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0.5 g Oxim wurden deshalb mit 4 g Benzol 3 Stunden auf 180° 
erhitzt. Nach dem Verdunsten des Benzols binterbli eben sternformig 
gruppirbe Krystalle, welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
unter Zuhiilfenahme von Thierkohle bei 141° schmolzen und stickstoff- 
frei waren; es war also auf diese Weise das ursprfingliche Keton 
wieder regenerirt worden. 

Dasselbe Resultat wurde beim Erbitzen auf 150° erhalten. Leitete 
man trockenes Salzsauregas in eine Losung des Oxims in trockenem 
Aether bis zur Sattigung, so hinterblieb beim Verdunsten des Aethers 
an der Luft das Oxim vom Schmelzpunkt 181-182". Eine Umlage- 
rung hatte also auch hier nicht stattgefunden. 

I n  dem uotersuchten Dibrombenzophenonoxim war sonach die An- 
wesenbeit von Isomeren nicht nachzuweisen. Es war nun vor Allem 
wiinscbenswerth gewesen, die Constitution des angewandten Dibrom- 
benzopbenons ganz sicher festzustellen. Hr. E d. Hoffmann,  welcher 
sich mit Spaltungsversuchen desselben beschaftigte , konnte nach dem 
Beck  m a nn'schen Verfahren daraus m-BrombenzoGsaure und m-Brom- 
anilin abscheiden, sodass die Anwesenheit zweier Metastellungen und 
somit die Symmetrie des Ketons erwiesen isb. Der Umstand, dass 
das d i  b r o  m i r t e  Keton nur ein Oxim liefert, wahrend das (in 
p-Stellung) monobromirte Keton deren zwei giebt, spricht dafiir, dass 
die Unsymmet r i e  die Ursache der Isomerieerscbeinungen ist, wie 
das von H a n t  zsch seither in zablreichen Fallen erwiesen worden. 
Urn in dieser Hinsicht noch grBssere Sicherheit zu gewinnen, wird 
im hiesigen Laboratorium das Metamonobrombenzophenon auf die 
Fahigkeit der Bildung isomerer Oxime untersucht; auch hier wurden 
zwei sebr charakteristische Isomere erhdten. 

Universitatslaboratorium. Hei d el  tt erg. 

608. Albert Krause: Ueber die isomeren Formen 
des Hydrazons der Orthonitrophenylglyoxyls%ure. 

(Eingegangen am 1. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e  r.) 

Vor einiger Zeit berichtete Hr. F e b r l i n  ') uber eine Isomerie- 
erscheinung beim Hydrazoo der Orthonitrophenylglyoxylsaure. E r  
zeigte, dass dieser Korper beim Behandeln mit alkoholischem Kali in 
der Kalte in  eine isomere Saure verwandelt wird, iiber deren Natur 
bisher noch nichts Bestimmtes ermittelt ist. E r  zeigte ferner, dass 
das entsprechende Methylphenylhydrazon eine analoge Isomerisiru ng 

l) Diese Berichte XXIII, 1574 . 
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nicht giebt. Ich habe diese Arbeit, nachdem Hr. Fe  b r l i n  dae hiesige 
Laboratorium verlassen bat, fortgesetzt und eine nabere Untersucbung der  
beiden Isomeren sowie des Reductionsproductes derselben vorgenomrnen. 

Hier mochte ich bemerken, dass es bei der Darstellung des Cblorids 
der OrtbonitrobenzoEsaure (des Ausgangsmaterials zur Gewinnung der 
Orthonitropbenylglyoxylsaure) rortheilhaft ist, die Mischung der SHure 
mit Pbosphorpeotachlorid eine Stunde auf 1100 zu erhitzen, da e s  
iifters vorkam, dass die Einwirkung bei gewijhnlicher Temperatur eine 
unvollstandige war. 

V e r h a l t e n  d e s  H y d r a z o n s  g e g e n  A l k a l i e n .  

Wird das Hydrazon in  einer wasserigen Liisung von Kali geliist 
und sofort mit Terdiinnten Sauren gefallt, so erhalt man das Hydraeon 
unverandert zuriick, lasst man die Lijsung aber stehen, so fallt schon 
nach ein P a a r  Minuten das  schwer liisliche Kaliumsalz des Isomeren 
aus. Zur viilligen Umwandlung bedarf es aber, wenn man in der 
Kiilte operirt, noch einiger Stunden. Dann zersetzt man das Salz mit 
verdiinnter Salzsaure. Man erhalt das Isomere als ein gelbes Pulver, 
das schon nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol den Schrnelz- 
punkt von 188-189° zeigt. Soda bewirkt selbst nach mehrtagigem 
Steben keine Veranderung des Hydrazons. Die Beobachtung F e h r -  
lin’s, dass die Umwandlung nur durch alkoholisches Alkali bewirkt 
werde, ist also dahin zu ergauzen, dass auch wassrige atzende, nicht 
aber kohlensaure Alkalien die Umwandlung, und zwar schon in der  
Eal te  bewirken. 

Ohwohl F e h r l i n  bereits geniigeude Analysen des Hydrazons 
und seines Isomeren ausgefiihrt hat, so wurden doch, um iiber die Zu- 
sarumensetzuug keinen Zweifel zu lassen, noch weitere Analysen aus- 
gefiihrt, 
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welche ergaben: 

0.2262 g Substanz gaben 0.0855 g Wasser und 0.4927 g Kohlensiiure. 
0.2012 g Substanz gaben 26.6 ccm feuchten Stickstoff bei 180 und 
755 mm Druck. 
0.1821 g Substanz gaben 24.2 ccm feuchten Stickstoff bei 23O und 
759 mm Druck. 

B. I s o m e r e s .  

A. H y d r a z o n .  

0.2298 g Substanz gaben 0.0852 g Wasser und 0.4957 g Kohlensiiure 
0.1953 g Substanz gaben 25.3 ccm feuchten Stickstoff bei 1 7 O  und 
756 mm Druck. 

Gefunden 
Ber. Wr Cl4 Hi1 NS 0 4  A. B. 

I. 11. 111. I. 11. 
C 58.95 59.40 - - 58.83 - pCt. 
H 3.86 4.39 - 
N 14.73 - 15.16 14.95 - 14.95 B 

4.12 - B - 



Um niihere Aufschliisse iiber die Ursachen der Isomerie Beider 
Sliuren zu gewinnen, wurde zungchst versucht, ob dieselben nur p h y -  
s i k a l i s c h  i s o m e r  oder wirklich c h e m i s c h  v e r s c h i e d e n  se ien .  
Dies liess sich entscheiden, wenn man sie in Derivate uberfiihrte und 
aim diesen wieder abschied. Hei nu r  physikalischer Verschiedenheit 
mussten identische Derivate erhalten werden, bei chemischer aber ver- 
schiedene, aus welchen sich eventuell die urspriinglichen Siiureri rege- 
neriren liessen. Als einzig geeignete Objecte erschienen Salne, da  
Derirate wie Ester U. s. w. ohne Umwaiidliing des Isonlereri sich 
nicht erhalten liessen, was nicht iiberravchen kann, da  ja schon Alkali 
die eine Saure in die andere iiberfiilirt. Beide Skiireri wurden in Soda 
geliiet und die Liisungen mit Bleizucker rersetzt. Die Bleistllze fielen 
in Form eines briiunlich-gelben mit Bleicarbonat gemischten Nieder- 
schlages aus. Derselbe wurde abfiltrirt, nusgewaschen und dann 
rnit Schwefelslurc zersetzt; das eutetehende Product, ein Gemisch 
von schwefelsaurem Blei und Hydrazon, wurde abfiltrirt und nach 
dem Auswaschen xnit Alkohol ausgekocht. Die alkoholische Liisung 
wurde mit Wasscr gefallt. Ails j e d e r n  d e r  B l e i s a l z e  e r h i e l t  
m a n  d a s  u r s p r i i n g l i c h  a n g e w a n d t e  H y d r a z o n  zur i ick .  So- 
uach bilden die Sauren selbststandige, v o r ~  einander verschiedene Salze 
und miivsen daher a1s c b e m i s c h  rerschieden aiifgefasst werden. 

R e d u c t i o n  d e r  b e i d e n  I s o m e r e n .  

Lijst man 1 g des H y d r a z o n s  in 10 ccni heissen Alkohols, fiigt 
6 ccm einer Liieung von Zinnchloriir (40 g Zinnsalz in 100 ccm con- 
centrirter Salzsaure) hinzu und kocht am Steigrohr, so scheidet sich 
nach einiger Zeit ein gelber Kijrper aus; in einer halben Stunde ist 
die Reaction beendet. Nach dem ErkalteIi der Liisung wird der 
KBrper abfiltrirt und durch Umkrystallisation ails Alkohol oder besser 
s u s  Eisessig gereinigt. E r  krystallisirt in intensiv gelben Nadeln vom 
Schmelzpunkte 209 --210°, die in Alkalien urid Sauren unliislich, da- 
gegen in conceutrirter heisser Kalilauge ein weiiig 16slich Bind. 

Die Reduction des I s o m e r e n  geschieht in ahnlicher Wehe,  nur 
muss man, da dasselbe schwer lijslich ist,  mehr Alkohol anwenden 
(1  g erfordern 25-30 ccm) und etwas liinger kochen. 

Das Reductionsproduct wird mit Wasser ausgefiillt. Die Reduction 
wird erschwert, da  einerseits die Reaction theilweise weitergeht nnd 
Anilin abgeepalten wird, andererseits das Isomere nur tbeilweiw Eio- 
wirkuog zuliess. Das  durch Umkrystallisation aus Alkohol oder Eis- 
essig gereinigte Reductionsproduct wird in gelben Nadeln gewonnen, 
die denselben Schmelzpunkt und dieselben Eigenschaften zeigen wie 
das Product, welches aus dem niedriger schmelzenden Hydrazon er- 
balten wurde. 
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Die Analyse lieferte folgende Werthe: 
I. 0.2104 g Substanz gaben 0.0926 g Wasser und 0.5480 g Kohlensiiure. 

11. 0.2097 g Substauz gaben 0.0943 g Wasser und 0.5430 g Kohlenshre. 
111. 0.1536 g Substauz gabeo 24.4 ccm feuchten Stickstoff bei 23O und 

IV. 0.1631 g Substanz gaben 26.1 ccm feuchten Stickstoff bei 23O und 

V. 0.1745 g Substanz gaben 27.1 ccm feuchten Stickstoff bei 220 und 

VI. 0.1652 g Substanz gaben 25.5 ccm feuchten Stickstoff bei 23O und 

744 mm Druck. 

751 mm Druck. 

756 mm Druck. 

755 mm Druck. 
Gefunden 

Ber* C14H11N30 I. 11. 111. IV. v. VI. 
- pct .  C 70.88 71.03 70.64 - - - 

H 4.64 4.89 4.99 - - - - F i  

N 17.72 - - 17.52 17.82 17.50 17.49 P 

Diese Zahlen wurden erst erhalten, als die Substanz mit Kupfer- 
oxyd innig gemischt , im Sauerstoffstrome langsam verbrannt und 
schliesslich noch sehr lange gegliiht wurde. Sonst erhielt man stets 
etwas zu wenig Kohlenstoff. 

Die  Eigenschaften sowie die Zusammensetzung des schijn gelben 
Korpers zeigen, dass derselbe das H y d r a z o n  d e s  I s a t i n s  ist: 

dies verliert Wasser, urn in das  Isatinderivat iiberzugehen, gerade wie 
die o-Nitrophenylglyoxylsaure selbst bei der Reduction Isatin liefert. 

Das Reductionsproduct zeigt dieselben Eigenschaften wie das  von 
E m  il F i s c h e r ') aus Isatin dargestellte Hydrazon. Um die Beiden 
vergleichen zu kijnnen, stellte ich das Hydrazon aus Isatin dar. 

Die beiden Korper zeigen an demselben Thermometer geschmolzen 
denselben Schmelzpunkt von 209 - 210°, ferner haben sie dieselbe 
Krystallform und losen Gch beide in concentrirter Schwefelsaure mit 
rother Farbe, die beim Erhitzen verschwindet. 

Die Reduction geht auch zum Theil weiter, indem Anilin a b g e  
spalten wird, unter Bildung von Wasser -1iislichen Producten. Das 
Anilin lasst sich leicht in  der Mutterlauge naehweisen, indem man 
dieselbe alkalisch macht und dann der Dampfdestillation unterwirft. 
Das Destillat nimmt durch Chlorkalk eine violette Farbe an und bildet 
mit Brom Tribromanilin, das nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
bei 117-119° schrnolz. Wendet man bei der Reduction einen Ueber- 
schuss ron Zinnchlorur an ,  so erhalt man keiue Spuren des gelben 

1) Diese Serichte XVII, 577. 



Kiirpers, sondern aur wasserliisliche Producte, indem Anilin abge- 
spalten wird. 

A e t  h y 1 e s t e r .  
D a s  Hydrazon wurde in absolutem Alkohol geliist, mit 2 Atomen 

Natrium - geliist in absolutem Alkohol - und 2 Molekiilen Jodsthyl  
versetzt und im Rohr 3 Stunden auf 130-1400 erhitzt. Beim Ver- 
setzen der Liisung mit Wasser erhalt man einen anfangs harzigen 
Niederschlag, der sich durch Umkrystallisation aus Alkohol reinigen 
lasst. E r  krystallieirt in htibschen gelben Prismen, die bei 126 -1280 
schmelzen. 

I. 0.2091 g Substanz gaben 0.1026 g Wasser und 0.4736 g Kohlenshre. 
11. 0.1548 g Substanz gaben 19 ccm feuchten Stickstoff bei 250 und 

754mm Druck. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C16Hi&03 

C 61.34 67.77 - pCt. 
H 4.73 5.45 - a 

N 13.4'2 - 13.58 m 

Dies zeigt, dass ein Monoathylather gebildet wurde. Versuohe, in die- 
sen Ester noch ein zweites Alkoholradical einzufiihren, blieben erfolglos. 

Das Hydrazon durch Sauren unter Abspaltung von Phenyl- 
hydrazin zu zerlegen, gelahg nicht. Es wurden nur Ammoniak, Anilin 
und harzige Yroducte erhalten. 

H y d r a z o n  d e r  Metanitrophenylglyoxylsaure. 
Das Hydrazon wurde schon von F e h r l i n  dargestellt und auf sein 

Verhalten gegen Alkali gepriift. Es zeigte sich, dass dies Hydrazon 
sich auch veranderte, jedoch nicht unter Bildung eines Isomeren, 
sondern von Zersetzungsproducten. Das Hydrazon wurde in Alkohol 
suspendirt. Beim Zufigen von Aetzkali loste es sich sofort; gleich 
darauf schied sich ein schwerfijsliches Kaliealz aus. Dies Salz blieb 
24 Stunden steben, wurde abfiltrirt und dann mit Salzsaure zerrieben. 
Dabei fand lebhafte Gasentwjckelung statt (wahrscheinlich Kohlen- 
saure) unter Bildung eines griinen Korpers. Derselbe erwies sich als 
indifferent und unliislich in den gewiihnlichen Lijsungsmitteln und 
schmolz nach dem Auskochen rnit Alkohol bei 284-  2850. Eine 
Reinigung liessen die Eigenschaften desselben nicht zu. - 

Nach den Ergebnissen meiner Versuche kann die Vermuthung, 
welche nach den Resultaten der Fehr l in ' schen  Arbeiten nahe zu Begen 
schien, dass namlich die beiden Isomeren die Formeln besitzeo : 

N 
N.HC6H5 

I"" 
N .  csH5 
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nicht wohl aufrecht erhalten werden. Denn, wahrend der erst formu- 
lirte Kiirper, wie es in der That der Fall ist, bei der Reduction dae 
Hydrazon des Isatins geben muss, sollte der zweite ein anderes Re- 
ductionsproduct geben. Es erscheint nicht unmiiglich, dass die Isomerie 
eine stereo-chemische ist, ahnlich den Isomerien, welche die Oxime 
zeigen. Freilich ist bei Hydrazonen bisher eine solche Art der Isomerie 
niemals beobachtet worden, aber es ist von vornherein nicht unwahr- 
scheinlich, dass die stereo-chemische Hypothese, welche A U w e r s  und 
V. Meyer  iiber das Hydroxylamin aufgestellt haben, auch auf das 
Phenylhydrazin Anwendung finden kann. Ebenso lasst sich die Theorie 
der isomeren Oxirne von H a n t z s c h  und W e r n e r  ohne Schwierig- 
keit auf die Hydrazone ausdehnen. Es hiesse indessen vie1 zu weit 
gehen, wollte man aus dem vereinzelten Falle der Isomerie eines Hy- 
drazons, welchen F e h r l i n  und ich studirt haben, schon jetzt allge- 
meinere Schliisse ziehen , welche erst Berechtigung finden wiirden, 
wenn ahnliche Erscheinungen auch bei anderen Hydrazonen beobachtet 
werden sollten. 

H e i  d e lberg .  Universitatslaboratorim. 

SBH. K. A u w e r s  und John A. Gardner:  Zur Kenntniss der 
Tetramethylbernsteinsaure. 

(Eingegangen am 1. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 
Urn die friiher 1) im hiesigen Laboratorium untersuchte Tetra- 

methylbernsteinsaure naher zu charakterkiren, wurde das Verhalten 
derselben gegen eine Reihe von Reagentien, in erster Linie Ammoniak, 
Anilin, Phenylhydrazin und Phosphorpentachlorid, gepriift. Bei diesen 
Versuchen trat von Neuem die Neigung der Sgure zur Anhydridbildung 
in ausgesprochener Weise zu Tage, denn mehrfach entstand dieser 
Korper an Stelle der erwarteten Substanzen, und ebenso wurden bei 
der Einwirkung der genannten Agentien ausschliesslich dem Anhydrid 
entsprechende Verbindungen wie Imid, Anil U. S. w. gebildet. 

T e t r a m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e  und  Ammoniak .  
Liist man Tetramethylbernsteinsaure in iiberschussigem , wasse- 

rigem Ammoniak und verdampft die Lijsung auf dern Wasserbade zur 
Trockniss, so hinterbleiben glanzende , weisse Krystalle eines Am- 
moniumsalzes, dessen Zusammensetzung nicht naher untersucht wurde. 

1) Dime Berichte XXII, 2011; XXIII, 293. 




