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488. F. Herrmann: Ueber WsChkryetalle. 
(Eingegangen ani 9. August.) 

In einer Mittheilung iiber die Reduction des Chinondihydroparadi- 
carbonsaureesters durch nascirenden Wasseretoff I) ist der Eigenschaft 
des Korpere mit dem Succinylobernsteinsaureester sich zu Miechkry- 
stallen zu vereinigen gedacht. Da die Publicationen iiber diesen Gegen- 
stand zerstreut und an wenig zuganglichem Orte  befindlich eind, so 
moge hier eine kurze Zusammenfassung der hieriiber angeetellten Be- 
o bach t ungen folgen . 

D e r  Succinylobernsteinsaureester (im Folgenden mit S be- 
zeichnet) kanii leicht in gut ausgebildeten Krystallen des a s y m m  e- 
t ri sc h e n Systemes a)  erhalten werden, welche bei vollkommener Rein- 
heit der Substanz eine ganz schwach griinliche Korperfarbe und hell- 
blaue Fluorescenz zeigen. Der  Schmelzpunkt des Kijrpers liegt bei 
127O, seine alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid intensiv 
kirsihroth gefarbt. 

D e r  durch Einwirkung oxydirender Agentien aus dem genannten 
Korper entstehende C h i  n o n  d i  h y d r o  p a r a d i c  a r b  o n  s a u r e e s  t e r  (im 
Folgenden mit C bezeichnet) krystallisirt in vollkommen ausgebildeten 
Krystallen des r h o m  b i s c h e n  Systemess), welche eine gelbgriine 
Korperfarbe und hellblaue Fluorescenz zeigen 4). Ihr Schmelzpunkt 
liegt bei 1330, und ihre alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid 
blaugriin gefarbt. 

Die zufallig gemachte Beobachtung, dass beim Umkrystallisiren von 
S (abgeschieden aus seiner Natriumverbindung, die bis zu constantem 
Gewicht dem Einflusse der atmosphiirischen Luft ausgeeetzt gewesen 
war) sich Krystalle bildeten, welche S und C gleichzeitig enthielten, 
war  die Veranlassung d a m ,  Versuche iiber die Krystallisation aue 
gemiechten Losungen der beiden Korper anzuatellen. 

Bei dem nur wenig von einander verschiedenen Molekularge- 
wichte (256 fiir S und 254 C) kijnnen ohne grossen Fehler gleiche 

I) Diese Berichte XIX, 702. 
2, A r  z r u n i :  Zeitschr. f. Krystallogr. I, 449. 
3 A r z r u n i :  Zeitschr. f. Krystallogr. X, 4. 

Auf die vollkomrnene Keinigung des C ist behufs anzustellender Kry- 
stdisationsversuche die allergenaueste Sorgfalt zu verwenden. Dem aus 
alkalischcr Ldsuog durch Kohlensiiure gefillten C haftet eine durch Umkry- 
stallisiren nicht entfernbare gelb firbende Substanz an, welche in die unten 
beschriebenen asymmetrischen Mischkrystalle eingeht, denselben eine gelbe 
Firbung verleiht und deren Schmelzpunkt herabdriickt. Durch vorsichtige 
Sublimation des durch Kohlensiiure gefiillten Pulvers wird der C in voll- 
kommen reinem Zustande erhalten. 
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Gewichtsmengen der beiden Kiirper ale gleichen Anzahlen von Mole- 
kiilen derselben entsprechend angenommen werden. Aus einer athe- 
rischen Losung von gleichen Gewichtstheilen S und C erhalt man eine 
Krystallisation , die aus  scharf unterscheidbaren asymmetrischen und 
rhombischen Krystallen besteht. Das Verhiiltniss der Mengen beider 
Krystallarten ist etwa 3 : 7. Obwohl die Formen dieser Krystalle mit 
denen der im entsprechenden System krystallisirenden, reinen Ingre- 
dientien iiberein zu stimmen scheinen, so erweieen sich dieselben doch 
als Mischkrystalle, welche. S und C gleichzeitig enthalten. Bei einem 
anders gewahltenGewichtsverhiiltniss der Ingredientien, z. B. S :C = 2: 1, 
erhalt man ebenfalls asymmetrische und rhonibische Mischkryetalle, 
welche den vorher beschriebenen in ihrer ausseren Erscheinuxig und 
ihrem Schmelzpunkt vollkommen gleichen, in diesem Falle aber in dem 
Mengenverhaltniss von etwa 3 : 2 stehen. Ware es moglich, die Schei- 
dung der gewonnenen Krystalle in rhombische und asymmetrische 
quitntitativ genau auszufiihren, so liesse sich unter der V o r a u s s e t z u n g  
der Identitiit der aus verschieden zusammengesetzten Liisungen erhal- 
tenen asymmetrischen Mischkrystalle unter einander, sowie der gleich- 
zeitig entstandenen rhombischen unter einander der procentische Ge- 
halt an S und C in beiden Arten von Mischkrystallen berechnen. 
D e r  H e w e  i s  fiir die angenommene Identitlit kijnnte erbracht werden 
dadurch, dass bei verschieden gewahlten Mengen der Ingredientien die 
Mengen der entstehenden Mischkrystalle den aus ihrer gefundenen Zu- 
sammensetzung berechneten entsprechen. Die Trennung der entstehen- 
den Mischkrystalle ist indessen nicht mit der zu obiger Rechnung er- 
forderlichen Genauigkeit durchzufiihren. Da die Bestimmung der 
Menge von Chinondihydroparadicarbonsaure, welche in den Misch- 
krystallen enthalten ist, wegen der nicht absoluten Unliislichkeit dieser 
Siiure auch nur mit geringer Genauigkeit sich ausfiihren liisst, so wurde 
zu einer rein empirischen Methode Zuflucht genommen. 

Es wurde eine grosse Reihe von Krystallisationsversuchen ange- 
stellt , bei denen verschiedene miiglichst einfache Mengenverhaltnisse 
van S und C gewiihlt wurden. Es zeigte sich, dass einereeits eine 
gemischte Losung von 8 Theilen S und 1 Theil C eine einheitliche 
asyrnmetrische Krystallisation, andererseits eine gemischte Liisung von 
2 Theilen C iind 1 Theil S eine einheitliche rhombische Krystallisation 
ergab. Bei allen den Krystallisationen, bei welchen das Mengenver- 
haltniss S:  C innerhnlb der Grenzen 8 und l /2  gelegen war ,  traten 
beide Formen von Mischkrystallen neben einander auf. Alle Mischungbn, 
bei denen (S : C)>8 w a r ,  gaben einheitliche a s y m m e t r i s c h e  Rry- 
stnllisationen, deren Schmelzpunkt mit steigendem Gehalt an S sich 
dcm Schmelzpunkt des rcinen S naherte, alle Mischungen , bei denen 
(S : C)<'/z war, gaben einheitliche r h o m  bisch 'e  Krystallisationen, 
deren Schmelzpunkt mit steigendem Gehalt a n  C sich dem Schmelz- 
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punkt des C niiherte. Alle asymmetrischen Mischkrystalle, herriihreiid 
aus Erystallisationen, bei welchen beide Formen neben einander auf- 
traten, schmolzen bei 124.5O, der Schmelzpunkt aller rhombischen 
Krystalle aus nicht einheitlichen Krystallisationen war ebenfalls der 
gleiche und lag bei 127O. Die hierdurch wahrscheinlich gemachte 
Identitfit der Zusammensetzung aller gleichgestalteten Mischkrystalle 
aus gemischten Losungen von S und C, in denen 8> (S : C) >'/a ist 
und die Annahme der Zusammensetzung 8s + 1 C fir die asym- 
metrisehen und 1 S + 2 C f i r  die rhombischen wird noch weiter er- 
wiesen durch die Miiglichkeit der Ueberfuhrung der asymmetrischen 
Erystalle in rhombische durch berechnete Mengen von C und vice versa. 

Die erwiihnten Beobachtungen beziehen sich zuniichst nur a d  
Liisungen der Ingredientien in Aether, fiir welches Mittel die Liislich- 
keit der beiden Ester bei gleichen Temperaturen nur sehr wenig ver- 
schieden ist. Doch haben Versuche ergeben, dass eine Trennung der 
Miechkrystalle in ibre Componenten beim Umkrystallisiren auch aus 
anderen Liisungsmitteln nicht eintritt. Das Ergebniss aller dieser Be- 
obachtungen liisst sich in folgende Siitze zusammenfassen : 

1. Gemischte Liisungen von S und C geben beim Verdunsten 
Erystalle, welche beide Componenten gleichzeitig enthalten. 

2. 1st bei diesen gemischten Liisungen das Mengenverhiiltniss 
der Ingredientien zwischen den Grenzen 8> (S : C) >'/a ein- 
gewhlossen, so entstehen neben einander Krystalle des asym- 
metrisehen und des rhombischen Systemes. Allen auf solche 
Weise erhaltenen asymmetrischen Krystallen kommt die Zu- 
sammensetzung 8s + 1 C zu, ihr Schmelzpunkt liegt bei 124.50, 
alle rhombischeKrystalle haben dieZusammensetzung 1 S + 2C 
und ihr Schmelzpunkt lie@ bei 127O. 

3. Die eben erwiihnten asymmetrischen und rhombischen Kry- 
stalle bilden die Grenzglieder zweier isomorpher Reihen, von 
denen Vertreter erhalten werden, indem man die asymme- 
trischen Grenzkrystalle mit beliebigen Mengen von S, die 
rhombischen niit beliebigen Mengen von C zusammenkrystal- 
lisiren 1Hsst. 

J e  hoher der Gehalt an S oder an C in den Gliedern dieser 
isomorphen Reihen ist, desto mehr nahert sich ihr Schmelzpunkt dem 
der reinen Componenten. 

Die Farbe der Mischkrystalle ist in Bezug auf ihre Intensitiit 
abhiingig von ihrem Gehalt an C, so scheineii z. B. die rhombischen 
Grenzkrystalle bedeutend heller als C, die asymmetrischen dagegen 
bedeutend intensiver farbig als  S. 

Beziiglich der krystallographischei Beschaffeiiheit der Misch- 
krystalle hatte Hr. Professor A r z r u n i  die Giite mitzutlieileii, dass 



dieselben rollkommen homogen erscheinen, und dass die Abweichungen 
der Kantenwinkelwerthe roii entsprechenden der gleichgestalteten Corn- 
ponenten so gering sind, dass sie innerhalb der zulassigen Grenzen 
der Beobachtnngsfehler sich bewegen. 

Ein einfaches Mittel, die Mischkrystalle von den gleichgestalteten 
Krystallen der Componenten zu unterscheiden, beriiht auf der Farbung, 
welche Eisenchlorid in den alkoholischen L6sungen derselben her- 
vorbringt. Die kirschrothe Farbung. welche auf Zusatz des genannten 
Rettgens ill  Liisiingen des S entsteht, ist niimlich riel intensiver ale 
die blaugriine. welche bei gleicher Behandlung der C zeigt. So weicht 
z. B. die entsteheiide Farbung in Liisiingen der asymmetrischen Grenz- 
krystnlle, welche beillotig 11 pCt. C enthalten, knum nierklich von 
der durch den reinen S reranlassten ab. Die Fiirbung in Liisiingen 
der rhombischeii Grenzkrystalle ist bei einem Gehalt von 66 pCt. C 
rioch rothriolett. Die  rhombischen Krystalle, welche nus einer ge- 
mischten Liismig ron  10 Theilen C und l Theil S anschiessen, liefern 
eine riolette Farbung, ja noch bei dem Verhaltniss \-on 100 C auf 
1 Theil S ist ein Stich in’s Violette in der durch Eisenchlorid griin 
gefiirbten Liisung der Mischkrystalle zii erkennen. 

Vom Staiidpiinkte der mikrokrystallinischen Forschung aus bat 
0. L e  b m a n n  1) die Existenz der besrhriebenen Mischkrystalle bestatigt. 
Ziigleich ist es dieseni Forscher gelungen, eine wenigstens theilweise 
Erklarung der benierkenswerthen Erscheinuog zu finden, und zwar 
diirch die Entdeckiing der Thats;ichea), dass der C ausser in seiner 
stabilen rhombischen auch noch in zwei labilen asymmetrischen Er- 
scheinungsformen :tuftreten kann, von denen die farbige, griine in die 
asymmetrischen Mischkrystalle eingeht. 

Eine vollstiindige Erklarung der Erscheinung wiirde jedoch erst 
diirch Auftindung einer 1:ibilen und zwar dem rhombischen Systeme 
mgehiirenden Erscheinungsforni des S gegeben werden. 

Ltbhm nnn zieht die Entstehiing der beschriebenen Mischkrystalle 
in Vergleich mit der vnn ihni beobachteten Bildung ron  Mischkry- 
stallen ails Salpeter uiid Amnioiiiumnitrat und aus Salpeter rind 
Natriiirnnitrat, zu dereii Erklarung er  bei der nicht isomorphen Be- 
schaflenheit der Componenten gleichfalls die Existenz labiler , anders 
grstalteter Erscheinungsformen der  genannten Eiirper annimmt. 

Eiiic Ihnliche Bestimmung der Zusammensetzung der Grenzglieder 
isomorplirr Reihen voii Yischkrystallen wie im vorliegenden Falle ha t  
R a n i m e l s b e r g  3, vorgerionrmen, indeiii er nachwies, dass Misch- 

I) Zeitschr. f. Krystallop. X, 341. 
*) Zeitschr. f. Krystallogr. S .  3: Annal. Phys. Chem. N. F. XXV, 173. 
3, Pogg. AnnaI. d. Phy3. XCI, 321; Journ. prakt. Chem. LXII, 76. 



krystalle von Eisen und Kupfervitriol voii der Form des Kupferritriols 
beim ersten Anschuss erst auftreten, weiin das Verhiiltniss der Mengen 
der beiden Kiirper in der gemischten Liisung iiiindestens 1 : 4 ist, und 
dass derartige Mischkrystalle auf 1 Aequivulent Eisenoxydul 18 Aeclui- 
valente Kupferoxyd enthalten. 

469. Hans Cornelius und Benno Homolka:  Ueber 
Hydraeo'ine. 

[ Vorliufige Mittheilung.] 
[Aus dem cheni. Laboratorium der kgl. Akademie der \Viswwhafteu 

in MRncheu.] 
(Eingegangen am 9. August.) 

Im 5. Heft der  diesjahrigen )>Monatsheftec< S .  191 veroffentlicbt 
Hr. H. v. P e r g e r  eine Mittheilung BUeber die Einwirkung von Acet- 
essigather und Acetondicarboiisaureiither auf Hydrazoverbindungeiia. 
Dieser Umstand verenlasst uns folgende rorlaufige Mittheilung iiber 
die - iibrigens noch nicht abgeschlosseiie - Untersuchung einiger 
Condensationsproducte des Hydrazobenzols zu veriiffentlichen. 

Bereits vor llngerer Zeit haben wir gefunden, dass sich Hydrazo- 
benzol leicht einerseits mit den Aethern der Ketonsluren z. B. rnit 
Acetessigiither und Acetondicarbonsaureather, andererseits rnit Alde- 
byden zu schon krystallisirenden Verbindungen condensirt. Da nun 
Hr. von P e  r g e r  die Condensationsproducte des Hydrazobenzols rnit 
Acetessigiither und Acetondicarbonsaureather zum Gegenstande seiner 
Untersuchungen gewablt hat, so beschranken wir uns darauf, die 
Condensationsproducte des Hydrazobenzols rnit Aldehyden zu studiren. 

Wir  schlagen fur diese neue Gruppe von Verbindungen den Xamen 
H y d r a z o i ' n e  vor und theilen im Nachfolgenden Darstellung und 
Eigenschaften des ersten Reprasentanten derselben , des BBenzhydra- 
zoi'nsu mit. 

Zur Darstellung dieses KGrpers erhitzt man ein Gemenge von 
1 Molekul Hydrazobenzol rnit sehr wenig mehr als einem Molekiil 
Benzaldehyd im Oelbad so lange auf 120- 1500, bis keine Wasser- 
abspaltung mehr stattfindet, was man daran erkennt, dass eiiie heraus- 
genommene Probe beim Uebergiessen mit Eiswasser sofort erstarrt. 
Hierauf destillirt man den uberschiissigen Benzaldehyd im Wasser- 
dampfstrom ab,  lost das erhaltene Condeiisationsproduct in heisseni 
Alkohol auf und versetzt heiss mit soviel Wasser, dass ebcn eine 


