschenund im Exsic-

cator getrocknet. Der Ester ist in kaltem wie in heiBem

Wasser kaum los)ich. In warmem Alkobol lost er sich auf.

Aus verdünntemAlkohol acheidet er sich leioht go!atin8s ab.

Am besten krystallisiert man das Produkt aus heiBemEssig.
ester unter Zusatz von Aceton um. Man erh&It so feine,
blendendweiBeNadeln vom Schmp. !85–186".

I. 0,t35?g gaben0,28&3g CO,und0,066&g HO.
0,2481g gabent2 ccmN bei t8* und 'Ib0mm.

11. 0,1686g gaben0,3343g CO,und 0,0842g H,0.
BerechnetfUr Geftmden:

C,<H,,O.NA(M4): L 11.
C Sf,14 5'34 &68%
H 5,80 6,44 6,09“
N 5,56 5,49 – “ ·

DibenzoyI-cystiû-dimethy lester,

S.CH,.CH(XH.CO.C.H,).CO,CH,

S.CH,.CH(NH.CO.C,H,).CO,CH,'

Wurde analog obigemÂthytester aus Dibenzoyicystin(3g)
und über CatcitimspanenfraktioniertemMethylalkohol(60ccm)
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durch Einleiten gasfôrmiger, trockener Saizaaure dargestellt

und aus Aceton umkrystallisiert. Dibenzoylcystindimethylester

zeigt ahniiche LostichkeitsverhMtnissewie der Âthyiesterund

bildet weiBeNadeln, die bei 192–193" schmelzen.

0,2280g gabenH,8eemN boi !8' and 750mm.

BerecbnetfNrC,,H~O,N,S,(4'!9): Qefonden:

N &,88 &,M%.

Dibenzoyl-cystiQ.dihydr&zid,

8.CH,.CH(NH.CO.C,H,).CO.NH.NH,

S.CH,.CH(NH.CO.C.H,).CO.NH.NBr,

2g fein gepulverter DibenzoytcystindiMhytesterwurden in

einerReibschale mit ûberschassigemHydrazinhydr&t(1g) innig

verrieben. Die Masse Grw&rmtesich und nahm eine gelbliche

Farbe ao. Der erhaltene Brei wurde ûber Kali undSchwefel-

s&ure im evakuierten Exsicca.torlângere Zeit stehen gelassen,

um unver&ndertesHydrazinhydrat zu entfernen. DasHydrazid

ist in den meisten Losangamittein un!8stich,Iôst sich aber in

heiBemAnilin und scheidet sich daraus beim Erkalten ats

feine, krystaUinischeMasae vom Schmp.206-2070 ab.

0,1239g gaben20,0eem N bei 36°und150,5mm.

BerechnetfQrC,.H,~Nt8, (<76): Gefunden:

N n,65 n,69< ·

Dibenzalverbindang. 2 g Dihydrazid und 1 g friach

destillierter Benzatdehyd wurden zuerst auf dem WMserbade

10 Minutenlang erw&rmtund dann vorsichtigauf froier Flamme

noch etwas hëher erhitzt. Das erkaltete erstarrte Produkt

wurde auf Ton gestrichen, mit Alkohol und Âther gut ge-

waschenund im Vakuumexsiccatorgetrocknet. WeiBesPulver.

Un!8s!ichin Alkohol, Benzol und Chloroform. Schmp.228 bis

230". Beim ÛbergieBenmit verdûontenMineralsâurenspaltet

die Verbindungschon in der Halte Benzaldehydab.

0,1S&0g gaben16,2ccm N bei 25' and '!60mm.

Berechnetfiir€N.8, (65Z): Oefanden:

N 12,88 tS,S2<
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Dibenzoyt-cystin-diazid,

S.CH,.CH(NH.CO.CA).CO.K,

!CH,.CH(NH.CO.C.HJ.CO.K/

1 g Dibenzoylcystindihydrazidward in 1 Liter heiBem
Wasser durch Einleiten vonWasserdampfin Lûsang gebracht.
Vom UntSsMchenwurde abfiltriert und die Fidssigkeit auf

Zimmertemperaturabkûhten gelassen. Eine entstandeneTrit-

bung, vermutlichvon schwer toslichemsekund&remHydrazid,
ward abfiltriert, das Filtrat auf 00 abgekühlt und 5 cemEis-

essig und die berechneto Menge Natriumnitrit in waBnger

Losuag zugefügt. Dss Azid fiel sofort<tts weiBeMasseaus,
die abgesaugt,mit Eiswassergewaschenundauf Ton getrooknet t

wurde. !i

Bei einem zweiten Versuch wurden 5 g Dihydrazid mit

20ccm n-Sa!zsnurezusammengerieben,die dickeEmulsionmit

300 ccmWasser terdunnt und bei 0" unter Turbinieren mit

einer konzentriertenLësung von 1,5 g Natriumnitrit versetzt.

Nach eiostKndigemStehen wurde die ausgescbiedeneweiBe,

schaumige Masse abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen und

getrocknet.
Die auf beiden Wegen erhaltenen Produkte zeigten bei

der Analyseeinen Mindergehaltau Stickstoff.

Einwirkung von Alkohol und Wasser. Auch die so
f

unter StickstoSentwicktaagentsteheBdeaVerbindungenkonnten

nicht rein erhalten werden. Der aus dem Azid durch Er- l
wârmen mit Wasser dargestellte Harnstoff war in aUettge-
brauchticheoL8suBg8mitte!nun)8s!ichund schmolz unter Zer-

setzuuggegen 178°.

Dihipparyl-cystin,

S.CH,.CH(XH.CO.CH,.KH.CO.C.,Hj.).CO,H

â.CH,.CH(KH.CO.CH,.NH.CO.C.H,).CO,H

8g frisch bereitetesHippurazid werden unter krattigem
Turbinieren in eine Lôsung von 5 g Cystin iu Normatnatro~-

iauge bei 20–30" nach und nach eingetragen. Die LSsuttg
n!u8 stets alkalisch bleibon. Von einer geringenTrilbungwird

abfiltriert und die stark gekuhite Flüssigkeit unter Ruhren
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tropfenweisemit uberschUfNgerSatzs&urebis zur etark sauren

Reaktion versetzt. Unter tebbafter EntwicklungvonStickstoff-

wasserstoâ'scheidot sich eine weiBeMasseaus, die abgesaugt,

mit Wassor gowaschen und im Exeiccator getrocknet wird.

D~ Produkt wird mit heiBemEssigesterbehandeit,wobeiDi-

hippurylcystinin LCsuag geht. Das Filtrat wird mit warmem

Aceton bis zur Tr~buag versetzt und die zuerstabgescbiedene

Substanz, welche die Verunreinigungenenthült, schne!! ab-

filtriert. Aus dem Filtrat {aJIt dann beim Erkalten reiues

Dibipparytcyatinaus. Die Ausbeute betragt 85–90~ der

Théorie. Dibippurylcystin bildet sehr kleine, kugelige, iarb-

tose Aggregate. Es ist Metich in Âthy!- und Metby!a!kohol,

u))!<)stichin Wasser, Aceton, Benzol und Âther.

0,0948g gaben0,n65g CO,und0,0420g H,O.
0,0501g gaben4,4eemN bei t4' und760mm.

Berechnetfür C~H~O~tS, (562): Gefanden:

C 51,24 5!.K'
H 4,62 4,95“
N )),96 i0,16“

DieSubstanz zeigt keinen scharfenSchmelzpunkt,sondern

zersetzt sich beimErhitzen ganzaMmahUch:Sie beginntschon

gegen 65" zu sintern, bl&ht sich gegen 120" stark auf und

iarbt sich über 160" dunkelbraun unter v8!tigerZersetzung.

Âhniieh verhalten sieh beim Schmelzennach den Beobach-

tungen vonE. Fischer und Suzuki auch anderePolypeptide

des Cystins.

Ditti~puryl-cystiu-diutethytester.

S.CH,.CH(KH.CO.CHj,.NH.CO.C.H~.CO,CH,

S.CHt.CH(NH.CO.CH,.KH.CO.C.tL,).CO,CH,'

10g Dihippurytcystt!]werden in 30 ccm über Calcium.

sp&nedestilliertenMethylatkohotgebracht und trockenesSalz-

sâuregaseingeleitet. Bei hâuiigemSchUtteIngeht die Substanz

in Lësung. Man tiltriert von etwa uugei8stGebliebenemschneU

ab und !aBt das Filtrat im Eisschrank 12Stundenlang stehen.

Die ausgescbiedenekt'ystaDiuiscbeMasse wird abgesaugt, mit

wenigWasser gewaschen und auf Ton ûber Schwefetsanreund

Kali getrocknet. Ausbeute 8 g. Der Ester ist in Wasser

') Bcr.3?, 4575(t904).
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schwer, in warmemÂthytatkohol leichter los!ich, soheidet sich

aber daraus ats Gallerte ab. Dagegen krystallisiert er schën

aus Essigester, Aceton oder absolutem MethytaIkohoL Man

erha)t aus letzteremdie Verbindungin feinen, weiBen,g!&nzen-
den Nadeln,die bei 113° schmelzen.

0,&9&2g gaben0,5561g CO,und0,1481g H,0.
0,1245g gabent0,<ccmN bel t9" und 749mm.

Bereehnetfar OMU~OtNA(690): Gefaoden:
C 52,88 5!,90~
H 5,08 5,44“
X 9,49 9,41t,

Dihipparyt-cystiB.dihydrazid,

S.CH,.CH(NH.CO.CH,.NH.CO.C.H,).CO.KH.KH,

S.CHt.CH(NH.CO.CH,.NH.CO.C.HJ.CO.NH.NH,'

10g obigenDimethylesters werden in 30ccm warmemab-

solutemAlkoholget8Bt,2 g Hydrazinhydrat zugefügt und noch

eine Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten

erstarrt dieFltissigkeit zu einer wei6en,krystallinischenMasse,
die nach 18 st&ndigemStehen abgesaugt, zuc&chstmit Wasser,

dann mit wenigAlkohol und zuletzt mit Âther gewaschenwird.

Das Hydrazid bildet ein weiBes, kryatallinischesPulver, das

iu kaltem Wasaer schwer, in Âthyt- oder Metby!atkoholetwas

leichter Mslichist. Von warmemAnilin oder Nitrobenzolwird

es leicht aufgenommenund scheidet sich daraua getaticos ab.

Ks schmilzt nach vorangegangenemSintern unter vôlligerZer-

setzung gegen teO–162".

0,t52'!g gabenZ5,&cemN bei !3" und745,5mm.

Berecbnetfar C,~HmO.K,S,(590): Gefanden:
N ]8,98 !9,24" ·

Dibenzalverbindung. Ein waBnge L~sung des Di-

hydrazidswird mit der berecbneten Menge frisch destillierten

Benzaldehydsgeschtittelt. Das ausgescbiedeneweiBe,flockige
Produkt wird abfiltriert und mit Wasser, AIkoho!und Âther

gut gewaschen. Die Substanz ist in Waaser, Alkohol, Benzol

und Âther sehr schwer ISsMch. Sie sintert gegen 160" za-

sammen und schmilztunter Zersetzaag gegen 180".

0,1629g gaben20,5cem N be: t3" und T46mm.

Berechnetfar €€,N,8, (?66): Gefnnden:
N 14,62 t4,&t~.
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Diacetonverbindung. Das Dihydrazid wird mit uber-

schussigemtrockenemAceton 3–4 Stuuden lang am BûckHaB-

kubter gekocht. Die abgesaugte Masse wird mit Acetonund

Âther gewaschenund im Vakuumexsiccator über Schwefel-

saure getrocknet. WeiSes Patver, das mit verdûnnte&S&ufeD

âuBerst leicht Aceton abspaltet und bei 1&2–15S" schmilzt.

0,18Mggaben18,2ecmN bei t5' und ')0,5mm.
BerechnetMr C~HMOe~~(6'!0): Gefonden:

N t6,7X t6,64"

Dihippu)'yi*cystin-diazid,

8.CH,.CH(NH.CO.CH,.M.CO.C.H~.CO.N,

~.CH,.CH(NH.CO.CH,.NH.CO.C.H.).CO.N/

4,5g Dihippurylcystindihydrazid werden durch 15 ccm

n-Sa!zs&urcund 100 ccm Wasser in LNsuog gebracht, eine

vermutlichvon unlôslichem sekandarem Hydrazid herrOhrende

TrQbucgaMittnert, die L&suogauf 0" abgekühlt und auf ein-

mal eine konzentrierte LSaung von 1,4g Natriumnitrit hiazu-

gef~gt. Nach einigen Sekuuden scheidet sich das Azid ohne

Gasentwicklungaïs weiBe Masse aus. Man ia6t noch eine

Stunde lang bei 00 stehen, saugt ab, wascht mit wenig eis-

kaltem Wasser au3 und trocknet auf Ton nber Schwefetsaure

und Kali im Vakaum. Das Produkt schmilzt gegen 95–97"°

unter Zersetzung. Es bildet eine weiBe, etwas rosa gef&rbte
Masse und ist uulôslich in Wasaer, scHwerioslich in Aceton,

dagegen leicht in Alkohol.

Urethan aus Dibippurytcystindiazid,

S.CïI,.CH(NH.CO.CH,.NH.CO.C.H.).NH.CO,CA

&.CH,.CH(NH.CO.CHt.NH.CO.C.H.).NH.CO,CA

8 g frisch bereitetes, aber gat getrocknetes Azid wnrden

in 25 ccm absoluten Alkohol eingetragen und am RuckSuB-

kühler auf dem Wasserbade erwarmt. Unter lebhafter Stick.

stoffentwicklungging im Verlauf einer Stunde fast alles in

Losang. Aus der heiB SItrierten Ftussigbeit schiedensichbeim

Erkalten weiBeFlocken aus. Das Rohprodukt wurde aus

heiBem Alkohol umkrystallisiert. Das reine Urethan bildet

weiBeN&ddchenvom Scbmp. 168-169°, die in kaltem und

warmemWasser antSalich, iu Alkohol schwer tosHchsind.
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&,t&22g gabea0,289))g 00, und0,0~93g H,0.
0,!OHgg gabenU,5ecmK bci t3° uud ~t)mm.

BerechoetfSrC,,H,.O~N.S,(648): Gefunden:
C &t,85 !~3";),
H 5,&5 5J9 “
N t2,96 t2,M “

Der aus demAzid durck Erw&rmenmit Wasser erhaltene

Harnstoff ist in heiBemWasser etwas ISsHchund scheidet

sich daraus beim Erka.lten getatiaSB ab. Die Verbindung
wurde noch nicht n~ber UBteraucht.

DisuH'id.di&ceta. (C~H~O~CH.CH~.S.S.CH~CH~C~

(Ig Bromacetat, durch Bromierung von Paraldehyd nach

dem Verfahren von B~reuadter und Ledru') bereitet, werden

mit 30 ccm 2n-Eahtimsutfhydratt&snng(2 Mol. KSH) in einer

DraetcHaschecineStunde lang auf dem Wasserbade und danu

eine weitere Stunde im Oblorcalciumbadauf 120–125~ er-

w&rmt. Nacb dieserZeit hat sich ein starker, weiBer,krystalli-
cischer Niederschlag abgeschieden der hauptsachlich aus

reinem Bromkaliumbesteht. Die schwach gelbe B~Iassigkeit,
welche das Mercaptolacetal

HS.CH,.CH(OC,H,)~

enthMt, wird mit n-HCi neutralisiert.

I. 6Btom&Mtatmit 30ccm2 a-KSHeffoniefteanachdomEr-
wSfmenzurNeutralisation32ccmn-HC),entsprechendeinemVerbraueh
vou2,02g ESH;bercchnèt2,19g (t Mot.K8H).

11. 8g Bromacetalmit37ccm2n-KSHerfordortennachdemEr-
wSrmenzurNeutralisation36ccmtt-HCt,entaprcchendeinemVerbraucb
von2,74g KSH;berechoet2,92g (t Mo!.KSH).

Nun wird die Flanche 20 Minuten lang evakuiert, um die

kleine Menge des vorhandenen Scbwefehva.sserstoBsm8g!icbst
zu entfernen, sodann zaefst 4g Natriumbicarbonatund hierauf

zur Oxydationdes Mercaptol. zum DisulSdacetai tropfenweise
eine LOsung von Jod in Âther bzw. in Jodkalium zugesetzt.
Die Jodfa.rb~ngverschwindetanfangs sofort, apater wird die

Miachuagnoch einigeZeit a.uf der Maschine geschtittelt. Die

von ûberschassigemJod gefarbte B'iOssigkeitwurde mit 2 n-

TBiosnttatiosungtitriert. Dabei ergab sich, daBetwa 66 der

berechnetenMengeJod bei der Reaktion verbraucht wurden.

') Bn)t.soc.chim.[4ll,t (t907).
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I. AngewMdtS.8tgJod in (tthenseherLôsung;zarBektiMettmit
6cem2n-Na,S,Ot,enteprechendeinemVetbmnehvonZ,&6g Jod.

II. AogewMdt5,08g Jod JodkatiumMamtg;zafacktttricrtmit
6,5ccm2 a-No,S,0,,entsprechendeinemVerbraachvon3,48g Jod.

Das vorbaadenoNatriumbicarbonatbindet den freiwerden-
den Jodwa8ser8toS',wodareh die Umkehrangder Reaktionoder
auch eine Verseifang des Diacetals verhindert wird. Zur voll-

st&ndigeoAbscheidungdes gebildetenDisulfiddiacetalsversetzt
man sodana mit eiskattet- ChlorealciumlSsungund schatteit
mit Âther aus. Die atherischen Extrakte werden mit ganz
verdUnaterSodatQsunguod dann mit Wasser gut gewMcheN,
mit etwasChlorcalciumdie Hauptmenge des Wassers entzogen
und Ober geg!i}htemNntriumaul&t v8!tig getrocknet. Beim
Fraktionieren im Vakuum geht unter 14 mmzwischen140bis
170" eine sehr geringe Menge eines gelben Ô!es Ubervon

schwachem,knoblauchartigemGeruch. Bei weiteremErhitzen

begiant über 170" das Thermometerlangsamzu sinken,indem
nunmehr wieder bei niederer Tempera.turein braunes, scharf
und unangenehmrieckendes 01 in bett&cMicherMengetiber-

destiUiert, das aber wahracheiatich bereits ein Zersetzangs.
produkt des erwarteten Diacetals darstellt. Zur Bereitungder
weiter untenbe8chriebenenKondensationsproduktedesDisulfid-

diacetaldebydskonnte darum nur die geringezwischen140bis
170" siedende Fraktion beautzt werden.

Disulfid-diacetaldehyd, OCH.CH~.S.S.CHj.-CHO.

I. Darstellung aus den Azidon von Dibenzoyl- und

Dibippurylcystin.

Die Azide wurden durch Kochen mit Wasser in die ent-

sprechenden Harnstoffe Hbergefahrt and diese durch Sauren

hydroly8iert. Die reineren, mit Alkoholerbaltenen Urethane
lieBenaich schwierigermit Snuren spalten. Erhitzt man die

umgelagerten Produkte mit verdunnter Schwefotsâare im

Reagensrohr, so erha.It man nach eiaiger Zeit den charattte-

ristischen, mercaptanartigen Geruch des Dialdebydsund die

Ftusaigkeit farbt sich pracbtig dunk~Mau. Die Losung gibt
mit Natriumacetat und essigsanremPhenyihydrazincinestarke

Trubang, die sich nach 24 Stunden aïs 01 zu Boden setzt;
das von der Flüssigkeit getrennte Ô! verharzt an der Luft.
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Am besten verfahrt man wie folgt: 1g Harosto~ wird in
einer Reibecbatemit wenig Wasser verrieben, ia einen Frak.
tionierkolbengebracht und mit verdOnnierSchweMs&urever.
aetzt. Man erhitzt vorsichtig2–3 Minuten und leitet dsrauf
1&Minutenlang Wasserdampfhindurch, wobeialler Dialdehyd
leicht abefgeht. Das Destillat ist opalisierend und farblos,
der Rtickstand im FraktiooierkolbeBstark blau gefârbt (Reak-
tion von DisuI6den).

II. Darstellung aus Disulfiddiacetal.

1g von dem zwischen140–î'!0" siedendenDiacetalwird
zur Hydrolyse im Reagensrobr mit 10 cemEisessig und em

paar Tropfen Wasser 4-6 Minuten auf 80" erhitzt. Gegen
Ende der Opération br~unt sich die helle FiUssigkeit.

Ans den auf beiden Wegen erbaltenen verdNnntenwaB.

rigea DisulfiddialdehydlôsungenwurdengetrenBtKoadensatiOBS-

produkte mitHydrazinendargestellt und miteinanderverglielien.
Die hydrolysierte Lôsung des Diacetals lieforte roichlichere

Mongenvon Hydrazonen,ais das nach I aus den HarnstoSen

gewonneneDestillat, das nur wenig Aldehyd enthielt.

Disulfiddiacetaldehyd und PheBythydrazin geben,
wie schon erwahnt, olige, zur Untersuchungwenig einladende
Produkte.

Disulfiddiacetaldehyd und Oxamhydrazid Hefern
einen uniostichen,weiBeaNiederschlag,der bei 280" nochnicht
schmilzt. Bei drei Verbrennungenwurde 2–2~ Stickstoff

wenigergefunden,ats sichfar das erwarteteDihydrazonberecbnet.

Disulfiddiacetaldehyd und m-Nitrobenzhydrazid.
Man test 1,5g m.Nitrobenzhydrazidin siedendemA!kobo!und

tragt die Losuag schnell unter lebhaftemUmschUttetnin etwa
400 ccmWasser ein. DieFttissigkeit muBbei langeremStehen
klar bleibon. Ein etwa sien bildender geringer KiederBcMag
wird abfiltriert FNgt man nunmehr eineLosang vonDisutfid-

diacetaldehyd(ans 1g Diacetal) in 200cem verdannter Easig.
s&ure hinzu, so entsteht eine starke Trtibung, die aioh beim
Schütteln in oinen weiSonNiederschlagverwandolt. Er wird

abfiltriert, in heiBemAlkoholgeISst, darch Zusatz vonWasser
wieder gefâllt und getrocknet. Das Produkt bildet ein weiBes,
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sandiges Pulver obne doutliche KrystaUfbrm,das in Wasaer

ganz uotSsticb,ht Alkobol, Pyridin und Nitrobenzolaber !os-

lich ist und noter voltigerZersetzung gegen 18&"schmilzt.

Die Bestimmungendes Sehwafe!' und StickstoBgeba!tes,
nach verschiedenenMethoden ausgeftthrt, gabeo keine auf ein

Dihydrazongut stimmendeZahlen.

Dtsaiftd-diacetaldebyd-dt-p-nitrophenythydrazoN,

NO,.C.B~.NH.N:CH.CH~S.S.CH,.CH:N.NH.C~.NO~.

2g Disulfiddiacetalwerden mit 15ccm Eisessigund ein

paar Tropfen Wasaer einige Minuten auf 70–80" erwarmt.

Die abgektihtteLosung wird vorsichtig in 300ccm W&sserge-

gossen und unter Schittteln oine ~IkohotisebeL&sangvon 2g

p.NitrophenylhydrazinftUm&htichhiazogefiigt. Nach einigen
Minuten findet starke TrSbung statt, und bald scheidensich

gelbe Flocken aus. Man saugt nach ~4sttindtgemStehen ab,
wâscht mit Wasser und trocknet. Das Produkt wird zur

Reinigungin siedendemÂtber ge!66t,wobeioinegeringeMenge
einer unlôalichonSubstanz zur(lckb!eibt, und durchZu8atzvon

Patrolather bis zur Trttbung nach einiger Zeit in ziegelroten
Flocken wieder ausgei&Mt.Die Substanz bildet ein gelbrotes
Pulver ohne deutliche Krystallformeuvom Schmp.176–177".
Sie ist in der Hitze leicht ISsUchin Aceton, ÂtherundPyridin,
etwas schwerer in Âthyl. und Methy!a!koho!,dagegenuntSstich
in Benzol und Petrotather. Die Bestimmungendes Stickstoffs
und Sohwefetsgelangen auch bei diesemDibydrazMerst nach

t~berwindmtggroBerSchwierigkeiten. Far denStickstoffwurden

die besten Zahlen beimVerbrennen mit Bleichromaterhalten.

Der Schwefelgehattwurde nach dem far die Bestimmungdes

SchwefebimPyrit von Dennstedt undRassiéra angegebenen
Verfahren ermittelt durch Verbrennen der Substanz im Sauer-

sto~strom bei Gegenwart von Platin und Absorptionder ent.

stehenden Oxydedes Schwefelsmittels calcinierterSoda.

0,20f2g gaben35,2ccmN bei 20"und*!53mm.

q,lt08gg gaben0,1210BaSO~.
Bereehnetfar C,tH,.0,K,S,(420): Oefonden:

N 20,00 t9,tT"<,
8 15,24 15,00“

') Z. f. angew.Chem.18, 1562(1905).
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Mitteilangsus dem chemischenInstitut der

TechnischenHochschnieza Karlsruhe.

~ber Bnmdde Schi~scher Bascn;

von

Hartwig Franzen, Henryk Wegrzyn umt

Meer Kritschewsky.

Durch die ArbeitenvonHartwig B~ranzenzusammenmit

Adolf Eidis'), Atfred Hengteio~ und KrUtig AMiund~)

konnte, anschlie8endan eine Beobachtung von Hantzsch,

gezeigt werdeu, da6 die Bromide Schiffscher Basen, z.B.

das Benzylidenanilindibromid,unter dent EinSuB gewisser
Mittel Kochen mit Alkohol, Einwirkung von Pyridin –

eine Umlagerung erleiden, wobei aus dem erwahnten Kôrper

BenxyUden-4-bromauiIinentsteht.

GelegeotlichdieserUntersuchungenhutten sich einigeUn.

stimmigkeiten ergeben. Ks zeigte sich, daB die Dibromide

vielfach einen hoheren Bromgebalt ats den berechueteu be-

saBen, und daB sie bei der Umlagerungofters keine reinen

Bromkorper,sondern Gemischevon mehreren gaben. So ent-

stfmd fuis dem Beazy!tden-4-bro!BMiUndibromidregelta&Big
ein Gemisch von 2,4-Dibrom- und von 2,4,6-Tribromanilin,
und gelegentlich wurde aus dem Benzylidenanilindibromid
neben 4-Bromanilin auch noch 2,4-Dibromani!ia erhalten.

DieseUmst&ndedeuteten darauf hin. da6 bei der Bromierung
der Schiffschen Basen neben den Dibromideu auch noch

hober bromierte Produkte entstehen. Um vielleicht solche

Korper in reinem Zustandefassen zu konnea, wurde die Bro*

mierung der ScJtiffscheD Basen in verschiedenenLosungs-
mitteln untersucht.

') Dies.Journ.[2)88,755(1913).
*)Dies.Journ.[2)91,245(t9t5).
') Dies.Journ.[3)95,tM (t9n).
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DieSchiffsohe Base Benzylidenanilinoder BeazyMen-

p-toiuidin– wurde in dem betreffendenLôsungsmittelge!8st,
die Losmg durch Eis gekuhtt und das Brom langsam unter

Rahren in verd&nntemoder unverdaantem Zustaude ein-

getragen auf ein MoiektHSchiffscher Base kam jedesmal
ein MoIeM Brom zur ABwenduc~. Das abgeschiedeneAd-

ditionsproduktwurdeabgesaugt,mit dem betreffendenLSsangs-
mittel gowMchen,getrocknet and aoatyNert. Es zeigte sich,
daB je nach dem angewandtenLësongamittel verschiedene

Produkte erhalten werdenund zwar hauptsachlich 8o!che,die

auf einMoIekQlSchiffscher Base 2 oder 3 AtomeBrom ont-

balten. Gelegentlich entstanden auch Korper mit boherem

oder niedrigeremBromgehalt.

Benzylidenanilingab in atherischer Losuug auf Zusatz

TonunverdanntemBrom Tribromid, wâhrondaus der Mutter-

JaugeDibromidausfiel. Wurde dasBrom mit Schwefelkohlen-

stoff verdttnnt~dann wurde ein Gemisch von viel Dibromid

mit wenigTribromid erhalten. Benzyliden-p-toluidinlieferte
in demselben L&sungsmitte!auf Zusatz von uuverdiinatem
Brom ebenfallsTribromid,auf Zusatz von mit SchweieIkoMen.
stoffverditnntemBrom hauptsachtichTribromid,gemischt mit

wenigDibromid.

In SchwefeikoMenstoifiosnngentstand aus BeazyMdeo-
anilin Dibromidund aas Benzy!iden-p*totuidioTribromid. Die

gleichen Kërper wurden aus BeazoUosungerbatten. Merk.

wdrdigwaren die Farbenerscheinungenbei der Bromierungin

BehzoHosung.Wahrond das Benzylidenanilindibromidgewohn-
tich eine lehmgelbeFarbe besitzt, war das aus BeazoMSsang
erhalteneziegelrot. Die BenzoUoauogdes BenzyMdea-p-tolui-
dins lieB auf Zusatz der ersten Tropfen Bromiosung einen

gelbenNiederschlagfallen,der sich aber rasch iu einen roten

Korper verwaodelte. War ungefahr die Haifte der Brom-

losung hinzugeflossen,dann scHug die Farbe in Gelb um.

Dieser Farbenwechselwar die Veranlassung, die Bromierung
desBenzyliden-p-toluidinsmit der Halfte der sonst angewandten

Brommengedurchzuf&hren. Der so gewonneneKSrper war

ein ziegelrotesPuher, dessen Bromgehalt zwischendem eines

Monobromidsund dem eines Dibromids lag.
Die CHoroformtosmtgdes Benzylidenaai!ins lieferte ein
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Gemisch von Dibromid und Tribromid. EigentOmtichwar das
Verhalten des BenzyMen-ptotaidias bei der Broauerung in
dem eben erwabcten Lësungsmitte!. Aus eioer ziemlicbver-
dNnBtenLOsung(19,5g in 200 ccmChiorofbrm)fiel nach Zu.
satz des gesamten Broms überbaupt kein Niedersch!ag aus,
erst auf Zusatz von Âther wurde ein dickes, gelbes Ol er-
halten. Aus einer doppett so konzentrierten L~sung schieden
aich bei mehrstündigem Stehen geringe Mengen gelber, kry-
stalliner Krusten ab, deren Bromgehalt noch über dem eines
Tetrabromids lag. Aus einer noch konzentrierteren LBsung
fiel sofort ein ziegelrotes Pulver aus, dessen Bromgehalt auf
ein Gemisch von Di- und Tribromid hiadeutete.

In LtgroinMsungliefertenBenzylidenanilinund Benzyliden-
p-toluidin Produkte, deren Bromgehalt geringer war, a!s der
der Dibromide.

Bei der Bromierung in EisessigiSsuag schHeMichwurdo
aus Benzylidenanilinein KSrper von noch geringerem Brom-

gebalt abgeschieden.
Ans den vor!iegendenVersuchenergibt sich, daB die ein-

wandfreiesten Korper, d.h. entweder reines Dibromid oder
reines Tribromid, aus Âther oder SchwefeIkohIeastoMSsung
erhalten werden; alte anderen untersuchten Losuogsmittet
liefern entweder Gemischedieser beiden Kërper oder Produkte
mit geringerem oder hoheremBromgehalt. Reines Benzytiden-
p-toluidindibromid wurde ûberhaapt nicht erha!ten.

Es fragt sich nun, was fUr eine Konstitution den Tri-
bromiden zukommt. Den Dibromiden, z. B. dem BenzyMen-
anilindibromid, darf wohl ohne weiteres eine Konstitutions-
formel zugeschriebeowerden,in welcherdie beidenBromatome
die Stelle der doppelten Bindung einnehmen; also

C.H.-CH-N-C.H.

Br Br

Weiter ist anzutiehmen, daB der Bildung des Tribromids die
des Dibromids vorangeht; daraus folgt, daB in dem ersteren
zwei Bromatome ebenfalls die Stelle der doppelten Bindung
besetzen, und es bleibt noch abrig, die Stellang des dritten

Bromatoms aufzusuchen.

Die am nâchsten liegendeAnnahme ist nun die, daBdas
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dritte Bromatomein WasserstoNatomersetzt bat. Ais solche

ersetzbaren Wasserstoffatomekommen nur das in der Seiten-

kette vorhandene oder ein KernwasseratoSatomin Betracht.

Fur die letztere Annahme spricht vielleicht der Umatand,
daB bei der Zersetzung des Benzylidenanilintribromidedurch

siedendenAlkobol neben anderen K6rpern Dibromanilinund

aus Benzylidenp toluidintribromid Dibrom p. t~aidin er.

h~ten wird.

Dagegen sprechen aber die Erf&hrungen, die bei der

Uotersachang des Benzylidenbenzylamintribromidsgemacht
wurden. L&8t man auf eine L88ttug von 1 Mol. BenzyMen-

beazyia.min2 Mol.Brom einwirken, dann scheidet sich ziegel.

rotes, krystaHinesBenzylidenbenzylamintribromidab. Wird

dièses mit kaltem aikoholischom Ammoniak behandelt, dann

lassen sich aïs BeaktionsprodukteBenzylamin, Benzonitrilund

Bromwasserstotfnachweisen, und zwar wnrden aus 60g Tri-

bromid12,4g Benzylaminund 7 g reines, zweimalfraktioniertes

Benzonitril erbalten. Wenn man nun annimmt, daB bei der

Reaktion 1 Mol. Benzylamingebildet wird, milBten14,8gent-
stehea. Zieht man die bei der Verarbeitung des Reaktions-

gemengesunvermeidlichonVerluste in Betracht, so dürfte die

obigeAnnahmestimmen. Entsteht bpi dieser Beaktion 1 Mol.

Benzonitril,dann m~Bten 14,2g gebildet werden, wâhrendnur

7 g erhalten warden. Nun gehen bei der Aufarbeitung und

bei der zweimaligenDestination natürlich groBeMengenver.

loren, so daB die erheblicheDifferenz weiter uicht verwunder-

tich ist. Man darf aiso wohl annehmen, daB bei der Ein.

wirkungvon alkoholischemAmmoniak auf Benzylidenbenzyl-
amintribromid1Mol.Benzylaminund 1Mol.Benzonitrilgebildet

werden,und daBaâmtHcuesBrom in Form vonBromwasserstoS

abgespalten wird. Das dritte Bromatom ist also nicht in

einen der beiden Kerne eingetreten, sondern hat seinenPlatz

iu der Seitenkette, denn sonst mu6te Brombenzylaminoder

Brombenzonitritentstanden sein.

Da es nun wahrscheinlich ist, daB das BenzyHdenbenzyl-
amintribromidund die Tribromide des Benzylidenanilinsund

des BenzytideB-p-toluidinsgleiche Konstitution baben, dOrfte

auch bei diesen beiden letzteren der Sitz des dritten Brom-

atoms in der Seitenkette sein.
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Hat das dritte BromatomeinWasserstoffatomaubstituiert,
dann kommt far das Benzylidenanilintribromidnur folgende
Formel in Betracht:

C<H,-C––N-C.H,

B~\t3r I3rBr Br Br

Gegeo diese Formulierungspricht aber der Umstand, daB
bei der Zersetzung des KSrpers durch Alkoholneben anderen

Kôrpern Dibromanilin entsteht, denn die Wanderung eines
Bromatoms von einem SeitenkettenkohteQSto~in den Kern ist
sehr unwabrscbeinlich.

Es bleibt aiso nur noch die Annabme übrig, da6 daa
dritte Bromatom in irgend einer Weise an die Seitenkette

angelagert iat. Dorch Elementaranalyse !&Btsich das mtOr.
!ich nicht ermittetn, da die hier in Betracht kommenden
Differenzen viel zu geriag sind. Far eine additionelle Bin-

dung des dritteu Bromatomsapricht auch der Umatand, daB
bei der Daratellungdes Tribromidsdes BenxyUdenaoiliQSund
des Beuzyliden-p-toluidinsfast das gesamte Brom in Form
von Tribromid abgeschiedenwird. Dièse Tatsache taBt sieh
schwer mit der Annahme der Substitution eines WatserstoS-
atoms durch Brom in Einklang bringen.

Es fragt sich nun woiter, wodas dritte Bromatomadditio-
neU gebunden ist. Die cachstHegendeAnnahme ist wobl die,
daB es an das Stickstoffatomgetreten ist, da wir ahniiche

KCrper, die Perhaloide tertiarer Basen, schon kenneo.
Weun das dritte Bromatom additionell gebunden ist,

m<l8to sich diese Binduagsweisoin dem Verhalten der Tri-
bromide gegen&berJodwasserstoSsaarezeigen. Es ist bekannt,
daB Halogenaminemit am StickstoffgebundenemHalogen bei
der Einwirkung von JodwasserstoSsaarezum Amin reduziert

werden, wahrend auf jedes Atom am Stickstoff gebundenen
Halogons 1 Mol. Jod in Freibeit gesetzt wird:

R–NH–Ct + 2HJ== R-NH, + HCt+ J,

R–NC!,+ <HJ=. R–NH, + ZHCt+ 2J,.

Das in Fretheit geaetzte Jod taBt sich titrieren, und man
kann so die Menge des an Stickstoff gebundenenHalogeDS
quantitativ beatimmen. Es ist nun zu erwarten, da8 die
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BromideSchiffscher Basen, in denen j& Brom abec&Usan

Stickstoffgebunden ist, sich genau so verhalten, und zwarmuB

auf 1 Mol. Benzylidenanilindibromid1 Mol Jod in Freiheit

gesetzt werden:

C.H.-N–CH-C.H, + 2HJ = C.B;-NH-CH-C.H.jL + ~Bf + J,.
Br Br Br

Von den Tribromiden muS, wenn daa dritte Bromatomad-

ditionell gebunden ist, mehr Jod abge8chiedenwerden, und

zwar auf ein Molekül 3 Atome Jod:

C.H.-N–CH-C.H.t + 3HJ
C.H,-&-H-CH-C,H.

+ 2HBr+ 3J.
Br Br Br

Br

Wird Benzylidenanilindibromidmit w&Brig-atkohoiiscber

Jodw&aaerstoa'IôsNHg– mit w~Brigertritt keineReaktionein

abergoasen, dann acheidet sieh tata&cblichJod ab, aber

bei weitem nicht die berechnete Menge; es warden anstatt

der berechneten23,44"~ nur 2,73"~ getandea. DiesesMinus

an Brom !a.Btsich darauf zurUckfMtrem,daB der groBteTeil

des Dibromids, bovor Beaktion mit dem JodwMsorsto~ein-

treten kann, in daa Hydrobromiddes B8nzyliden.4-bromaniUc8

amgetagertwird. Wird Benzylidenanilintribromidin derselben

Weiaemit JodwasserstoSbeh&ndelt,dann wirderheblichmehr

Jod &bgeschieden,und zwar ann&hernd so viel, aïs wenn

1 Atom Brom an Stickstoff gebunden ist. Âhniich verh&tt

sicb das Benxyiiden-p-tohudiBtnbromid, wenn auch hier die

in Freiheit gesetzteu Mengen Jod etwas geringer sind. Auch

ht diesen beiden letzten FaUen lâ8t sich das iehiondeJod

auf oine vor Eintritt der Reaktion mit JodwasserstoSer-

folgendeUmlagerung zurûckfûhren. Beim Benzy!idenbenzyl.

amintribromid wird genau so viel Jod abgeschieden, wie

emem am Stickstoff gebundenen Bromatom entspricht. Die

Mengedes abgeschiedenenJods stimmt atso auch in diesem

Falle nicht mit der Annahme ûberein, da8 das dritte Brom-

atom additionell gebunden ist. Eine Utniagerangerscheint in

diesem Falle ausgeschlossan, da BenzyHdenbenzyiamintn-

bromidsich boi scbnellemArbeiten unver&adertaus siedendem

Atkoholumkrystallisieren la6t. Das Verhalten des letzteren
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Korpers gegen JodwasserstoBs&uredeutet darauf hm, daB

das dritte Bromatomfester gebundenist, aïs das am Stickstoff

aitzende.

Im ttbrigen tassée Mchdie eonstigenReaktionen der Tri-

bromide, die Umlagerungdurch Kochen mit Alkohol und die

Umsetzung mit Ammoniak,noch am besten mit der Annahme
in Einklang bringen, daB das dritte Bromatom additionell

gebunden ist Cher die genauere Koastitation der Tribromide

masseB weitere Untersuchungen, die nach Beendigung des

Krieges angestetit werdensollen,AufacMaSgeben.

ExpertmenteUer Teiï.

Bromierung in atherischor LSsang.

Benzylidenanilin.

90 g Benzylidenanilin(500MM)wurdenin 1Liter trockenem

Ather get83t, durch Eis gekahtt und langsaminnerhalb einer

Stunde 80 g Brom (500MM) unter fortw&hrondemRQhren

hinzutropfen gelassen. Es fiel ein dicker, gelberNiederschlag
aus, der sofortnach Zusatzdes Bromsabgesaugt,mit trockenem

Âther nachgewaschea und im Vakuumexsiccatorgetrocknet
wurde. Intensiv gelbes, krystallines Pulver, welches bei 156

bis t57" unter Zersetzaag schmolz. Ausbeute92g.

I. 0,4768ggabeot8,9ecmN bei 20"und 754mm.

0,3548g gaben0,4!8Sg AgBr.
II. 0,3273g gaben9,8cemN bei20"und '!5<mm.

0,2218g gaben0,2984g AgBr.

Bereehnetfar Gefnndea:

C,,HnNBr,: t. II.

N 3,34 3,29 8,38%
Bt 56,98 M,36 6'SS “

Aas dem Filtrat von den ersten 92 g fiel sofort ein

citroBCBge!berNiederschlagaus. Er wurde abgesangt, mit

Âther aachgewMcbenund im Vahaumexaiccatorgetrocknet.

CitronengelbesPulver, welchesbei 203–207" schmolz. Aus-

beute 20 g.
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L 0,!398ggabenO,ï&f4gAgBr.
Il. 0,M90gg gabon0,1161g AgBr.

Berechnetfar Sefanden:

C,,H,,NBr,: 1. II.

8r 46,89 4f,9t 4-M< ·

18,1g Benzylidenanilin(100MM)wurden in 200 ccmab-

sotatem Âther gel8st, durch Eie gekühlt und langsam eïne

LBsungvon 16g Brom (100 MM)in 50ccm Schwefolkohlen-

stoff hinzutropfen gelassen. Nach Zusatz der BromISsnng

wurde noch kurze Zeit gerUhrt,&0ccmabsoluterÂther Mnzu-

gefOgt, da der Inhalt des Kolbens voHst&cdtgerstarrt war,

abgesaugt, mit Âther nacbgewaschMund im Vakuumexsiccator

getrocknet. K&narienge!be8Pulver. Ausbeute 26,&g.

0,3821gg gabenH},9ccmKbei te* und'!50mm.

0,~62g gaben0,3148g AgBr.
H. 0,4298gsben t5,ceta Nbei tf" undf56mm.

0,2438g gaben0,2':6'!g AgBr.

Berechnetfür GefuadcM:

C.,H,,NBr,: I. Il.

N 4,H 4,16 4.18<
Br 49,89 48,66 48,36“

BeBzyUden-p-toluidin.

'!8 g Benxyttden'p-tolmdin(400MM)warden in 100 ccm

absolutemÂther gelëst, mit Eis gekchit und innerhalb einer

hfdbenStunde unter {brtw&hrendomRahren 64 g Brom(400 MM)

hinzutropfengelassen. NachdemaHes Brom eingetragenwar,

batte sich eine reichliche Menge eines kryatatlinon Pulvers

abgeachieden;die ùberstehende âtheriacbe L8suDg war rot-

braun gef&rbt;sie lieS bei weiteremStehen noch eine reich-

liche Menge feiner N&delchenfallen. Abgesaugt, mit Âther

nacbgewaschenund getrocknet. Tiefgelbes,krystaUinesPulver,

welches unter Zersetzung bei 168–169" schmolz. Aus-

beute 88 g.

I. 0,M4tg gabon'9 cemN bei18"undtCOmm.

0,2&98g gabeo0,3354g AgBr.

H. 0,9630g gaben16,4ccmN bei18' und760mm.

0,)OMg gaben0.186Sg AgBr.
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BereehnetfOr Gefandea:
C,~S,,NBr,: I. U.

N 3,23 s,19 2,98°/.
Br 55,t4 54.94 54,69,

19,5g Benzyliden.p.toimdin (100 MM)in 200 ccm abso-
lutem Âther ge!8st, mit Eis gekttMt und unter Bahren aine

L8s~ng wn 16g Brom (100MM)in SchwefoIkohIeDsto~hiazu.

tropfen geiMBea. Abgesaugt, mit Âther nachgewaschenund

getrocknet Bëtlichgelbes Pulver. Ausbeute 20,5g.
I. 0,2745g gaben8,4comN bei tS" und f50tnat.

0,SOt4g-gabenC,S7'!6gAgBr.
II. 0,2tZ8g gabea1,0cemN beiH'' undtSOumn.

0,1469g gaben0,1848g AgBr.
Berechnetfor GeRtaden:

C,<H,,NBr,: I. II.
N 3,23 3,4~ 3,66%
Br 55,14 M,5S 53,23,

Bromierung in Schwefe!koh}en8toffi8sung.

Benzylidenanilin.

18,1g Benzylidenanilin (100 MM) wurden in 50 ccm

ScItwet'eIkohIenstoB~ge!6st, durch Eis gekühlt und langsam
anterRShren eine Lësaag von 16gBrom (100MM)in 50 ccm

Schwefei!toh!ensto&'hinzutropfen gelassen. Abgesaugt, mit

Scbwefe!koh!enstoffnachgew&8cheuund getrocknet. Ausbeute

33g, entsprechend 96,7 der berechneten.

I. 0,6040g gaben21,8cemN be; t8" und~52mm.

0,Z8Mg gaben0,8185g AgBr.
II. OJ4t6g gabea26,&ecmN bei17" and 752mm.

0,1830g gaben0,2030g AgBr.
BerechnetfBr Gefandeu:

C,,H,tNBr,: I. !ï.
N 4,U 4,01 4,08"~
Br 46,89 4'23 47,21,,

Benzyliden-p-toluidin.

78 g Benzyliden.p-toluidiu (400MM)wurden in 800 ccm

SchwefetkoMenstoifge!ost, durch Eis gek&hltund unter fort-

w&hrendemR&hren langsam eine Losung von 64 g Brom

(400MM)in 200 ccmSchwefe!koMeastofFhinzanieSengelassen.
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Schon bei Zusatz der ersten Tropfen Brom!88UBgacbicd sieh
ein Niederschlag ab. Nachdem aUe Bromioauag zuge&ossea
war, wurde noch 10 Minuten !aog gerûhrt, dann abgesaugt,
mit SchwefetkoMenstoSgewaschen und getrocknet. Ans-
beute 68 g.

Das Benzyliden-p-toluidintribromidist ein gelbes Puher.
Beim Erbitzon wird der KCrper bei 76–8(f braunrot und
bet weiterer Steigerung der Temperatur rot; bei 165–170"
schmilzt er za einer klaren, rubinroten Schmelze; bei noch

hShererTemperatur tritt Schw&rzungein.

I. 0,&9t3ggaben16,6ccmN bei î8* undMt mm.
&,225tg gaben0,2911g AgBr.

II. 0,3534g gaben10,0ccmN bei18"and '!50mm.
0.45Mg gaben0,5908g AgBr.

Berechnetfür Gefunden:
C,.H,,NBr,: 1. Iî.

X 3,23 3,14 3,20'
Br 55,14 &&,03 5&,t2“

Das braungelbeFiltrat von Benzytidea-p'toluidintribromid
tieB sofort einen krystallinenNiederschlag iatlen. Nach vier.

standigemStehenabgesaugt, mit SchwefetkoMeostoS'gewaschen

undgetrocknet. Ausbeutel3,8g. GoldgI&nzende.geIboBt&tt-

chen, die sich bai 100" rot iarben und bei 168–172" zu

einer rubinroten FiUssigkeitschmelzen.

I. 0,30Mgg gaben8,8ccmN bei 21°und764nun.

C,59S6g gaben0,M7Cg AgBr.
II. 0,2949g gaben8,8ccmN bei 2tund 764mm.

0,3020g gaben0,9889g AgSr.

Berechnetfiir Gefanden:

C,NBr.: I. II.
X 3,23 3,25 3,20
Br 55,14 54,94 54,80“

Aus dem Filtrat von dem krystallisierten Benzylideu-

p-to!uidintribromidfiel bei eint&gigemStehen nochmals ein

krystallinerNiederschlagaus. AbgesaMgt,mit Schwefelkoblen-

stoff gewaschen und getrocknet. Gelbrote, glanzende B!&tt-

chen. Ausbeute 8g.

I. 0,1886g gabeo0,2229g AgBr.
Il. 0,0790g gaben0,0931g AgBr.
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Berechnet{Ur Gefonden:

C~H,,NBr,: C,~H,,NBr,: t. Il.

Br 45,02 55,H 50,30 50,t5" ·

Bromierung iu BenzoUSsung.

Banzylidenanilin.

18,1g Benzylidenanilin (100MM) warden in 200cem

Benzol gelëst, mit Eis gek0b!t und unter Rühren langsam

eiae Lôsung von 16 g Brom (!00 MM)in 30 ccm Schwefel-

kohtenstoff hinzutropfen gelassen. Abgesaugt, mit Benzol ge-
waschen und getrocknet. ZiegelrotesPulver. Aosbeate 29g.

I. 0,2504g gaboN8,8cemN bei 17"und'!62<nn!.

0,1294g gaben0,1442g AgBr.
Il. 0,65&tg gabent8,&ccmN bei t< und761mm.

0,2&24g gaben0,282tg AgBr.

Berechnetfiir Gefunden:

C,,H,,HBr,: I. Il.

S 4.n1 4,08 3,8'!
Br 46,89 47,4Ï 47,6t“

BenzyUden-p'totuidia.

19,5g Benzyliden-p-toluidin(100MM)wnrden in 200ccm

Benzol ge!ost, mit Eis gekahit und unter Rühren langsam

eine Losung von 16g Brom (100 MM)in 50 ccm Schwefel-

kohlenstoff hinzutropfen gelassen. Schon duroh die eraten

Tropfen Bromiosung wurde ein gelber NiederschlagfHMgei&ttt,
dessen Farbe aber &H!n&Michin Rot Cberging. Nachdem

etwa die H&Ifteder Bromiosunghinzugetropftwar, wurde die

Masse so dick, daB sie sichkaumumrdhrenUeB;bei weiterem

Zusatz von BromIoscBgwurde sie jedoch wiederdannSassiger,

und die ziegetroteFarbe des Niederschlagesging in Gelb ilber.

Abgesaugt, mit Benzol nachgewaschenundgetrocknet. Braun-

gelbes Pulver. Ausbeute 19g.

I. 0,44'!9g gaben12,8cemN bei 180und764mm.

0,tO(Mg gaben0,t284g AgBr.
tL 0,5725g gaben16,8cemN bei t6" nnd762mm.

0,2794g gaben0,S900g AgBr.
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BerechnetfBr Gefandea:
C,~H,,NBr,: II.

K 8,83 8,22 8,4~
Br M,t4 &4,68 54.8S,

19,5BenzyM(!enp-to!uidin (100 MM)wurden in 200ccm

Benzolgetest, durch Eis gekühlt und unter Rahren langsam
eineLSeungvon 8 gBrom (50 MM)in 25ccm 8cbwe{e!kob!en-

stoff binzutropfengelassen. Schon die ersten Tropfen Brom-

tSauNgschieden einen Niederschlag ab, dessen Farbe bei

weiteremBromzufluBrot wurde. Abgesaugt, mit Benzol nach-

gewascbonund getrocknet. Ausbeute 12g.

I. 0,M4tg gaben23,6eemN bet H" und '!61mm.
0,899&g gaben0,1988g AgBr.

Il. 0,2828g gabea11,3cemN bel t8" und'!62mm.
0,2196g gabeu0,1862g AgBr.

BerechnetMr Gefunden:

C~H,,XBr:C,~H,,NBr,: ï. II.
N 5,t0 8,94 4J5 4,60'
Br 29,01 49,02 86,14 96,08“

Bromierung in Chloroformlaeung.

Benzylidenanilin.

36,2 g Benzylidenanilin(20CMM) warden in 200 cem

Chloroformgelost, mit Eis geknblt und langsam unter Bahren
eine Losung von 82 g Brom (200 MM)in 50 ccm Chloroform

hinzutropfenge!asseo. Dann wurde noch kurze Zeit gerührt

abgesaugt, mit Chloroformsewaschen und getrocknet. Hell.

gelbesPulver. Ausbeute 29g.

I. 0,7023g gabeu28,0ecmN bei t9" und766mm.
0,S90&g gaben0,4855g AgBr.

Il. 0,3Z55g gabeo19,0cemN bei 19"und '!66mm.

0,8119g g&beo0.3M4g AgBr.

Berechnetfitr Gefunden:
C,,H,~Br,: C,,H,,NBr,: I. II.

N 4,H 8,84 4,59 4,&4<<,
Br 46,M 56,98 98,91 52,86“

Es tiegt also ein Gemisch von Benzylidenanilindibromid
und Tribromidvor.
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BenzyUden-p-totuidin.

19,5gBenzyIidea.p.totuidin(100MM)wurden in 200 ccm

Chloroformgetost, durch Eis gekühlt und unter Rlihren lang-
sam MneL8aung von 16g Brom (100MM)in 50 ccm Chloro.

form biozatropfeo gdassen. W&hrend des Zutropfeas der

Brom!oeoDgging die anfangs bellgelbeFarbe der LSaung in

eine braunrote Uber; ein Niederschlagschied sich nicht ab.

Um das éventuel gebitdete Additionsprodukt zn gewinnen,
wurden 350com absoluterÂther hinzugef&gt;unter ecbwacher

Erw&rmungschied sich ein dickes, geIbliches01 ab, welches

beim Kahten mit Eis teitweise erstarrte. Von einer Unter.

suchang wurde Abstand genommen.

39g Benzyliden-p.toluidin(200MM)wurden in 200 ccm

CMoroformge!6at, durch Eis gekahtt und unter R&hrenJang-
sam eine Losung von 32 g Brom (200MM)in 50ccm Chloro-

form hinzutropfen gelassen. Aas der braunroten Losung
schieden sich bei mehrstOndtgemStehenatlmahlichgelbe, kry-
stalline Krusten ab. Abges~ugt,mit Chloroform gewaschen
und getrocknet. Gelbes Pulver. Ausbeute 4,8g.

I. 0,3t06g gaben9,t cemN bei n* und?64mm.
0,2492g gabon0,3952 AgBf.

II. 0,3088gg gabenn.îccm N bei17' und ':60mm.
0,t9t0g gaben0,80Mg AgBr.

111.0,2844g gaben10,4cemXbei t6" und ~Mmm.

BerechnetMr Gefundon:
C,ja,,NBf,: I. II. IÏÏ.

K 2,74 6,0t 4,t4 4,23'
Br M,85 67,54 67,91 – “

78g Benzyliden-p-toluidin(400MM)warden in 150ccm

Chloroform gotôst, durch Eis gekaMt und langsam unter

Rùhren 64 g Brom (400MM),gelost in 50 ccm Chloroform,

hinzutropfen gelassen. Nach zwei Stuudea wurde der Nieder-

schtag abgesaagt, mit Chloroformgowaschenund getrocknet.

ZiegetrotesPulver, welchesbei 144" unter Zersetzung schmolz.

Ausbente 75 g.

I. 0,3550gg gabent),2ecmN bei t9" und ':&?mm.
0,2666g gaben0,3tMs AgBr.

II. 0,6082g gabeu18,9cernX bein° und 761mm.

0,124Sggsbea 0,tM4gAgBr.
III. 0,2698g gaben0,3272g AgBr.
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BorecbnetMf Qefnaden:

C,tH,,NBr,: Ct<H,,NBf,: ï. H. H!.
N 3,M 8,28 8,59 8,6t –
Br 45,02 55,14 50,98 5t,SO 5t,6t,

Bromierung in LigroinïSsong.

Benzylidenanilin.

18,1g Benzylidenanilin (100 MM) wurden in 200 ccm

Ligroin getëst, mit Eis gekttHt und unter Rûhren eineLSsung
von 16g Brom (100 MM) in &0ocm Ligroin langsam hinzu-

tropfen gelasseo. Nach Zueatz der BromtSaungwurde noch

einigeZeit gerührt, abgesaugt, mit Ligroin nachgewaschenund

getrocknet. HeHziegeirotesPuiser. Ausbeute 28g.

I. 0,5070g gabeu18,2comN bei 1' und 752mm.

0,8442g gabea0,3441g AgBr.
II. 0,4894g gabent'5 cemN bei 17"und t&tmm.

0,4&t6g gabon0,4512g AgBr.
BerechnetMf Gerunden:

C~,H,,NBr,: I. Il.
N 4,n 4~0 4,0'
Br 46,M 42,54 42,53,

Bonzyliden-p-toluidin.

19,5g Benzyliden-p.tolaidin(100 MM)wurden in 200 ccm

Ligroin gel8st, mit Eis gekiiMt und langsam anter Rahren

eineL8suug von 16g Brom (100MM)in 50ccm Ligroinhinzu-

tropfen getassen. Abgesaugt, mit Ligroin gewaschenund ge-
trocknet. RotgetbMPulver. Auabeute 24g.

I. 0,S48tg gabenl'8 ccmN bei t7*'und MOmot.

0,2480g gaben0,24'! g AcBr.
IL 0.63Hg gaben21,8ccmN bei IT' und762mm.

0,4821g gaben0,4S85g AgBr.
Berechnetfdr Gefacden:

C~H~NBr,: ï. If.
N 3,94 3J8 3,96"
Br 4&,02 42,40 42,59,,

Bromierung in EiseesigtësttMg.

Benzylidenanilin.

18,1g Benzylidenanilin(100MM)wurden in 200ccmEis-

eaaiggeISst, mit Eis gekQhItund langsam unter Rûhren eine
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L&suag von 16g Brom (100MM)in 50ccm Eisessig Mozu-

tropfen gelassen. Nach Beendigungdes Zutropfens noch eine
hatbe Stunde gerubrt, abgesaugt, mit Eisessig cacbgewaachen
und getrocknet. CitroMngetbeaPulver. Ausbeute 19g.

ï. &,MMg gabea30,tcemXboi ta" und750mm.
0,8889g gaben0,3355g AgBr.

Il. 0,29t5gg gabent0,7cemN bei 18"und 7« mm.
0~499g gaben0,6855g AgBr.

Berechaetfûr Gefunden:
C,,H,,NBr,: t. M.

N 4,11t 5,2& 5,19
Br 46,89 38JO 38,90“

Daratellung von Benzyi&miu.

Eine LQsttBgvon 140gNatriumhydroxyd in 500ccm
Wasser wird mit 106g Benzaldebyd(t 000 MM)versetzt und

langsam in kleinen Mengen 70g Hydroxylaminchlorhydrat

(1000MM)unter fortw&hrendemSchOtteïa und KûMenhinzu.

gef~gt. Die Benz&!doximnatnamt88UBgwird zu 1 Liter auf.

gefüllt und an einer Bleikathodevon 200 qcmOberft&cheund
einer Stromat&rkevon 18 Amp. redaziert, wobei durch Kuh!en

mit Eis die Temperatur auf 15–20" gehalten wird. Ats

AMdenQussigkeitdient lOprozent. Natronlauge. Anfangsent.
wickelt sichkaumWasserstoff;nach 6 Stunden wird dieWasser.

atoffentwioklunglebhaft,und es scheidetsicheinedicke,schwach

gelbe Ôtschicht ab. Nun wird der Strom Mterbrochen, zur

ToHst&BdigenAbscheidungdes Benzylaminsnoch eine reich-
liche Menge Natron in der Flüssigkeitgeloo~,mit<ÂLherauf-

genommen und aus der atherischen LSsung durch Einleiten
von Kohlendioxyd benzytcarbaminsauresBenzylamin gefallt.
Dieses wird abgesaugt, mit Âther gewaschen,getrocknetund
durch Destillation in Benzylaminund Kohlendioxydzerlegt.
Ausbeute 60"/(, der berechneten.

Benzylidenbenzylamintribromid,

C,H,–CH,–N–CH–C.H,

1 13rB. Br
Br

58,5 g Benzylidenbenzylamin(300MM)werden in 150cem

Chloroformgeloat, dieLosungdurch Eis gekuhtt und langsam
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unter Schi!tte!neineLosungvon96 g Brom(600MM)in 50cem

Chloroformhinzutropfengelassen. Schon die ersten TropfeM

Bromiosungbewirkendie Abscheidungeines ziegelroten, kry-
staHinonPulvers. Nachdem die gesamte Bromtësunghinzu-

getropfttêt, wird nocheineZeitlang atehon gelassentabgesaugt,
mit ChloroformnschgewMchenund im Vakuumexsiccatorge-
trocknet. Ziegeirotes,krystallinesPulver, welchesbei 149" zu

einer rotbraunen FiOaaigkeitacbmilzt. Ausbeute 75 g, ent-

sprechenda8% der berechneten.

Der K8rper l&8tsicb, wenn schnell gearbeitet wird, un.

ver&ndertaus AlkoholamkrystaUisieren. 4 g Tribromidwurden

mit 20ccm absolutemAlkoholzum Sieden erhitzt, wobeisofort

Losung mit rotbrauner Farbe ointr&t;beim AbkQh!enmit EiB

schieden sich reichlicheMengeneines ziegelroten Puhers ab.

Schmp.149". Ausbeute3,2g.

I. 0,1442ggaben4,4cemN bei 2t' und 753mm.

0,1602g gabon0,2078g AgBr.
Il. 0,166Zg gaben5,0ccmN bel 22"und ~53mm.

0,ZO'!4g gaben0,2692g AgBr.

BerecbnetfBr GefMnden:
C"Ti,al~iIir°: I. II.C~H,,NBr,:

N 3,23 3,5t 3,45'.
Br M.14 &&,20 55,24“

Verhalten gegen alkoholisches Ammoniak.

60 g Benzylidenbenzylamintribromidwurden in 500 ccm

absolutemAlkohol suspendiert, durch Eis auf 8° ~hgekuhtt
und unter fortw&hrendemRuhren atkoholischea Ammoniak

hinzutropfengelassen, wobeidarauf geachtet wurde, daB die

Temperatur sich auf 2–3" hielt. Das Tribromid ging aH-

m&Michmit rotbrauner Farbe in Losang, bei weiteremZusatz

von alkoholischemAmmoniaktrat aUmabtich unter Abschei-

dung von Bromammonium Aufhellung ein; mit dem Zu-

tropfen von alkoholischemAmmoniakwurde aaigehStt)aïs die

L3sang farblos gewordenwar.

Die ReaktionsH&saigkeitwurde mit 1 Liter Wasaer ver-

setzt, das abgeschiedeneOîmit Âther aufgenommen,getrocknet,
der Âther verdampftund der Rttckstaad zweimalim Vakuum

fraktioniert. Bei einem Druckvon 16mm ging der aI!ergr8Bte
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Teit bei 75–77" ats farblosesOl aber; der Vorlauf und der
Riichstand waren nur ganz geringfügig. Ausbeute 7,5g. Das
Ot roch an BenzaldehyderiMernd. Um zu sehen, ob tats&ch-

lich dieaer Kôrper vorlag, wurde ein Tropfen mit kalt ge.
StUtigterHydrazinsulfatlôBunggeschatteit; das Ot blieb voH-
kommen anver&adert, es trat auch nicht die geringste Spur
einer TrObMBgauf. Eine qualitative Probe zeigte, daB das
01 stickstoffhaltig war; e!ne quantitative Stickstoffbestimmung
deutete auf Benzonitril hia.

I. 0,t982g ~ben 23,0ccmN bei19"und '!56)nm.
H. 0,2850g gaben31,8eemN beiZ2"und '!57mm.

BerechnetMr Sefnnden:
U,H,N: 1. II.

X t8,59 13,49 !S,M%.

Um zu sehen, ob tatsacbtichdieser Korper vorlag, wurden

einige Gramm des Ôtes mit 20prozent. Kalilaugezum Sieden

erhitzt, wobei unter AmmoniakentwicklungaUmabtichL8snag
eintrat; beimAnsauera fielenreichlicheMengeneines{arblosen

NiederscMages ans, der den Schme!zpunktder Benzoas&ure

zeigte. In dem 01 ttegt also Benzonitril vor.

Die aasgeatherte w&BrigeL8gung wurde auf ein kleines
Volumen eingedampft, 50prozent. Kalilauge hinzugefNgt,das

abgeschiedene farbloseOt mit Âther aufgenommenund in die

Lësung Kohlendioxyd eingeleitet. Der farblose Niederachlag
wurde abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 15 g. Ein TeH
wurde in verdûanter Sabsaure gelost, zar Trockne eingedampft
und der Rdckstaad aus Alkobol umkrystaUisiert; farbtose

Btattchen, die einen auf Benzylamincblorhydratstimmenden

Stickstoifwertgaben.

0,2&34ggabenZt.OcemK bei21"und768mm.

BerecbnetfOrC,H,.NC!: Qefanden:
N 9,8 9,58" ·

Der durch Kohlendioxyderhaltene farblose KSrpor war

atso benzylcarbaminsaures Bonzylamin.
Bei der Einwirkung von atkoholmchemAmmoniak auf

Benzylidenbenzylamintribromidentsteben mithin nebeneinander

BromwaaserstoS~Benzonitrilund Benzylamin.
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Journal f. pnitt. Chemie [2JM. 96. 27

Verbalten der Bromide gegea Jodwasserstof~

Benzylidenanilindi bro mid.

EioeabgewogeaeMeageSubstsnzwurde mit einemGemisch
von 25 comKaiiamjodidMaang(20gKJ in 50ecmWasser)und
25 cemZa-Sobwcfeisaureilbergossenund, da kaum Reaktion
eintrat, noch SOccmAitohot hiazagefQgt. Das Dibromidging
beimSchatte!c aUm&htichmit brauner Farbe in Lësang. Nach

Zagabe von 100 cemWasser warde die klare, braune Lëaucg
mit TMo9u!fati8suagtitriert.

t,7530g verbMuebteM9,3ecmo~O-Na,S,0,.
Berechnetfar t N–Br: Gefandett:

~-Ur M,44 Z~3"
Voreacheunter abge&adertenBedingungengabenanaahentd

diesolbenWerte.

BenzylideaaBUiatribromid.

EinebestimmteMengeBenzylidenanilintribromidwurdemit
einer Mischungvon 25 cemJodwaMersto&aure (25ccm Jod.
wasaerstoSs&urevomspez. Gew.1,50und 25 ccmWasser) und
oOccm Alkohol ùbergossea; beim SchQtteh trat unter Ab-

scbeiduag von Jod LSsaag ein. Nach Zugabe von ÏOOccm
Wasser wurde mit ThiMutfatIosMgtitriert.

t,6BZOg verbtfmchten'!0,9ecmn/10.N~S,0,.
BerechnetfUrt N–Br: Gefunden:

N-Br 18,99 1~'6" ·

Bettzyltdom-p-toluidintribromtd.

Es warde ebonsowie vorher verfahren.

t,6800gverbrauohten50,5comB/ÏO.Na,6,0,.
BerechnetMr 1N–Br: Gefanden:

N-Br t8,C8 !2,02' ·

Ben zylidenbonzylami n tri bromid.

I. t,6f94g verbwMhtea8t~ ecmn/10'Na,S,0,.
11. 1,7398g vetbr<Mcbteo8t,6ccmn,'tO-Na,S,0..

III. t,72t2g verbf&Mchtea81,0ecmn/tO-Na,&,0,.
Berechnetfttr Gofumdeo:

1 N-Br: I. n. III.
N-Br 18,38 18,42 18,75 !8J4~.
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Mitteilangenaus demchemMchenInstitutder
Universit&tHeiddberg.

146. tber Hydrazide und Azide von 8n!foefn'beB8&m'en;

von

Emst Sohrader.

n. Die Umiagenmg des o-Sni&midobemoylMide.

Das o-Sulfamidobenzoylazid,über das karzlich in dieser

Zettsohnfb berichtet warda'), spaltet beim Erw&rmenin L8*

sangsmittetn leicht 1 Mol. Stickstoffab. Geht der ProzeB in

indifforenten Medien, z. B. TetracMorkoMenstoif,vor sich, ao

sollte nach der Gleichung

C.H,(,80,. NE,
=

C.H~.80,. NH,+ N,t
X!O.N, \N-C==0

o-Sulfamidophenylisocyanatentatehen. Dieses aber ist nieht

zu fassen, sondern geht unter RingschtuBund Wanderuag des

einen AmidowasaerstoSatomsentsprechendder Gleichung

C.H~.80,. NH, C.H~.80,. NH bzw.
C,H~/80,.N

s!
*\N==C==0 \NH-C=-0

ZW.
\NH-C-OR

spontan in das o'SuMamidophenylcarb&mins&ureMthydridtiber.

Dieser RingachluB geht so achnell voo statten, daB beim

Eochen des Azids in Alkohol das primar entstebende Iso-

cyanat kein Urethan liefert, sondem auch in diesem Falle

ausschIieBMchdie RingbUdung eintritt. Daneben findet in

beiden F&Uenin geringem MaBe eine Abapaltang von Stick-

stoSwasaerstoSsaoreund Bildung von Saccharin statt:

.SO,.NH, .80,Cd$,~,s0,NH,
s

CeA,<s0,
~iFL N,FI

C.H~ \CO-N,

=
C.H/~NH+N.H.\œ

+ N,H.

') Dies.Journ.[2]9&,3t2 (t9H).
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37*

e'uufauet. ~twr
i~yufazmc una AZtue etc. o~o

Dieser Vorgang entspricht v&Uigder Umtagernng von

o.Nitrophtataauremoaoazidm o.NitrMBatosaureanhydrid,die

von Curtioa und Semper~ beschnebonworden ist.

Das o-SB!<funidopheBy!catbamt09&aMsnhydridist von

groBerBeat&ndigkeit.Erst durch t&DgeresErhitzen mit ab-
solutem Alkohol im Bombenrohrwird es unter Bildung vom

o.Sut&midophenylurethsnnach der Gleichung

/SO,.NH
+ctu6.OH= C,

.80,.NH,
C.H~ +C,H,.OH=.C.H~

\NH.C!0
C,H,.UH =

\NH.CO.OC,H,

aafgespatteB.
Wird es mit Aoitm einige Zeit auf Siedetemperatur er-

httzt, so wird die CO-Gruppeata DipheBylhamato~her&us-

getSst, und ea hinterbleibt das bisher noch nicht bekannt

gewordeneo-Sulfamidoanilin:

~80,. NH /80,.NH,
C.H<<( NHi +2C.H,.NH,= C.a~

NH,
+(C.H..NH),CO.

~NH.C:0
+ 0

\NH,
Zur Char&kterisierangder neaenBase warden daa Chlorhydrat
und die Benzaylverbiadungdargestellt.

Erwarmt mano-SulfamidoanilinmitCMorkoMena&are&thyî.

ester, so wird unter Abspfdtangvon S&bs&aredas eben ge-
nannte Urethan gebildet:'

C.H~<'..SO,.
NH,

+ Ch CO.OCA
C.H~.80,.NH,

+ HC!.
~S,3

CI.CO.00tlf. =

\NH.CO.OO,H. 6f
IiCI

ExpedmenteHes.

o -Su 1 famido.phe nyl. carbamin silure-auhydri d,

COB
S0,

NI-11 bzw. 0.9
S0, N

C.H~.,80,.NHj bzw.
C.H~.80,.N\NH-C=0 \NH-C-OH

1. 20 g trockenes Sulfamidobenzoylazidwerdenin 250ccm

TetracMorkohtenatoTunter RticMoBzam Sieden erhitzt. Die

Menge des entweicbendenGases wird nach dem bekannten

Verdrangungsver&hrenin oinemMeBzytindertiber Wasser be-

') Ber.M, H69(1918).
nf~
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stimmt. Nach einstündigem Sieden nimmt daa Qas~amen

nicbt mehr zu.

Gef.1900ccmGa: bei H*und ~50mm.AufNorm&tbediogungeo
redaziert1820ecm. Ber. t982ecm.

Der RUckstand wird filtriert. Er schmeckt sttB, tnMge

beigemengten Saccharins. Nach dem Umkrystallisieren&U8

vte! heiBemWasser blieben 10g. DerE8rper krystallisiert in

Prismea; er ist schwer MsMehin Wasser, leichter in Alkohol

oder siedendem Nitrobenzol. Aas letzterem soheidet er sich

beim AbkNhtenin feinen, glânzendenN&detchenab. Schmp.
287–288

0,t5Mg gaben0,243'!g CO,und0,0<97g HO.
0,na5 g gaben14,9cemN bei !5,6"und'!tSmm.

0,t5t6g gaben0,t80ïg BaSO..

Berechnetfûr CtH.O,K,S: Oefunden:

C 42~2 42,52
H 8,03 3,t3“
N 14,14 13,4 “
S 16,16 t6,38“

2. 3 g o.Sulfamidobenzoylazidwerdenin 100ccm absolutem

Alkohol eine Stunde lang unter RùckBuBgekocht. Ea findet

lebhafte StiokstoSentwicMMngstatt, zugleichmacht sich der

charakteristischeGeruch der Stic~BtoffwasserstoSa&urebemerk-

bar. Beim Erkalten scheiden sich krystallinischeKruaten ab,
die sûB achmecken und nach dem Umkrystallisieren aus

heiBemWasser den Schmp.2880 des o'Satfamidopheayicarb.

aminsaureanhydridszeigen. Ausbeute1,5g.

o.SuIfamido.pbenyt-urethaN,

.80,.XH,
C.H.<,\NH.CO.OC,H,

10g o-SaHamidophenytcarbammsaureanhydndwerdenmit

100 ccmabsolotem Alkohol9 Stunden lang im EinschtuBrohr

auf 125" erhitzt. Nach demEindampfeuder weinrotenL8sung
hinterbleibt eine Krystallmasse, die nach einmaligemUmkry.
staUisiereuaus verdOnntemAlkoholNadelnbildetvomSchmelz-

punkt !37".
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2,686mggabeo0,268cemN bei20"und te* mm.

BereebnetMrC,H,,O~N,8: Ctefanden:
N tt,48 t~M~. =

Wird das Anhydridmit Alkoholim offenenGeM erhitzt,
80 findet keine Veranderungetatt.

o-SuIfamido-aniïin,

C.H/..80,.
NH,

\NH,

Bringt man 20g o-SuHamidophenytcarbantins&areanhydnd
mit 100g frisch destilliertemAnilin zusammen, ao tritt unter

spontaner Erw&rmungMsang oin. Die Fl&ssigkeitwird zwei

Stûnden lang unter BttcitBuËim Sieden erhalten. Beim Ab-

kühten er8tarrt der Eo!beninh&H.krystallinisoh. Das über-

schüssige Anilin wird mit WMserdampfabgeblasen und der

Rtickatand mit ganz wenig heiBemAlkohol ausgezogen. Das

nach dom Verdampfendes Alkohols zurdokMeibendeo-Sulf-

amidoanilin wird aus Wasser in derben, farblosen Krysta1l-
nadoln vom Schmp.1580 erhalten. Es ist wenig lëalich in

Wasser, untëstich in Benzol, Cbloroform oder Ligroin. Be-

handlung mit Nitrit in salzsaurerLSaungf&hrtzu einer Diazo-

verbindung, die mit B-Satz einen leuchtend roten Farbstoff

bildet.

Der nach demExtrahieren des Robproduktes mit Alkohol

hinterbleibendeRûckataadzeigt nach einmaligemUmkrystalli-
sieren aua viol AlkoholdecSohmp.233–234~. Er worde da-

durch und durch den Mischschmeizpunktmit einemVergleichs-

praparat aIs Diphenylharnstoff erkannt.

DieAnalysedes o-Sulfamidoanilinslieferte fotgendeZaMen:

5,268mggaben8,t60mgCO,und2,195mgH,0.
O.tfMg gaben25,3cemN beit4° und 742mm.

0,2866g gaben0,3904g BaSO,.
Berecbnetfür C,H,0,N,S: GefundeM:

C 41,86 42,24
H 4,e& 4,M
N 16,28 16,41“
S 18,60 18,70“

4 g o-Sulfamidoanilinwerdenmit lOccm ChtorkohieBsB.ure-

athylester versetzt und kurzo Zeit erwarmt. Die br8cke!ige
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MassewirdzurZeraetzongdos~bMsohttaaigenEstersin Wasser

gegossenand derRttokstMidaas einomQemischgteicberTeile
A&oho!undWasscromkrystaUMtert.DerKorperwurdedurch
denSchmetzpaaktundMiachschmetzpaaktmit demS.394 be-
schnebMMBPr&pMataïso-SoMtuoidophûnyturethtmidentiëziert.

0-Satfamido-tmiIin.ohtorhydrat,

C.H/,80,.NHj,
\NH,,HC!

1g o-SaUamidoMu!towird in kcnzentnerter8&!zs&uro

geMatand die Lôsuag mit Âtzkatiund SchweMs&nreein-

gedoMtet.Der kfystsilinischeRackatandkanaaua96prozMt.
AlkoholumkryetatUsiertwerden. Das Chlorhydrat6chmi!zt
bei 20l".

0,189$ggaben0,!296gAgCL
BeMchnetMrC,H,0,N,8Ct: Sefaettea:

Ct t'02 t6,W/

Beczoyi-o-salfsmtdo-anilia,

C.H~/SO,.NH,~NH.CO.C.H.

0,5 g o-SuI&midoNulia,in otwasWaeaersuspendiert,
werdenmit einemgeringenÙboMchoBvonBenzoyIcMoridge-
schOttelt.Es bildet sichein amorpherEuchen,der nachdem

Abpressenund Waschenmit Âther saa Vaaser oderAlkohol

umkry8tal!isiertwird. FarMoseNadeln,diebei 198"schmeizeo.

0,21~' gaben18,2ccmNbeit8"und':S5mm.

Berechnetfar C,,H,,0,N,S: Gefundeo:
N 10,14 '0,!2%. ·
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tîberdie FormcMerongdesSesetzesder mnltiplen
Proportionen;

von
D. Balarew.

In der Literatur finden wir zwei verschiedeneFormu-

lierangen des Gesetzesder multiplen Proportionen(Dariton,

1808),eine attere und eine neuere. IB der letzteren sind die

Gesetze der konstanten und der multiplen Proportionen zu

einem allgemeinenGesetzmiteinanderverbanden. Mannimmt

meist ao, daB beideFassungen die zugrunde MegendeQT&t-

sachea richtig wiedergeben. So erwâhnen manche Autoren

nur die eine Formulierung,wahrend andere beide als gleich-

berechtigt nebeneinanderbringen.') Eine nâhere Betrachtung
aber zeigt,daBdiealtereFormulierungnichtallgemeing&ttigist.

Die alte Fassungdes Gesetzes der multiplenProportionen
lautet: Verbinden sich zwei Elemente m mehreren Verhalt-

nissenmiteinander,ac stehen die mit gleich groSea Gewichis-

mengendes einenElementesverbundenenGewichtsmengendes

anderen unter sich in einfachen rationalen Verhattniaaen.~
Zur ErI&Qterangwird in den Lebrbtichera gewohnUchdie Ge-

wichtszusammensetznngdes Wassers und desWassorstoËbuper-

oxyds,des EoMenoxydsund des KoUeadioxydsoder der f&nf

Oxydedes StickstoSsaage~hrt. lo diesenF&Uenist nun die

alte Formulierung anch vôllig zutreBend. Wir werden uns

aber vergeblichbemNhen,der gleichenRogeIm&Bigkeitauch in

derGewiohtszusammeosetzungzahireicherandererVerbindungen
zu begegnen.W&hrendz. B. in denKohIenwasserstoSenMethan,

') Rtchter, Lehrhachder miorgtmisehemChemie.

*)LehrbOche[der anotgan!echenChemie von Grahttm-Otto,
Ho!temaa, Mende!ejew; Lehrbacher der sllgemeinenChamie von
A. Reychter, L. Meyer, Ch. M.Vaedeyeutem; GrundriBder Philo.

sophie der Chemievon GotdBtein; Geschichteder Chemie von E. v.

Meyer aaw.
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CH~,Âtbyten, C~H~,und Acetylen, CgH~aufje 1 g Wasser-
stoff S, 6 und 12g EoMenstoffkommen und aomitdas Gesetz
der multiplen Proportionen ohne weiteres erkennbar ist, gitt
dies nicht mehr, wean wir folgende KoMenwaaserstoSemit-
einander vergleichen:t

Methan,CH,, eoth5)taufje t g H 3g C
Âthao,C,H., “ “ tgH 4gC
Pr.paB,C,H,, “ “ )gH 4'gC
HeMn,C.H,<. “ “ g H 5'gC
EicoMa,CM~ “ “ t g H &“ g C
AothMeen,C,,H, rr “ “ 1g H t6<g C.

Die in diesen KohtenwasserstoBenmit einem Verbin-

dangsgewicht (1g) WasserstoSFverbundenenMengen Kohien-
stoff verhalten sich zueinander wie 3 4 4,5 8,1428
5,7142. 16,8. Wir sehen somit, daB die alte Formulierung
zwar ftir eine Reihe von Verbindungen, deren man sich ge-
w8hntichzum Beweisedes Gesetzesder multiplenProportionen
bedient, richtig ist, aber keine allgemeineGaMgkeit besitzt.
Um in allen F&Uenzu multiplen Proportionen zu gelangen,
m<is8enwir vielmehr bei der Berechnung von der Annahme

ausgehen,daB in den VerbindungenzweierElemente nicht nur
das eine, sondern auch beideEtemente mitganzeaVietfachen
ibrer Verbindungsgewichteenthalten sein kënnen. Dieser For-

derung wird durch die aeuere Fassung dea GesetzesgenCgt:
Die Mengen der verachiedenenElemente m der Verbindung
stehen entweder direkt im Verh&!tnisder Verbindungsgewichte
oder aber im Verhaltois einfacher Multipla dersetben.') Es

dBrAesich darum empfehlon,in Zukaaft das Gesetz der mut-

tiplen Proportionen nur mehr in dieser Formulierungwieder-

zugeben.

') Naroet, TheoretischeChemie;Oatwatd, GrondriBder aH-
gememenChemie;Erdmann, Lehrbuchder anotgaaieehenChemie.


