
mediiire Bildung von Phenylhydroxylamin, das in alkalischer Losung 
die gleichen Erscheinungen zeigt, zu denken ; 

CaH5N.0.N.CsH5 + 3 H2O = 2 N a 0 H - e  ~ C ~ H J . N H ( O H )  

Die den1 Natriumkorper entsprechende, anscheinend nicht isolir- 
bare Wasserstoffverbindung ware dann a19 das Anhydrid das Phenyl- 
hydroxylamins aufzufassen. 

Benzoylchlorid wirkt in atherischer L6sung auf den in Aether 
oder Toluol suspendirten Natriumkorper momentan ein, wahrend Jod- 
methyl und Jodathyl zur Reaction hoherer Temperaturen bediirfen, 
wie die anfangs genannten Forscher auch bei der Natriumverbindung 
des Chlornitrobenzols beobachtet hatten. 

Ob der Substanz die Formel: 

N a  Na  

Cs H j  N. 0 .  N .  Cs Hs 
Na Na  

zukommt, kann nur durch ein genaues Studium der Umsetzungspro- 
ducte festgestellt werden. 

Herr Dr. H. Hof  hat sich zu dieser Untersuchung bereit erklart 
und gedenkt die Reaction auf eine Reihe anderer Nitroderivate aus- 
zndehnen. 

280. G. Meissner: Ueber e k e  neueBildangaweiae der -0- 

weinsiiure und ihre Imide. 
[Aus dem chem. Institut der Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 25. Juni.) 
Bei Gelegenheit anderer Versuche fand Herr Geheimrath L a d e n -  

b u r g ,  dass Weinsaure beim Kochen mit Alkali inactivirt wird. Im 
Anschlusse an diese Beobachtung bemiihte ich rnich, die fiir diesen 
Vorgang giinstigsten Bedingungen festzustellen und zu versuchen, ob 
sich der erwlhnte Weg nicht zur Darstellung von MesoweinsHure ein- 
schlagen liesse. 

Es wurden mehrere Versuche angestellt und Weinsiiure sowohl 
mit Natron als auch mit Kali in verschiedener Concentration langere 
oder kiirzere Zeit gekocht. Die Ergebnisse sind in der folgenden 
Tabelle znsammengestellt; No. 1-3, 5-6 giebt unter g den Drehungs- 
winkel einer 10-procentigen Losung der Saure an. SpPter wurden 
der Einfachheit wegen die genommenen Proben direct polarisirt , so- 
dasa bei No. 4 und 4 a  unter g der Drehungswinkel der Alkalisalze 
zu finden ist; dereelbe konnte hierbei allerdings nicht genau abge- 
lesen werden, da die Liisungen bei llngerem Kochen (im Kupferkolben) 
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getriibt und gefiirbt wurden, es geniigte aber auch, ein schnelleres 
oder langsameres Abnehmen des Drehungsvermogens festzustellen. 
- ___ --___ ______ ___-___ 
~ _ _ _ _ _ _ _  a I 1) I C i d  - ___. - I j_- g l  

-I 
30 45 

6 

Aus der Tabelle ergiebt sich, dass z. B. daa Kochen mit der 
doppelten znr Neutralisation nothigen Menge Alkali (1 und 5) die 
Drehung fast gar nicht beeinflusst: denn eine 10-procentige Wein- 
saurelosung dreht 1.30. Erst bei dem Molekularverhiiltniss von Saure 
zu Alkali = 1 : 12 nimmt das Drehungsvermiigen rasch ab. Ferner 
wirkt Natron stiirker ein, als Kali, wie die Parallelversuche 4 und 4a 
zeigen. Dass auch die Concentration der Liisung neben dem Ueber- 
schuss an Alkali von Einfluss ist, geht aus 5 und 6 hervor: bei etwa 
doppelter Concentration gelangt man in 3-ma1 kiirzerer Zeit zu dem- 
selben Resultate, selbst bei verhiiltnissmiissig weniger Alkali. 

Da die Versuche 2 und 3 am schnellsten ziim Ziele fijhrten, 
wurde in der Folge nach ihnen gearbeitet. Die Weindure wurde 
mit der angegebenen Menge Wasser und Natron in kupfernen Kolben 
am Riickflusskiihler gekocht, bis eine Probe einen Drehungswinkel von 
hijchstens 0.05 zeigte. Dann wurde die Fliissigkeit rnit Essigsaiure 
neutralisirt, die Sfure mit Bleiacetat gefallt, das griindlich auge- 
waschene Bleisalz mit Schwefelwasserstoff zerlegt , durch liingeres 
Kochen rnit Thierkohle gereinigt und eingedampft. Der so erhaltene 
Kbrper war aber keineswegs reine Mesoweinsaure, sondern bestand 
zum grSsseren Theile aus Traubensaure, die durch ihr  schwerliisliches 
saures Kaliumsalz leicht nachweisbar war. Es musste daher das 8aure 
Kaliumsalz hergestellt werden und durch fractionirte Eryetalliaation 
die Traubendure entfernt werden, bis in deu Mutterlaugen ein be6 



1 9 O  in 8 Theilen Wasser I6slicher Riickstand blieb, niimlich das meso- 
weinsaure Salz.') Aus diesem wurde wiederum die Saure durch Blei- 
acetat gefallt und aus demselben abgeschieden, wie oben gesagt. Die  
so erhaltene Saure zeigte nrch der  ron  B i s c h o f  und W a l d e n ' )  an- 
gegebenen Behandlung den Schmelzpuukt 140-42 O. Die Ausbeute 
war aber eine so geringp (1550 g Weinsaure gaben 20 g Mesosaure 
= 1.3 pCt.), dass dicse Methode zur Darstellung der Saure kaum ge- 
eignet sein diirfte. 

Da es darauf ankarn, griissere Mengen der SIure  zu erhalten, 
vrreuchte ich nochmals die von J u n g f l e i s c h * )  angegebene Dar- 
stellungsweise (Erhitzen von je 30 g Weiusaure mit 4 g Wasser unter 
Druck auf 165-170°), die frcher zti keinem Resultate geEhr t  hatte, wohl 
v e i l  die von J u n g f l e i s c h  angewandte Temperatur etwas iiber- 
schritten worden war. Wahrend namlich bei einem fruheren Versuche 
bei  einer Temperatur von 165-170° sich nur Traubensaure gebildet 
hatte, gelang es durch mcglichst genaues Reguliren des Ofens und 
Einstellen auf 160- 1650 Mesosaure in  ziemlicher Menge zu erhalten. 
D e r  dunkelbraune, unter auffallend hohem Druck befindliche Riihren- 
inhah  wurde, wie oben, durch das saure Kaliumsalz, Bleisalz u. s. W. 

gereinigt. E s  scbieden sich dann beim Eindunsten der concentrirten 
wassrigen Liisung unter dem Vacuumexsiccator grosse, rollkommen 
fwblose Krystalle aus, dip wasserfrei bei 142-430 schmolzen. 890 g 
Weinsanre, in dieserweise verarbeitet, gaben gegen 5Og reineMesosaure. 

D i e  I m i d e  d e r  M e s o w e i n s a u r e  sollten in der bekaiinten 
Weise dargestellt werden durch Bildung des sauren Salzes des ent- 
sprechenden Amins und Erhitzen desselben iiber die Scbmelztempe- 
ratur zwecks Wasserabspaltung. Die sauren Salze konnten, der  
leichten Loslichkeit der Mesoweinsaure entsprechend, nicht fest er- 
halten werden, sondern bildeten einen dickfliissigen Syrup. N u r  das 
saure Benzylaminsalz gab, aus Alkohol umkrystallisirt, IeiclitlZisliche 
Krystalle, die, ausserst hygroskopisch, etwa bei 1600 schmelzen. Das 
Erhitzen der sauren Salze muss vorsichtig gescheben, da  schon bei 
150° eine theilweise Urnlagerung stattfindet und man dann auch oder 
ausschliesslich die h i d e  der Traubensaure erhilt.  

Das M e t h y l i m i d  der Mesoweinsaure liess sich iiberhaupt nicht 
darstellen, ebenso das A e t h y l i m i d  (ahnlich den entsprechenden 
Imiden der Aepfelsaure). Das saure Aethylaminsalz spaltet erst bei 
150-155' Wasser a b  und giebt einen bsi 173O schmelzenden, schiin 
krystallisirten Korper, der nach W e n d e  3, das Aethylimid der Trauben- 
saure ist. Da sich eine Umlagerung schon bei dirser Temperatur 

I) Diese Berichte 22, B I G .  
3 Bulletin de la sociM chimique, 19, 101. 
3 Diese Berichte 29, 2719. 
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hicbt ohne weiteres annehmen liess und W e n d e  Rein h i d  durch 
Erhitzeii auf I50-162O erhalten hatte, schien es  moglich, dsss der von 
ihm erhaltene Kiirper das durch Umlagerung entstandene Mesoslure- 
iniid ist. Ein Controllversuch mit saurem traubensaurcm Aethylarnin, 
auf 150-1550 ( W e n d e  150-1620) erhitzt, gab dawelbe Imid voin 
Schmelzpunkte 173O. Sodass augenscheinlich a d 1  das Aethylimid der 
Mesosaure nicht, existirt, oder wenigsteus :iuf diese Weise nicht er- 
halten werden kann. 

D a s  s a u r e  P r o p y l a m i n s a l z  w w d e  durch Erhitzen nuf l t i 00  .. 

nicht verandert, der braune 
Analyse zeigte, unverandertes 

Analyse: Ber. ffir GH1104N 
Ber. ffir C ~ H I ~ O ~ N  
Gef. 

halbflissige Riickstand war, wie die 
Propy lsmiiisalz. 

(Imid). Procente: C 48.55, H 6.36. 
(saiir. Salz.) )) )) 40-19, )) 7.18. 

)) D 40.37, n 7.31;. 

D a s  saure Salz wurde darauf rnit Chlorzink 4 Stuoden auf 1250 
erhitzc und das gewonnene, nicht erstarreiide und nicht destillir- 
bare, nur durch Kochen mit Thierkohle etwas gereinigte Product er- 
gab bei der Analyse Zahlen. die einigermaassen Wr eine (nicht voll- 
kommen trockne) Amidsaure (COOH - (CH0H)s .  CO . NH . CsHr) 
stimmten. 

Analyse: Ber. far C ~ H I ~ O ~ N .  
Procente: C 43.97, H G 81. 

Gef. D 43.45, rn 7.36. 

Das s a u r e  B e n z y l a i n i n s a l z  condeusirt sich bei 150-165". 
D e r  fast schwarze Riickstand lasst sich durch Thierkohle und Um- 
krystallisiren aus Wasser leicht furblos erhalten. I )ie erste Kry- 
stallisation (glanzende Nadeln) zeigte den Schmelzpunkt 167O und 
w a r  also Traubensaureimitll); aus deli Mutterlaugen liess sich ein in 
farblosen, gliinzenden Rliittchen krj-stallisirender Korper (etwa I/3 der 
Gesammtausbeute) gewiunen, der Lei 123--126° schiriilzt u i d  als Mrso- 
weinsaurebenzylirriid aiizusehen ist. 

Annlyen: Ber. f i r  CII El11 04N. 
Procentc: C 5'3.73, H 4.98, N 6.33.  

Gef. I) D 59.43, 59.86, )) 5.35, n ti.46. 

Erhitzt man das saure Salz hiiher, etwa auf 1500, so erhklt iiian 

bebeutend weniger Mesoaaure- uiid mehr Trauben.cHure-Iiriid. Diesellit. 
Ausbeute a n  Ersterem kann man bei l5Oo auch nus dem miret i  Benzyl- 
aminsalze der Trsnbensaure gewinnen. 

*) Weode,  ctiese Bcr. 2!), 2719. 
- _ _ _  

Urrirbre d. D. chcuz Gesellt irhatt .  . Iahr i .  X \ X  10-1 
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Da also die Ausbaute an Mesosaureimiden bei einer 160° iiber- 
steigenden Temperatur fallt, andere substituirte Arninsalze der Trauben- 
saure sich erst bei hiiheren Temperaturen condensiren’) und die Con- 
densationstemperatur der mesoweinsauren Salze in  der Niihe der- 
jenigen der traubensaureu liegt, war  das  Benzylimid so ziemlich d s s  
einzige, zu dem man auf dieseni Wege gelangen konnte. 

281. J. T h i e m i c h :  Ueber Piperonyl -Picorm.  
[Aus dem rhemischen Institut der Universitiit Breslau.] 

(Eingegangen am 25. Juni.) 
Die Einwirkiing von Aldehyden auf n-substituirte l’yridinbasen, 

besonders u- Picolin, ist besonders von L a d  e n b u r g  und seiiien 
Schiilern studirt und zur Darstellung zahlreicher Pyridinabkiimrnlinge 
beniitzt worden. 

Auf Veraiilassung des Hm. Geheimrath L a d e n b u r g  unternahm 
ich es, eine weitere derartige Synthese auszufiihren. Als Aldehyd 
diente Piperonal; das Picolin war  durch Fractioniren gereinigt und 
sott zwischen 1280 und 132”. Es wurde folgender Reactionsverlauf 
erwartet ; 

Die Ausfu hrung der Coiidensatioii geschieht, indern man mole- 
kulare Mengen der beiden KBrper mit wenig Chlorzink im Rohr  
6 Stunden auf 190-200” erhitzt. Beini Vermischen der Korper  tritt 
Losung und starke Abkuhlung eiu. 

Nach dern Erkalten ist kein Druck im Robr, der Inhrilt schwarz- 
hraun und ziemlich dunufliissig. Man lijst ihn in Aether und fdllt 
die Basen niit verdiinnter Salzsiiirre, bis der Picolingeruch verschwunden 
ist; es eiitsteht ein gelber Brei; derselbe wird abgesaugt, im Filtrat 
die Aetherschicht abgehoben, die wassrige Schicht sarnmt dem gelben 
festen Korper  ill einen Kolben gebracht und mit Aether durch- 
geschiittelt. 

EY wird wieder abgesaugt und wie vorher verfahren. Nach 
2 -3-maliger Wiederholung ist alley unangegriffene Piperonal entfernt. 

Nun wird der gelbe Korper  in moglichst wenig kochendem 
Wasser gelost, mit Blutkoble einige Minuten gesotten und heiss filtrirt. 
Sofort beginnt daa Chlorhydrat in glanzenden, hochgelben Krystallchen 
anzuschiessen, welche bald die Fliissigkeit gaoz verdecken. Nach 

’) Wende,  dieae Berichte 29, 271!). 


