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98.60 nach Sandersleben,  99.4 - 99.8O nach Mart in ,  104.4O nach 
Scheibler,  105.40 nach L i p  pmann. Unser aus Riibenschnitzel dar- 
gestelltes Priiparat schmolc zwischen 158 - 160° und fiir eine 10 pro- 
centige Liisung wurde [ a ] ~  = 104O gefunden. 

10.5 g Arabinose mit 50 ccm verdiinnter SalesiSure (enthaltend 
4.84 g Chlorwaaserstoff) 17 Stunden lang am RiicMusskiihler im Koch- 
salzbade erhitzt gaben neben 4.3 g Huminsubataaeen 0.42 g Ameisen- 
eHure und 1.24 g AcetopropionsLiure. Bei dieser Bestimmmg wird 
allerdings ebenso wie friiher vorausgesetzt, daas ausser der lekteren 
keine andere waeserliisliche und nicht 5iichtige SHure entatanden ist. 
Danach liefert also Arabinose bedeutend mehr Huminsnbstaneen nnd 
weniger Acetopropionsiiure als Galactose. 

Gegen die friiher behauptete Identitiit der beiden Znckerarten ist 
dieees Verhalten neben den von Scheib le r  und Lippmann gefandenen 
Thataachen ein weiteres Argument. 

Ueber die Zersetzung von Milchzucker, Maltose, Dextrose und 
LHvulose beim Erhitzen mit Salzsiiure und Schwefelshre werden wir 
spiiter ausfiihrlich berichten. 

584. J. A. Blai in: Ue ier Verbindungen, wc---a a,, 
Dioymphenylhydrtlzin ableiten. IL 

1 vom 

(Eingegangen am 9. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeit habe ich eine vorliiufige Mittheilung iiber einige 
Verbindungen, die ich aus dem Dicyanphenylhydrazin erhalten habe, 
geliefert I). Ich habe damala eineverbindung CS Ha Nb beschrieben, welche 
ich durch Einwirkung von salpetriger Sliure auf daa Dicyanphenyl- 
hydrazin bekommen habe, und f ir  welche ich die Formel 

CGHs-.-N -.-N 
! I! 

NC---C N ( = C ~ H J .  CN,. CN) 
'>,, , . ' 

N 

aufstellte. Ich habe nun diesen Kiirper genauer studirt. 
~ ~~~ 

1) Diese Berichte XVIII, 1544. 
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E i n w i r k u n g  von a lkoho l i schem K a l i  auf d i e  Verbindung:  

Man liist den KBrper G H 5 .  CN4. C N  in Alkohol anf ond setzt 
starke Kalilauge im Ueberschuss zu; beim Sieden wird Ammoniak in 
reichlicber Menge entwickelt, und bald krystallisirt ein Kaliumsalz 
in glanzenden, farblosen Blattern aus und die gmze Liisung emtarrt. 
Wasser wird zugesetzt und der Alkohol im Wasserbade abgedampft. 
Die erkaltete, wiisserige LBsung - wenn beim Erkalten daa Kalium- 
salz wieder krystallisirt, wird mehr Wasser zugesetzt - wird durch 
Salzsiiure neutralisirt , wobei sich eine Siiure in ganz farblosen, 
feinen Nadeln abscheidet. Der Korper wird durch Umkrystallisiren 
aus Wasser gereinigt, woraus derselbe in farblosen Nadeln krystallisirt. 
Die im Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknete Subetanz schmilzt 
bei 137-138O unter geringer Qasentwickelung zu einem farblosen Oel. 
Rei 1500 wird die Qaaentwickelung stiirker. Die Verbindung, die eine 
Siiure ist, halt ein Molekiil Krystallwasser, welches im Exsiccator iiber 
Schwefelsaure entweicht. 

Die Analyse der an der Luft getrockneten Substanz ergab fol- 
gendes Resultat: 

c6H5. CN4. CN. 

Berechnet Gefunden 
Cs 96 46.2 46.0 pCt. 
HS 8 3.& 4.1 3 

N4 56 26.9 27.4 3 

0s 48 23.1 - 
‘LO8 100.0 

Eine Wasserbeetimmung ergab 8.6 pCt.; berechnet fiir 
CsHgN402 + HaO: 8.7 pct. 

Die Analyse der im Exsiccator getrockneten Substanz ergab: 
Berechnet Gefunden 

Cs 96 50.5 50.1 pCt. 
H6 6 3.2 3.2 rn 

N4 56 29.5 
0 2  32 16.8 - a  

190 100.0 

- 

Die Analysen gaben also Zahlen, die der Ziisammensetzung der 
erwarteten Carbonsaure 

C6 H5 -- N- .- N 
! II 

HOOC---6 \ \  N I 

\ \  / 

N 
en tsprechen. 
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Die S&RE ist in Wasaer ziemlich liislich, in Methyl- und Aethyl- 
alkohoi leicht, in Aeiher schwer liislich. Sie kann ohne Zersetzung 
mit rauchender Salzsiiure gekocht werden. In siedendem Wasser 
schmilzt sie zu einem Oel. 

Der Methy la the r ,  C6H5. CN,. COOCH,, wird erhalten, wenn 
man in eine methylalkoholische Liisung der Skure gasfiirmigen, trocknen 
Chlorwasserstoff einleitet. Die Liisung wird im Wasserbade zur 
Trockne verdampft, der Riickstand mit verdinntem Ammoniak aus- 
gezogen, urn noch vorhandene Sliure zu entfernen, und das dabei 
Ungeliiste aus siedendem Methylalkohol umkrystallisirt. Die Verbin- 
dung wird dabei in langen, silberglanzenden Blattern erhalten, die bei 
1160 schmelzen. Sie ist in Methyl- und Aethylalkohol und Aether 
leicht, in Wasser scbwer 1Bslich. 

Die Aiialyse ergab: 
Berechnet Gefunden 

cg 108 52.9 52.6 pCt. 
Hs 8 3.9 4.0 n 
NI 56 27.5 - 

32 15.7 - 
0 9  __ .. 

204 100.0 

Der A e t h y l a t h e r ,  C6H5. CN4. COOCpH5, wird in gleicher 
Weise wie der Methylather dargestellt. Aus Alkohol krystallisirt, 
bildet er farblose Niidclchen, die bei 73.5-74O schmelzen. Er iet in 
Alkohol und Aether leicht, in Wasser schwer 16slich. 

Die Analyse ergab: 
Berectinot Gefunden 

ClO 120 55.0 54.5 pct. 
Hi0 1 0  4.6 4.8 P 

N4 56 25.7 26.0 
32 14.7 - 

0 2  ~~ 

218 100.0 

Das Ka l iumaa lz ,  C6H~.CN, .COOK,  wird bei der Darstellung 
der Saure erhalten. Es bildet gliinzende Blatter, die in Alkohol 
schwer, in Wasser leicht liislich sind. Aus Alkohol kryatallisirt, ist 
es wasserfrei. 

Berechnet Gefunden 
K 17.1 17.2 pCt. 

Das K u p f e r s a l z ,  (C6H5. CN4.  CO2)lCu + 2H20,  bildet eich 
beim Zusatz einer Kupferchloridliisung zu einer warmen Wasserliisung 
der Saure. Es bildet kleine, rhombische Tafeln von blaugriiner Farbe, 
die in Wasser ausserst schwer liislich sind und zwei Molekule Wasser 

Berichte d. D. rhem. Gevellsrhaft. Jahrg. L V I I I  189 



entbalten. Das 
1 25 O getrocknet, 

cu 
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Salz verpufft beim Erhitzen. 
besitzt es eine hellblaue Farbe. 
Berechnet Gefunden 

Wasserfrei, d. h. bei 

13.3 13.2 13.3 pCt. 
2 H a 0  7.5 7.6 7.5 )) 

Das S i l b e r s a l z ,  C6&. C N a .  COzAg,  bekommt man durch 
Zusatz von Silbernitrat zii einer Liisung des Ammoniumsalzes. Es 
bildet ein farbloses, krystallinisches Pulver, welches in Wasser anaserst 
schwer loslich ist. Im Sonnenlichte f i rbt  es sich braun. Es verpufft 
beim Erhitzen. Es ist wasserfrei. 

Berechnet Gefunden 
Ag 36.4 36.0 36.2 pCt. 

I h s  B l e i  sa l z  ist ein schwer loslicher, krystallinischer Nieder- 
Die B a r y u m - ,  C a l c i u m - ,  N a t r i u m -  rind A m m o n i u m -  sctilag. 

s d z e  sind leicht liislich. 

E i n w i r k  u n g v o 11 W a s s e r s t o f f  s u p e r o x y  d a u f d i e 
V e r b i n d u n g :  C ~ H S .  CN4.  CN. 

Kurzlich hat Hr. R a d z i s z e w s k i  *) gezeigt, dass das  Wasser- 
stoffsuperoxyd Nitrile in Amide leicht iiberfiihren kann. Die Ver- 
bindung c6Hj . C Na . C N  ist ein Nitril und muss also durch Be- 
handlung mit Wasserstoffsuperoxyd in das entsprechende Amid 
C6&. CNa . C O N H 2  iibergefuhrt werden kiinneii. Dieees ist auch 
in der That  der Fall. Wird niimlich der Korper in Alkohol auf- 
gel6st und nach dem Zusatze einiger Tropfen Kalilauge eine drei- 
procentige Liisung von Wasserstoffsuperoxyd hinzugefiigt, so wird bei 
gelindem Erwiirmen Sauerstoff entwickelt nach der Gleichung: 

CeH:, . Ch'r. CK + H202 = C6H5. CNa .  CONH2 + 0. 
Durch die lialilauge wird auch ein Theil des Nitriles zu Carbon- 

saiire verseift , aus welchem Grunde ein Ueberschues ron Kalilauge, 
sowie starkeres Erwlrmen rermieden werden muss. Nach vollendeter 
Reaction wird die Likung sogleich mit Salzsaure neutralisirt , der 
Alkohol im Wasserbade abgedampft und darauf etwas Ammoniak 
zugesetzt, urn die gebildete Saure in das  leicht losliche Ammonium- 
salz iiberzufiihren. Nach dem Erkalten krystallisirt das Amid aus 
und wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

Die Verbindung ist in kaltem Wasser, Alkohol und Aether schwer 
liislich. Bus warmem Alkohol, worin sie ziemlich leicht liislich ist, 
krystallisirt dieselbe in kleinen, farblosen Prismen oder Bliittern. Sie 
schmilzt bei 167.5 - 168.50 unter gelinder Gasentwickelung. Durch 
Kochen mit Kalilauge geht das Amid in die Carbonsaure iiber. 
- _.. _ _  

'1 Dieso Berichtc XVIII, 355. 



Die Analyee ergab: 
Berechnet Gefunden 

C8 ' 96 50.8 50.2 pCt. 
H7 7 3.7 3.9 2 

Ns 70 37.0 37.2 .a 
0 16 - 8.5 

189 100.0 
..- -~ . -. 

Die Analyse bestatigt also die erwartete Zusammensetzung des 
Kiirpers: 

Cs Hs --- N --N 
! !! 

H ~ N o c - - - C  \ \  N , . 
\ \  , 
N 

Erh i t zen  d e r  Carbonsaure  c6H5. CNd. C O O H  a u f  1500 
i m Sc  h wefelsiiu re  b a d  e. 

Waeserfreie Siiure wird im Schwefelsiiurebade auf 150 - 1600 
erhitzt. Dabei wird Kohlenaiiure entwickelt. Sobald die Kohlen- 
siiureentwickelung a u f h h ,  wird nach dem Erkalten Aether zugeaetzt, 
worin m6glicherweise unzersetzte Siiure als unliislich zuriickbleibt. 
Nach dem Abdestilliren des Aethers bleibt ein gelbes Oel zuriick, 
welches mit Wasserdiimpfen destillirt wird. Dabei geht ein schwach 
gelbes Oel iiber, das schwerer ale Wasser ist. Dasselbe wird rnit 
Aether ausgezogen und die iitherische Laaung mit geechmolzenem 
Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Abdestilliren dea Aethers bleibt 
dann ein schwach gelbes, leicht bewegliches Oel zuriick, welches im 
Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet wird. 

Das Oel beeitzt einen nicht unangenehmen Qeruch, iat schwerer 
als  Waaser, in Alkohol und Aether leicht liislich, in  Waeeer unl6slich 
und Wrbt sich an der Luft allmiihlich briiunlich. Der K6rper kana 
nicht unter gewiihnlichem Luftdrucke destillirt werden, sondern ver- 
pufft beim Erhitzen augenblicklich. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet Gefunden 

G 84 57.5 57.3 pct. 
H s 6  4.1 4.4 !4 

- 38.4 
146 100.0 

. -  
N4 56 

Die Verbindung 
constitution ist: 

hat also die Zusammeneetzung G H6N4 und ihre 

CcHs---N---N 
! !! 

HC N .  
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Sie besitzt nur schwache basische Eigenschaften, lijst sich in 
concentrirten Sliuren auf, wird aber beim Zusatz yon Waeser wieder 
ausgeftillt. Das Chloroplatinat bildet kleine, gelbe Bliitter, die indessen 
leicht zersetzt werderi. 

U 1) sa 1 a ,  CTniversitiitslaloratorium, November 1885. 

686. O t t o  N. Wit t :  Ueber eine e infache  M e t h o d e  Zur Dar- 
stellung von Azokorpern .  

(Vorgetraguii i n  der Sitzung vom Verfasaer.) 

Wiihrend wir f i r  die Hereitung hydroxylirter und amidirter Azo- 
verbindungen die bequemen und quantitativ verlaufenden Methoden w n  
Griees besitzen, sind wir fur die Darstelluiig anderer Azoverbindungen 
fast ausschliesslich auf die Reduction der entsprechenden Nitrokijrper 
angewiesen. Die alteste ron Zinin angegebene Methode, Einwirkung 
alkoholischer Kali- oder Natronlauge fiihrt nur in vereirizelten Fgillen 
zum Ziel. Die von Kli  n g c r  angegebene Verbesserung derselben iet 
vortrefflich, aber nur bei in Alkohol liislichen Nitroverbindungen rer-  
wendbar. Besser gelangt man mit Natriumarnalgam zum Ziele, doch 
ist es  schwer, den richtigen Endpunkt der Reaction zu treffen. Endlich 
existirt noch ein auf die Anwendung von Zinkstaub und Netronlauge 
begriindetes Verfahren, welches ebenfalls nicht gerade bequern genannt 
werdeii kann , ineofern die Trennung des gebildrten Azokiirpers aus 
der breifiirmigen Reactionsmasse nur durch wiederholte Extraction der- 
F I  lben mit Alkohol miiglich ist. Unter diesen Urnstanden erscheint 
( I ~ C  llittheilung eines rinfachen Verfahrens rnn allgemeiner Anwend- 
barkeit als nicht iiberfliissig. 

Dasselbe beruht auf der Verwendung von Zinnoxydulnatron als 
Reductionsmittel. Eine der umzuwandelnden Menge des NitrokGrpers 
aquivalcnte Menge Zirinchloriir wird abgewogen, in Wasser gelijst wid 
in iiberschiissige kalte Natronlauge eingetragen. Die entstehende 
wasserhelle Lijsung l iss t  man alsdann bei der Temperatur des Wassw- 
bades auf den Nitrokiirper einwirken. 1st derselbe fllis~ig oder 
leicht schmelzbar, so geniigt es , ihn uiit den Zinnoxydulnatron- 
liisung zu schiitteln. 1st e r  in Alkohol liislich, so kann man seine 
alkoholische Liisung eintragen und bekornmt alsdann durcli die 
feine Vertheilung, in der er sich abscheidet, eine ebenso energischi. 
wie rasche Reduction. Handelt es sich endlich um Nitrosulfon- 


