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I. C 35.62, H 4.65, Ag 46.18 pCt.') 
11. C 35.22, H 4.65, Ag 46.57 1) 

111. C 35.27, H 4.71, dg 45.83 
Berechnet ftir C? H11 02 Ag 

C 35.74, H 4.68, Ag 45.95 pCt. 
Berechnet f i r  C? H!, 02 Ag 

C 36.05, H 3.86, Ag 46.35 B 

Die erste Analyse bezieht sicb auf ein Salz aus der umkrystalli- 
sirten Sliure, die zweite auf ein Salz nus abgepresster Saure, ond die 
dritte erhielt ich durch fractiouirte F i i l l u q  eines Gemenges von kry- 
staliinischer und fliissiger Siiure. 

Ausser der Hexahydrosaure entbalt das Rohproduct noch eine 
krystalliniscte Siiure von sehr niedrigetn Schmelzpiinkt und uoch eine 
fliissige Saure. Diese beiden sind ungesiittigter Natur j sie addireu 
Brom und entfarben Cllarniileon. In  kleirier Menge entsteht noch eine 
S u r e ,  die iiber 2 W  siedet, und aus den niedrigeren Fractionen ist 
Valeriansaure isolirt worden, die sich offenbar bei fortgesetstem Kocheu 
des Amylalkoholates bildet. 

Ich denke, Herr  A s c h a n  wird niieh entschuldigen, wenn ieh die 
Untersiichung iiber die eiiibasischen hydroarornatischen Sauren fort- 
setzen werde. 

M o s k t t u ,  den 27. L h e m b e r  1891. 

63. J. Mai: Einwirkung von Hydroxylamin auf p-Diaxotoluol- 
chlorid und Diazobenzolchlorid. 

(Eingegsngen am YO. Jnnuar; mitgethcilt in dcr Sitznng von Hm. A. Pinner . )  

Die nahere Untersuchnng der  durch Einwirkung von Diazover- 
bindungen auf Oximea) entstehenden Korper liess es wiinschenswerth 
erscheinen, das Hydroxylamin als Stammsubstanz der Oxime statt 
letzterer zu verwenden. Es hat  sich hierbei ein ebenso iiberraschendes 
als ron fribcren Untersuchungen abweichendes Resultat ergeben, so 
dass ich nicht zogere, dasselbe schon heiite mitzutbeilen. Die Reaction 
wurde zuerst ron E. Fischers) ausgefuhrt. Derselbe gab moleculare 

1) Das Porcellanschiffchen wurdc dabei ctngegriffen. 

'3 Diese Rerichte XXTV, 3415. 
3, Ann. Chein. Pharm. 190. 

Die Quantitat des 
Wasserstoffcs libst aber kein Redenken itber die Zusninrnensetzung der Saure. 
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Mengen von Diazobenzolsulfat undHydroxylaminchlorhgdrat in wassriger 
Losung zusammen. Auf Zusatz r o n  Sodalosung schied sich fast quan- 
titativ Diazobenzolimid ab. Ich habe nun das Verfahren nur in der 
Weise nbgeandert, dass das  Diazobenzolchlorid zur alkalischen Hy- 
droxylaminl6sung unter Kiihlen hinzugefiigt wird, so dass sich letz- 
teres in1 Ueberschusse befindet. Um den Reactionsverlauf quantitativ 
zu gestalten, verfahrt man am besten folgeiidermaassen: 2 g p-Toluidin 
werden mit 5 g concentrirter Salzsiiure zerrieben, alsdann bis zur  
Liisung rnit Wasser versetzt und in gewohnlicher Weise rnit Kaliuni- 
nitrit diazotirt. 3 g salzsanres Hydroxylamin werden in Wasser 
gel6st und 4 g Kalihydrat hinzugefiigt. Zu lptzterer Liisung lasst 
man unter Kiihlcn das Diazotoluolchlorid tropfen. Die Anfangs farb- 
lose iilige Abscheidung fiirbt sich roth und nimmt eine festere Con- 
siatenz 811. Gegen Schluss macht sich eine nicht unbetrachtliche Gas- 
entwickelung bemerkbar. Hat  letztere aufgehort, dann versetzt man 
rnit rrrdiinnter Salzsaure bis zur sauren Reaction, wobei sich der 
feste Horper liist und ein Oel zuriiclibleibt, welches durch Schiitteln 
rnit Aether extrrhirt wird. Die Liisuiig wird rnit Natronlauge alka- 
lisch gemacht, wobei sich ein fester Korper abscheidet. Das Filtrnt 
liefert durch Ausathern noch mehr \-on dieser Substanz. Dieselbe 
wurde dumb Aussehen, Geruch, Schmelzpunkt und Darstellung der 
Acetylserbindung rnit p - T o l u i d i n  identifizirt. Es i s t  d e m n a c h  
offenbar d i e  D i a z o g r u p p e  d u r c h  d i e  A m i d o g r u p p e  s u b s t i -  
t u i r t  w o r d e n .  I m  Ganzen wurden so aus 5 g p-Toluidiu 3 g 
wiedergewonnen. 

Auf gleiche Weise wurde Diazobenznlchlorid in Aniiin iibergefiihrt. 
Das nebenbei entstehende Oel hat sich als Diazobenzolimid erwiesen. 

Icli habe nun weitere Versuche angestellt, um den Verlauf der 
Reaction zu erkliiren. 

Zuerst musste der Einwand, doas die Diazolosung unverandertes 
Toluidin enthielte, dadurch beseitigt werden, dass dieselbe alkalisch 
gemacht und ausgeiithert wurde, wobei nicht die geringsten Mengen 
ron  p-Toluidin nachzuweisen waren. 

Eine andere Erklarung der Bildung von Toluidin ware alsdann 
darin zu finden gewesen, dass anfangs Diazotoluolimid entstand, welches 
durch das iiherschiissige Hydroxylamin P U  Toluidin reduzirt worden 
w h e .  Zur Entscheidung wurde p -Diazotoluolimid rnit alkalischer 
Hydroxylaminlosung langere Zeit behandelt, ohne dass sich jedoch 
eine Veranderung des ersteren constatiren liess. 

Nehmen wir nun schliesslich an,  die Reaction sei wie bei Bn- 
wendung von Oximen verlaufen und wir  hatten also einen K6rper von 
der Formel GH,  (CHa) N =N-OONH2 als unbestandiges Zwischen- 
product erhalten, so lassen eich alle Thatsachen ohne Schwierigkeit 
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erkliiren. 
tungen zersetzt haben: 

Dieses Zwischenproduct wiirde sich dann nach ewei Rich- 

1. Cs H d ( C H 1 ) N  = N - 0 - N H s  
.N 

giebt Hz 0 + c6 H4 (C H3)N’ 11 
‘N 

2. Ca Hp(CH3)N = N - 0 - N H g  
giebt Ng 0 + c6 Hd (C H3) N Ha. 

ad 1. 

ad  2. 

Wie ich nachgewiesen habe war  das  nebenbei entstehende 
Oei Diazotoluolimid. 

Um den zweiten Reactionsrerlauf zu beweisen, musste ich 
das bei der Operation entweichende Gas einer genaueren Priifung 
unterziehen. Dasselbe wurde im Kohlensaurestrom iiber Kalilauge i n  
drei Yortionm aufgefangen und erwies sich als ein Gemenge von 
Stickstoff and Stickoxydul die ersteren Portionen enthielten mehr 
Stickstoff, die letzte uberwiegend Stickoxydul. Durch Auffangen uber 
Wasser und mehrmaliges Schiitteln kannten 50 bis 60 pCt. absorbirt 
werden. Ausserdem iiberzeugte ich mich durch Eiofiihrung eines glim- 
menden Spahns von der Natur  des Gases. Hiermit glaube ieh den 
Uebergang des p -  Diarotolnols in p -Tohid in  erklart zu haben. 

Mit der Frage, ob das Zwischenproduct selbst zu fassen ist, bin 
ich noch beschiiftigt. 

Noch will ich hinzufiigen, daas ich anstrtt Hydroxylamin 8- Methyl- 
hydroxylamin auf p - Diazotoluolchlorid einwirken liess. Dabei 
scheidet sich sofort ein krystallisirter Kijrper ab, dessen Untersuchung 
weiteres Liclit fiber den Mechanismus der obigen Reaction werfen wird. 

€1 e i d  e l b  erg. Universitltslaboratoriam. 

64. J. M a i  und E. Aschoff: Directe Darstellung des Collidins 
Bus Collidindicarbonsaurel[thylester. 

[Aus dem Univ.-Laborat. Hciddberg.] 
(Eingegangen am 30. Januar; mitgetlieilt in dcr Sitzung yon Hm. A. Pinner.) 

Um die von H a n t z s c h  angegebenc Darstellongsweise des col- 
lidius (Annal. 215, 26) eu vereinfacben, versuchteu wir, dasselbe direct 
dorch Erhitzen einer Mi~chuxig dea Collidiridicarbonsaureathylesters 
niit Natronkalk zu erhalten. Zu dem Zwecke misctiten wir 5 g dieses 
Esters mit ca. 25 g trocknem Notronkalk und anterwarfen d r s  Ge- 
menge in einem RetGrtchen der Destillation, indem wir zaerst ganz 




