
sein Krystallwawer. In dem bei 110' getrockneten Salz wurden 
49.40 pCt. Brom gefunden, wahrend die Formel CooHapBraNaOa, 2 HBr 
49.53 pCt. verlangt. 

Es gelang uns nicht, aus dem Chinindibromid das Dehydrochinen 
z u  erhalten, da die Base beim Kochen mit alkoholischem Kali ver- 
schmierte. Das dem Chinindibromid analog constituirte Hydrochlor- 
und Hydrobromchinin, CaoH25 C1 Na 02 und Cao Hzs BrNa Oa, ist schon 
friiher ron un8 beschrieben worden. 

Herr Kar l  B e r n h a r t  hat  uns bei Ansfiihrung vorstehender Ver- 
suche mit grosser Ausdauer und Gewandtheit unterstiitzt, wofiir wir 
,demselben besten Dank sagen. 

237. Friedriah Bols ing  und Julius Tefel: Zur Kenntniss 
der Siiurehydraxide II. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 29. April.) 

Vor kurzer Zeit hat  der Eine von uns iiber eine eigenthumliche 
Umwandlung der  Acetyl- und Benzoylderivate des Phenylhydrazins 
berichtet, welcbe diese bei der Einwirkung von Kupferacetat erleiden 
und durch welche dieselben in Derivate des Diphenylhydrazins ver- 
wandelt werdenl). Wir  hahen nun die Reaction sowobl auf eine 
Reihe anderer Sauren als auf einige weitere Hydrazine auszudehnen 
versricht, um die Grenzen ihrer Giiltigkeit anuahernd zu bestimmen. 
Wir  fanden den gleichen Verlauf der Reaction bei den Phenylhydra- 
aiden der Isobuttersaure, Phenplessigsilure , Zimmtsaure nnd endlich 
der Oxalestersaure, ebenso bei den Acetylderivaten des Paratolyl- 
hydrazins und Parabromphenylhydrazins. Dagegen verlauft die Ein- 
wirkung von Kupferacetat anders beim Acetyl-a-Naphtylhydrazin. 

1) Diese Berichte XXV, 413. Unsere jetzt vorliegenden, in der ersten 
Mittheilung angekundigten Untersuchungen wurden im Wintersemester ausge- 
fiihrt. Ihre Veroffentlichung ist durch Erkrankung des einen von uns ver- 
zijgert worden. Inzwischen haben G a t t e r m a n n ,  J o h n s o n  und H6lz le  
(diese Berichte XXV, 1075) fiber Versuche berichtet, nach welchen die An- 
mendnng von ammaniakalischer KupferlBsung zu analogen Besultaten fhhrt, 
wie die des Acetats. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 99 
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Wir haben ferner auch ein fettes Hydrazin in die Untersuchung niit 
eingezogen und allem Anschein nach geht auch beim Benzoylmethyl- 
Eydrazin die Reaction wie bei den Phenylhydrazinderivaten vor sich, 
docb. ist bisher das  Reactionsproduct nicht krystallisirt, so dass wir  
Sicheres hieruber zur Zeit noch nicht aussagen konoen. 

Derivate des Diphenylhgdrazins. 
Isobutyryl-Diphenylhydrazin. 

Isobutyryl- Phenylhydrazin. - Wir haben diesen Korper durch 
Erhitzen der berechneten Mengen Phenylhydrazin und Isobuttersaure 
auf 150 dargestellt und mehrmals atis Wasser umkrystallisirt. 

Gefunden Ber. fur Clc,Hl*NaO 
c 67.46 67.42 pCt. 

N 1589  15.73 a 

H Y 05 7.87 D 

Der Korper ist in siedendeni Wasaer ziemlicb schwer loslich 
und krystallisirt beim Erkalten in farblosen Blattchen , welche bei 
130° (unkorr.) schmelzeii. In heissem Alkohol, Benzol, Chloroform 
uud in Esuiguiiure ist das Hydrazid leicht lijslich. Mit concentrirter 
Schwefelsaure und Kaliumbichromat oder Eisenchlorid zeigt es eine 
rothbraune Farbung‘). Die F e h l i n g ’ s c h e  Lijsung wird schon bei ge- 
linden1 Erwarmen kraftig reducirt. 

Die Oxydation des Kiirpers hnben wir in alkoholischer Liisung in 
der f i r  das Acetylphenylhydrazin beschiebenen Weise (1. c.) ausge- 
fuhrt. Das Reactionsproduct wird als graue, krystallinische Masse in 
einer Ausbeute erhalten, welche GO bis 70 pCt. der  theoretiscb be- 
rechneten Meiige entspricht. Zur Reinigung wird das Product a u ~  
Alkohol umkrystallisirt. 

Ber. fur C I ~ H ~ ~ N ~ O  Gefunden 
c 75.59 75.67 75.69 pCt. 
H 7.99 7.16 7.31 )) 

N 11.02 11.12 - 

L)as Isobutyryl-Diphenylhydrazin schmilzt bzi 171 - l i 2 0  (un- 
korr.) uDd destillirt bei hoherer Temperatur fast unzersetzt. Es zeigt 
im Allgemeinen die Eigenschaften des Acetylderivates, krystallisirt 
aus Alkohol in feinen, farblosen Nadeln, liefert mit concentrirter 
Schwefelsaure und mit Salpeterslure die beim Acetylderirat be- 
schriebenen Farbenreactionen und ist, wie dieses, auch gegen kochende 
F c h l  i n g ’ sche Losung bestiindig. 

1) Vergl. Biilow, Ann. Chem. Phnrm. 236, 195. 



P h e n y l a c e t y l - D i p h e n y l h  y d r a z i n .  
Die Oxydation des Phenylessigsaure - PheDylhydrazids verlauft 

genau wie beim Isobuttersaurederivat und das Product hat analoge 
Eigenschaften. Es wurde fur die Analyse ails Alkohol umkrystalli- 
sirt und in farblosen Nadeln erhalten, welche bei 1880 (uncorr.) 
schmelzen. 

Ber. fiir CzoHlsNa 0 Gefunden 

H 5.96 6.31 )) 

c 79.47 79.59 pc t .  

N 9.27 9.30 2 

C i n n a m y  1 - D i p h e  n y 1 by  d r a z i n. 

Das Product schmilzt bei 205O, es ist in Alkohol sehr leicht 
loslich und wird aus einem Gemisch von Alkohol und Aether in 
schwach gelben Nadelchen erhalten. ,$ 

Ber. fur CZI H ~ R N z  0 Gefundeii 

H 5.73 5.89 B 

N 8.92 8.89 :) 

C 80.25 50.43 pc t .  

Oxalestersaure-Diphenylhydrazid, 
(C, I35)aN - N H  - C 0 - C OOCz Hj. 

Das den1 Oxanilid entsprechende Oxalylphenylhydrazin wird 
beim Eochen mit einer alkoholischen Liisung von Kupferacetat nur 
sehr schwierig angegriffen, wohl infolge seiner Schwerliislichkeit in 
heissem Alkohol; dagcgen geht die Einwirkung sehr glatt vor sich 
beim Hydrazid der Oxalestersaure. ') 

Das Oxydationsproduct wurde aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt, es ist in Wnsser, Aether und Ligroi'n sehr schwer, in 
Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig leicht liislich und krystalli- 
sirt aus den coiicentrirten , warmen Losungen iii feinen Nadelchen 
rom Schmelzpunkt 13 1 " (uncorr.). 

Ber. f u r  ClsH16N203 Gefuiiden 
C 67.47 67.61 pCt. 
H 5.87 5.63 a 

N 9.97 9.66 D 

Die Farbenreactionen sind dieselben, wie bei den iibrigen Diphe- 
nylhydraziden. Durch Alkali wird die Estergruppe glatt verseift. 

0 x a1 d i p h e n  y 1 h y d r a z  i n s a u r e ,  
(C6 Hj)% N - N €I -- GO - C 0 OH. 

Der  Ester wurde mit der fiinffachen Menge fiinfprocentiger Kali- 
lauge auf dem Wasserbade gelinde erwarmt, bis die Substanz voilig 

1) Bulow, Ann. Chem. Pharm. 239, 197. 
99 * 
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in  Lijsung gegangen war. Aus der erkalteten, gelben Fliissigkeit f d l t  
auf Zusatz von Salzsaure sofort ein gelblicher, amorpher Niederschlag, 
welcher durch Umkrystallisiren aus verdiinnter Essigsiiure in farblose, 
mikroskopische Nadeln verwandelt wird. Zur Analyse wurden die- 
selben im Vacuum iiber Schwefelsaore getrocknet. 

Ber. fur G ~ ~ & ~ N ~ O ~  Gefunden 
C 65.47 65.63 pCt. 
H 4.94 4.69 D 
N 11.03 10.94 B 

Die S l u r e  ist in siedendem Wasser nur  schwer Ioslich and 
scheidet sich beim Erkalten in voluminosen, grauen Flocken ab; in 
Alkohol, Chloroform, sowie in  Aether ist sie leicht loslich. Letzteres 
Verhalten ist auffallend, weil alle anderen Saurederivate dee Diphenyl- 
hydrazins, welche wir untersucht haben, in Aether schwer lijslich 
sind. Aucb von heissem Benzol und Ligroi‘n wird die Substanz in 
reichlicher Menge aufgenommen. Sie lost sich ferner leicht in  Alkalien 
und kohlensauren Alkalien, sowie in  Ammoniak und wird aus diesen 
Losungen durch Sauren unverandert abgeschieden. Wird der Korper 
an der Luft erhitzt, so fiirbt er sich schon bei looo  bald violet, bei 
I71 0 (uncorr.) schmilzt e r  unter Entwickelung von Kohlensiiure und 
Bildung von Formyl-Diphenylhydrazin. 

F o r m y l - D i p h e n y l h y d r a z i n .  
Die eben beschriebcne Saure wird im Oelbade auf 1800 erhitzt, 

bis die Kohlensaureentwicklung beendet ist. Das Product ist ein 
dunkelbraunes Oel, das  beitn Erkalten zu einer glasigen Masse er- 
starrt,  sich in vie1 kochendem Wasser lost und beim Erkalten in feinen 
farblosen Nadeln krystallisirt. 

Ber. fur Q3HlaN20 Gefunden 
C 73.58 73.41 pCt. 
H 5.66 5.79 B 
N 13.21 13.17 D 

Das Formyldiphenylhydrazin wrirde von G a t  t e r m a n n ,  J o h n s o n  
und H i j l z l e  (1. c.) durch Oxydation von Formylphenylhydrazin dar- 
gestellt. Wir fanden den Schmelzpunkt bei 1160 (uncorr.). Mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure und Raliumbichromat liefert der  Kijrper die- 
selbe violette Farbung, wie das  Acetylderivat. 

A c e t y l - D i p a r e t o l y l h y d r a z i n .  
Die Oxydation des Acetyl-Diparatolylhydrazins ’) mit Kupferacetat 

verlluft sehr  glatt, so dass auch bier 60-70 pCt. der theoretisch be- 

1) Der KBrper ist von G a t t e r m a n n ,  J o h n s o n  und Holz le  (1. c.) 
aoalysirt und beschriebeo. Er zeigt die B ulow’sehe Farbenreaction mit 
concentrirter SchwefelsLure und Eisenchlorid nicht. (Vergl. diese Berichte XXV, 
412, Anm. 3.) 

.. 

:Den Schmelzpunkt fanden wir bei 1270 (uncorr). 
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rechneten Menge yon Acetyl-Ditolylhydrazin gewonnen wurden. 
Rohproduct wurde fiir die Analyse aus Alkohol umkrystallisirt. 

Das 

Ber. fur C16Hl8N20 Gefunden 
c 75.59 75.74 pct. 
H 7.09 7.20 P 

N 11.02 11.24 P 

Das Bcetyldiparatolylhydrazin haben auch G a t t e r m a n  n, J o h n -  
son und'H6lzle (1. c.) dargestellt. Ihrer Beschreibung fiigen wir . 
bei, dass der Korper mit concentrirter Schwefelsaure, im aegensate 
zum Diphenylhydrazinderivat, eine gelbe Losung und auch mit 
Schwefelsaure und Kaliumbichromat kei'ne Blaufiirbung liefert. Den 
Schmelzpunkt fanden wir bei 1700 (uncorr.). Beim Erhitzen des 
Kiirpers' mit alkoholiecher Salzsaure tritt die Bildung geGrbter Pro- 
ducte in den Vordergrund; durch Zusatz von Zinnchloriir kann die- 
selbe vermieden werden: Ee entsteht dann ein Product, welches, nach 
seinem Verhalten gegen Fehling'sche Losung zu schliessen, Ditolyl- 
hydrazin enthiilt, aber zum grossten Theil aus Paraditolylamin besteht. 
Das letztere konnten wir leicht durch Destillation der schwach an- 
gesausrten Losung mit Wasserdampf in reinem Zustande gewhnen 
und durch den Schmelzpunkt, wie die Analyse identificiren. 

Ber. fur C14HlSN Gefunden 
N 7.11 7.08 pct. 

Acetyl- Di - Parabrompheny 1 - Hydrazin 
(CsH4 Br)a N-N H-C 0-CH3. 

Das P a r a b r o m p h e n y l h y d r a z i n  ist von E l s inghors t ' )  dar- 
gestellt worden; das Acetylproduct entsteht beim Kochen der Base mit 
Eisessig und kann aus Alkohol umkrystallisirt werden. Es krystallisirt 
in meist briiunlich gefarbten Nadeln. 

Ber. fiir CsHyBrNaO Gefunden 
Br 34.93 34.72 pCt. 
N 12.23 12.29 

Das Acetyl-Parabromphenylhydrazin schmilzt bei 161 0 (uncorr.), 
es lost sich in heissem Wasser, in Aether, Benzol, Chloroform und 
Ligroi'n sehr schwer, wird dagegen von warmem Alkohol und Eisesdg 
leicht aufgenommen. Die B iilo w'sche Farbeoreaction mit concentrirter 
Schwefelsaure und Eisenchlorid liefert es nicht. 

Bei der Oxydation mit Kupferacetat haben wir iiber 70pCt. der 
theoretisch bereclineten Menge an Diphenylhydrazinderivat gewonnen, 
welches nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol vollkommen 
rein war. 

1) Vergl. Ann. Chem. Pharm. 248, 94. 
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Ber. fur CldH12BraN20 Gefunden 
Br 41.67 41.39 - pCt. 
N 7.29 7.32 7.26 P 

Das Acetyl-Di-Parabrornphenylhydrazin ist in heissem Wasser, 
Aether und Ligroin fast unliislich, in warmem Alkohol ziemlich leicht 
lijslich. Beirn Erkalten dieser Liisung krystallisiren feine, farblose 
Nadeln vom Schmelzpunkt 21 40 (uncorr.). Der Korper, reducirt 
F e h l  ing'scbe Lijsung auch bei langerem Erwarrnen nicht. Salpeter- 
saure erzeugt, wie bei dem Ditolylhydrazinderivat, keine Blaufiirbung. 
I n  concentrirter Schwefelsiiure liist sich das Hydrazid mit griiner Farbe, 
welche bald in Schmutzigbraun iibergeht. 

Das A c e t y l - a - N a p h t y l h y d r a z i p  ist vor Kurzern ron  
G. S c h u f t a n ' )  beschrieben worden. Der  Korper wird von alko- 
holischer Kupferacetatlosung energisch angegriffen , aber die Reaction 
verlauft in der Hauptsache anders, als bei den bisber beschriebenen 
Versuchen. Dies erhellt schon daraus, dass weit rnehr als die nach 
den letzteren berechnete Menge Kupferacetat reducirt wird. Wir haben 
aus dem Producte ausser geringen Mengen Naphtalin keinen krystalli- 
sirten Kiirper gewonnen. 

228. L. M a r c h l e w s k i :  Volumchemische Studien iiber wasserige 
Losungen der Weinsiiure und Traubensaure. 

(Eingegangen am 25. April.) 

Die wasserigen Losungen der  Weinsaure und Traubensaure waren 
sehr haufig Gegenstand von Untersuchungen. Das  Hauptziel derselben 
war, zu erforschen, ob Tranbensaure als solche in wasserigen 
Lijsusgen existirt, oder ob dieselbe vollstandig oder zum Theil in  
ihre Camponenten, die Links- und Rechtsweinsiiure gespalten wird. 

Das Problem wurde zum Theil auf thermochemischem Wege ge- 
16st. Die  Versuche von B e r t h e l o t  und J u n g f l e i s c h  zeigten, dass 
beim Vermischen von Links- und Rechtsweinsaurelosungen- keine 
W a r m e t b u n g  zu beobachten ist. Zu demselben Resultate gelangte 

I) Diese Berichte XXIV, 4183. 




