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444. Hugo von Perger:  Ueber die Einwirkung von Acet- 
essigiither und Acetondicarbonsiiure- Ester auf Hydrazo- 

verbindungen. 
(Eingepngen am 26.  J u l i ;  mitgetheilt in dcr Sitziing von JIrn. A. Pinner.) 

Eitie im letzten Hefte dieser Bcriclite ') von Hrn. A l b e r t  J l i i l l e r  
publicirtc Abh:indlung: BGeber die Einwirkung von Acetessigiitlier 
aut' Hydrazobenzolc veranlasst rnich , der verehrten Gesellscliaft mit- 
zutheilt,n, d:iss ich den G .  Mai d. J.  der Kiiserl. Akademie der 
Wisseiischaften in Wien eine kurze Mittheilring 2, fiber die Einwirkung 
roil Acetessigither und des scetondicarbonsiiitre~thyliithers auf Hy- 
dr:izobeiizol vorgclegt habe. Auf die durcli obigeti Titcl charaktcrisirte 
allgemcine Reaction habe ich schon im April d. J. ein Piitent i n  
Amchrika gcnomnien uud dasselbe aid die PGesellsc1i:ift fur cliemisclie 
Industriecc i n  Basel (Dr. B i n d s c h e d l e r )  ubertrageu. Die genannte 
Firnt:i liat aussrrdem noch iiber denselben Gegenstnnd bei detn 
deiitschen Reichspatentainte irn April ein Patent ;ingerneldet. 

lc1i wiirde mich nicht geniiissigt geseheit habeti, clirse Tliatsachrri, 
wclche Mrn. A l b e r t  Mi i l le r  tiocli nicht bchnt i t  sein konnteti, mit- 
zutheilcn, wenn nicht die v o n  Demselbeii atigefiihrten Resiiltute i n  
eiiizelticn Putikten voii jenett abweichrti wiii.dcn, welclie ich bereite 
publicirt Iiabe. 

Erstlich fand ich den Schnielzpunkt tles reinen Phenylmetliyloxy- 
chiiiizins stets 122' C., nicht l'?Uo C. 

Hr. A l b e r t  Mi i l le r  erhielt bei cler elenientiiran:il\.tisclteii Uiiter- 
snchung Resultate, welclie iiiclit der Formel des Az-Pheiiyl-Py 1 Me- 
thyl- 3Oxychinizins (7G.8 pCt.) vtitspreclreti, sondern uiti  circa 2.5 pCt. 
Kohlenstoff zu niedrig sind ~ wesshalb er die Formel C~I6I - I l~N20  

+ '/'*H*O als wahrscheinlich uniiinirnt. Die von mir bei 10 Analysen 
get'iindenen Mengen Kohlenstors urid Stickstofs stehen stets der Formel 
(216 €114 Nt 0 so n:rhe: dass L u d \v i g  K ti o rr 's Ansicht uber die 1"ormel 
des Antipyrins vollkommen bestiitigt ersclieiiit. 

Iss sei hier darauf hingewieseri, dads die bis Zuni constanten Ge- 
wicht bei 90" C .  getrocknete Sitbstenz stets einen zu tiiedrigen Kohleti- 
stoffgehwlt bei der Analyse giebt, wenn nicht die Verbrennung selir 
vorsichtig und langsam geleitet wird. DR ich iiberdies zalilreiclie 
Stickstc~ffbt:stirnni~lngen durchfiihrte, welclie stets der Fortitel Clt;Hl,S20 
entspreclren. iiberdies a i i c l i  die Aiialyne dcs I'latitidoppelsnlzes riti 

Diese I3crichte XIS ,  1771. 

11. Abtlieil., Maihcft, Jnlirg. IPP6.  
2) Sitzungslwriclitr tler Iiais. Akndcmic dcr \Viqsciiscliaftcn. Bawl SCll I ,  
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enteprechendes Resultat gab, so liegt unzweifelhaft in dem Reactionspro- 
duct VOD Acetessiglther und Hydrazobenzol der Korper C16Hl&20 vnr. 

Anch die aus Acetondicarbonsaurelthylather und Hydrazobenzol 
leicht darstellbare Az-Phenyl - P y  1 Methyl - 3 Oxychinizincarbonsaure 
giebt das  Phenylmethyloxychinizin vom Schmelzpunkt 1220 C. und 
gleichen elementaranalytischen Resultaten. 

Bezuglich der Darstellung weise ich uuf die bereits publicirteii 
Daten hin und bemerke iioch dazu, dass' die Coiidensationsreaction 
schon im offenen Kolben bei 120° C. dersrt verlauft, dass 60-65 pCt. 
der  Theorie an dem Phenylantipyrin gewonnen werden kiinnen. 

H y d r a z o t o l u o l  und A c e t e s s i g a t h e r  lassen sich ebenfalls leicht 
condensiren, wenn man von ersterem 1 Molekiil mit 2 Molekilen des 
letzteren im offenen Kolben 6 Stunden zwischen 120-125" C. erhitzt. 
Die  rothbraune Schmelze erstarrt beim Erkalten zu einer gelben 
Masse, welche rnit schwach salzslurehaltigem Wasser auegekocht, 
direct rohes Tolylniethyloxychinizin giebt, aus welchem durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus Wasser die chemisch reine Verbindung 
erhalten wrrden kaiin, deren Schmelzpunkt bei 143" C. liegt. *) 

Aus den Filtraten, aus welchen die unreine Verbindung beim 
Erkalten auskrystallisirt , kann man durch vorsichtiges Zusetzen von 
Ammoniak noch Substanz gewinnen. 

Ausbeute betragt 70-72 pCt. der Theorie an rohem Pro- 

Aus 0.3545 g reiner Substanz wurden erhalten 25.7 ccm Stickstoff 
hci 20" C. und 733 mm. B. ; 
aus 0.377 g Subsbnz wurden erhalten 34.4 ccm Stickstoff bei 20°  C. 
und 733 mm B.: 
aus 0.3095 g Substanz aorden gewonncii 29.4 ccm Stickstoff bei 
20° C. und i 2 9  mni Druck; 
aus 0.2233 g Su1,stanz murden gcfundon 0.639 g Kohlens&ure und 
0.1011 g W'asser. 

Gefuiitlen 
I. 11. Ill.  IV. Ber. fiir C I S I - I ~ S K ~ O  

N 1O.Oi 

C i7.697 Mittel = 10.12 pCt. N. 
H 6.475 6.52 ). 

9.94 10.05 10.3& - pCt. 
7s.01 - -  

Das Metatolylniethyloxychiniziii zeigt aniiiihernd die gleicbe Los- 
lichkeit wie das Phenylderivat, giebt ebenhtlls die von L. K n o r r  fur 
die Antipyrine charakteristische Renctioii mit Ferrichlorid und wird 
durcb Einwirkung roil salpetriger Saure i l l  eine schwach griin gefarbte 
Isonitrosorerbinduiig umgewandelt. 

I) Die Hiickstiinde nach dem huskochen mit verdiinnter Salzsiiure gelicn 
beim Liiscn mit hlkoliol Azotoluol, welches wieder gewonnen verdcn kann. 
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H y d r a z o  t o  l u  o 1 wid A c e  t o  nd  i c a  r b o n S K U  r e g  t h y la t h e r  coii- 
deiisiren iinter ganz gleichen Verhaltnissen zum Tolylmethyloxy- 
chinizincarbonsaiireathylather. Wird die erhaltene Schmelze mit Aetz- 
natron auf deiii Wasserbade rerseift und dann mit rerdiinnter Saure 
dws gebildete Natronsalz zersetzt. so erhiilt man die rohe Tolylmethyl- 
c)x?-cliinizincarboiisaiire, welche beiin Erhitzen im Oelbade die stiichio- 
iiietrisch berechnete Yenge Kohlensiiure abspaltet unit in das Tolyl- 
methylosychinizin ubergeht , voii dem man auch dvrart 50 pCt. d w  
Theorit. gewinneii kann. 

Auch die bei der Untersachiing dicses Productes erhalteiwii ele- 
ment:iran;ilytischen Resultate bestiitigw die Richtigkcit ron L. K n o  r r ' s  
schiineii Arbeiten uber d;is Aiitipyrin. 

ICII iiiiichte mir rorbehalten . iiber die weiteren Resiiltate meiner 
dicsbeziigliclieii Arbeiteii der rerelirten Gesellschaft detaillirte Mitthei- 
Iungeu machrii zu diirfeii. 

I t e i (* l i t .nbcrg ,  dt-ii 20. Jnli 188G. 

445. J. H. vsn't  Hoff und Ch. M. v a n  D e v e n t e r :  Ueber die 
U m w a n d l u n g s t e m p e r s t u r  bei chemischer  Zersetzung.  

(1-c1rgctragc.n in tlcr Sitzniig ron Hrn. L n n  t lo l  t.) 

Die herrorragrnden mid eingehend studirten Erscheinungen d r s  
chtwiischen Gleichgewichts sind bekanntlich dirjenigen, wo zwei rer- 
scliiedene Kiirperzustiiiidr (Systeine) neben t h i n d e r  existiren, derart, 
dass je nach Uinstiindeii (Druck rind Temperatur) das einc oder das  
antlerr rorwalten kanii. Es sirid diesr Erschrinungen , drren iifters 
tiefgehende Analogie rnit der ph\-sikalischen Vrrdampfiing sofort be- 
t o n t  inid seitdem in Einzelheiten durchgefuhrt wurde. 

Is5 muss jedoch, aus theoretischen Grundeii '), neben der eben 
beregtell, ( h e  zweite nicht weniger wichtige Kategorie v o ~ i  chemischen 
Gleichgewichtserscheinungen existiren , welche die Analogie mit dem 
physikalischen Gebiete rerrollstiindigen , indem sie dem Schmelzen 
und Erstarren eben so nahe liegen als die oben bezeichneten der Ver- 
dampfung. Diese Erscheinungen niiissen ;iIso dadurch charakterisirt 
sein, dass untrr bestinimten Umstiinden im Gleichgewicht nur eins 

I) Etudes de dynamiquc cliiriiicluc, Amsterdam 1S84. S. 139- 148. 


