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Diese Untersuchung iiber die Einwirkung ,yon Bleisuperoxyd auf 
tt-OxysZiuren wird fortgesetzt, und es ist namentlich die Bearbeitung 
der Korksh re  schon in Angriff genommen. 

Hrn. Dr. Vi l l i ge r  sage ich fiir seine treffliche Unterstiitzung 
meinen besten Dank. 

363. Carl  Rj ellin: Ueber Ieomerieeraoheinungen 
bei den Produoten der Einwirkung von Dirtzoniumsaleen auf 

Aceteesigester. 
(Eingegangen am 11. August.) 

In dem Laboratorium von E r n s t  von Meyer') ist von ver- 
qchiedenen Seiten die Einwirkung von Diazoniumchloriden auf Cyan- 
essigester untersucht worden, und es hat sich gezeigt, dass die ent- 
&andenen Kupplungsproducte von der Formel CN. CH. N2R. COOCSH~ 
danz allgemein in zwei Isomeren auftreten. 

Es war nun wahrscheinlich, dass diese Isomerieerscheinung nicbt 
aur bei den Kiirpern aus Cyanessigester auftreten werde, sondern 
wohl ebenso gut bei den aihnlichen Kiirpern aus Acetessigester sich 
auffinden liesse. Dies trifft in der That auch zu, obgleich die Iso- 
merieerscheinungen in diesem Falle vie1 weniger scharf und nicht 
einmal allgemein auftreten. 

Schon in der Litteratnr liegen Angaben vor, die anf die Existenz 
solcher Isomeren hindeuten und zwar gerade bei dem Korper aua 

Diazon iumch lo r id  und A c e t e s s i g e s t e r ,  

Z i ib l inq ,  welcher ihn zuerst darstellte, giebt den Schmp. 59.50 
an. Spiiter ist von R i c h t e r  und Miinzers) der Schmp. zu 750 gefunden 
worden, und endlich hat ihn Bamberger ' )  zu 82-830 festgestellt, 
Nun ist aber in Wirklichkeit keine von diesen Angaben unrichtig, 
aber auch anderseits keine ganz genau. Das entstandene Roh- 
product, aus Alkohol umkrystallisirt schmilzt nilmlich, wenn man 
ziemlich rasch erhitzt, hauptstichlich bei 80--84", beginnt aber schon 
bei 60° zu erweichen und kann bei jeder beliebigen Temperatur 
zkischen diesen Grenzen zum Schmclzen gebracht werden, wenn man 

I 

1) Kriickeberg, Jonm. f. pract. Chem. 49, 323-454; Uhlmann, 
Chem. 51, 217-234; Marqnardt,  Journ. f. pract. Chem. 

2) Diese Berichte 11, 1419. 
4) Bamberger nnd Wheelwright, diese Berichte 26, 3201. 

3) Diese Berichte 17, 1927. 
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8 s  in ein vorher erhi@es Bad hineinbringt und geniigend lange darin 
Issst. Bei G O o  schmilzt e r  zwar sehr  langsam, bei z. B. 72O war 
aber  eine Probe  innerhalb einer Minute vollstiindig geschmolzen. 

Die erstarrte Schmelze schmilzt dann gewohnlich zwischen 480 
bis 60O. Solche tiefschmelzenden Producte wurden auch erhalten, als 
das  hochschmelzende eine Zeit lang mit Alkohol gekocht wurde, j a  
sogar Producte, die zwischen 43 -50° schmelzen, sind erhalten worden. 
Es muss besonders hervorgehoben werden, dass der Korper in wasser- 
hellen, wunderschon ausgebildeten Krystalleii erhalten wird , sodass 
das  unschnrfe Schmelzen nicht. xumal die Abhangigkeit des Schmelz- 
punktes von der Art  des Erhitzens auch nach beliebig oft wieder- 
holtem Umkrystallisiren stets in derselben Weise auftritt, auf Ver- 
unreinigungen zuriickzufiihren ist. 

Die Sachlage ist hier offenbar die, dass der hochschnielzende 
Kiirper sich zum Theil sehr leicht in  ein tiefer schmelzendes Isomeres 
verwandelt. Die  zahlreichen Versuche, die beiden Isomeren von 
einander zu trennen, waren ohne Erfolg. Durch Fallen der alknlischen 
Losung des Kbrpers mit Kohlensaure oder Schwefelsaure, eine Me- 
thode, welche bei den Cganessigesterkijrpern eine Trennung der beiden 
Isomeren erlaubte, fiihrte hier nicht zum Ziel; es entstand in  beiden 
Fallen ein Product, welches, nach dem Schmelzpunkt zu urtheilen, 
ein Gemisch der beiden Isomeren darstellte. 

In Betreff der Darstellung ist nur zu bemerken, dass es  nicht 
nothwendig ist, zuerst das Natriumsalz des Acetessigesters darzustellen ; 
man giebt vielmehr ganz einfach die wassrige Losung des Diazonium- 
salzes zu der mit Natriumacetat versetzten alkoholischen Losung des 
Esters hinzu, wobei das Kupplungsproduct sofort so gut wie rein 
ausfallt. 

Eine Analyse hielt ich fiir iiberfliissig, d a  sowohl Z i i b l i n  wie 
v. R i c h t e r  und M iin z e r  schon mit iibereinstimmenden Resultaten 
solche ausgefiihrt habeii, obschon sie Producte von verschiedenen 
Schmelzpunkten analysirten. 

o - C h l o r d i a z o n i u m c h l o r i d  u n d  A c e t e s s i g e s t e r ,  

Die mit Natriumacetat versetzte alkoholische Losung von Acet- 
essigester wird bei Oo mit der Diazoniumliisung in Reaction gebracht. 
Es resultirt ein gelbes Pulver , welches nach dem Umkrystallisiren 
aus heissem Ligroi'n oder erwarmtem Alkohol kleine dunkelgelbe 
Nadeln darstellt. 

D e r  Schmelzpunkt liegt bei 80--83O, aber schon bei 70° ist, be- 
sonders bei langsamem Erhitzen, ein beginnendes Schmelzen zu be- 
obachten. 
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Analyse : Ber. fiir CIS  HI^ Ns 03 C1. 
Procente: N 10.45. 

Gef. D D 10.59. 
Wird der Kiirper geschmolzen und wieder rasch zum Erstarren 

gebracht, so bleibt der Schmelzpunkt unverandert; liisst man ihn sich 
aber langsam abkiihlen, so schmilzt er nachher bei 59-610. Diem 
tiefschmelzende Modification entsteht auch durch Umkrystdlisiren aus 
kQchendem Alkohol, besonders wenn man die alkoholiache Losung 
z@erst einige Zeit lang kocht. Beim Erkalten krystallisiren Nadeln 
aus, welche sich ausserlich nicht von den oben beschriebenen unter- 
SQheiden. D a  die Krystallisation hier langsamer verliiuft, kann 
man unter Urnstanden in der Fliissigkeit schwebende , wasserhelle 
Prismen bekommen. Schmp. 62-630. Dass die erstarrte Schmelze 
uln ein paar Grad tiefer schmilzt, riihrt wohl davon her, dass sie 
noch etwas hochschmelzende Substanz enthiilt. 

Analyse: Ber. f i r  C L ~ H I ~ N ~ O ~ C I .  
Procente: 

Gef. B 

Die Lijslichkeitsverhaltnisse der 
von einander ganzlich verschieden. 
schmelzende in etwa 50 Th. Ligroi'n 
in etwa 12 Th. 

N 10.4.5. 
B 10.71. 

beiden Kiirper sind nun auch 
s o  loste sich bei 00 der hoch- 
auf, der tiefschmelzende schon 

Durch Umkrystallisiren des Kiirpers vom Schmelzpunkt 63O unter 
verschiedenen BedingungeD l k s t  er sich nicht in den Kiirper von 830 

erfiihren, wohl aber gelingt dies, wenn man ihn in der berechneten 3 enge alkoholischer Kslilauge auf lost) durch Hineingiessen in ver- 
Gnn te  Salzsaure wieder ausfallt und aus Ligroin umkrystallisirt. 

Beide Modificationen lassen sich iiusserst leicht verseifen und 
geben dabei eine und dieselbe Saure vom Schmp. 1230. 

p-C h 1 or  d i  a z on i u m c h l o  r i d  u n d A c e t e s  s i g 8 t e r , 

Bei diesem Korper, der genau wie der vorhergehende dargestellt 
wird, waren keine Isomeren aufzufinden; er beansprucht aber doch ein 
ewisses Interesse, weil er genau denselben Schmelzpunkt , namlich 

0, besitzt wie der entsprechende hochschmelzende Orthokorper. 
Es macht also den Eindruck, als ob in der Parareihe die hoch- 

Shmelzende Modification fehlte und der wirklich vorhandene Kiirper 
der  tiefschmelzenden Orthomodification entspricht. 

3 3  

Analyse: Ber. fin CiaHisNa03UI. 
Procente: N 10.45. 

Gef. n 10.39. 
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.F -T ri  b r o m d i az  o n  iu m b r o mid u nd A c e  t es si g e s t e r ,  

Wird ans dem in Wasser gelijsten Diazoniumbromid und Acet- 
eseigester erhalten. Der neue KGrper scheidet sich bei der Reaction 
als ein bald erstarrendes Oel aus, welches nach dem Umkrystallisiren 
gelbe Nadeln bildet. Dieselben schmelzen zwischen 95-1090 oder 
sogar 95- 1 134 

Durch fractionirte Krystallisation aus Ligroi'n gelingt es jedoch, 
eine erete Fraction vom Schmp. 121-123O zu erhalten; dann folgeo 
Fractionen vom Schmp. 117-1210 u. s. w. Alle hochschmelzeuden 
Producte gehen nach dem Schmelzen und Erstarren in ein solcbes, 
welches zwischen 95-1090 schmilzt, fiber. 

Der Korper von 121-123O stellt wohl die ziemlich reine hoch- 
schmelzende Modification dar , dagegen gelang es nicht, die tie5 
schmelzende rein zu bekommen. Umkrystallisationen unter ver- 
schiedenen Bedingungen, LZisen des Korpers in Alkali und Ausfiillen 
mit Kohlensaure oder Schwefelsaure fihrten nicht oder wenigstens nicht 
mit geniigender Sicherheit zum Ziel. 

Analyse: Ber. fiir CiaH11NaOsBrs. 
Procente: Br 50.95. 

Korper vom Schmp. 1230, gef. )) D 51.36. 
* )) )) 95--1090, )) )) )) 51.06. 

Ohne Isomere auffinden zu konnen sind noch unter anderen 
Korpern folgende untersucht resp. neu dargestellt worden : 

COC& m-ClCsH4 . NaCH<C02 CaHs. Bildet dunkelgelbe, eehr sprode, 

wasserhelle Prismen. Aus Ligroi'n umkrystallisirt, zeigen sie den 
Schmelzpunkt hauptsachlich zwischen 70-800. Die erstarrte Schmelze 
oder das aus kochendem Alkohol umkrystallisirte Priiparat schmilzt 
hauptsachlich zwischen 60-700. Dies deutet wohl darauf hin, dass 
auch hier zwei leicht in einander iibergehende Isomere vorliegen. 

COCH3 o - Br Ce Hd . Na CH<C02 CaHs. 

o-NO2 CS Hd . NQ CH<COIC2 HS. Kleine goldglinzende Bliittchen. 

Gelbe Nadeln vom Schmp. 

65-70'. 
COCH, 

Schmp. 85-95". 
COCHs 

welche bei 122-1230 schmelzen. 
p-Nos Cs II4 . Na CH<CO zC2Hs. Aus Alkohol gelbe Nadeln, 

NO2 o - C1 Ce H4 . N2 CH <CH3. Aus Alkohol orangegelbe Blattcheu, 

welche unter Zersetzung unscharf bei 112O schmelzen. Die alkalische 



1969 

Lasung mit Kohlensaure oder Schwefelsaure gefillt giebt einen und 
denselben Kbrper. 

Um nun diese Isomerieerscheinung zu deuten, kann man natiir- 
lich, wie E. v. Meyer  bei den verwandten KZirpern aus Cyanessig- 
ester gethan hat, sie im Sinne der Structurisomerie auffassen, z. B.: 

CHsCO.CH.COaCaH5 CHsCO. C .  COnGH5 
N : N . CsHdC1' N. NH.CsH4Cl 

Fiir die wahre Azoformel des direct entstandenen Korpers sollte 

Mit wenigstens demselben Rechte kann man sie aber wohl auch 
nun eben die Bildungsweise sprechen. 

als stereoisomere Hydrazone betrachten. 
CH3CO. C .  COaCaHi 

Hierfir sprechen folgende Griinde : 
1) dass niemals isomere Korper bei den symmetrisch gebauten 

Molekeln , nlmlich bei den ganz ahnlichen Condensationsproducten 
von Malonitril I) und Malonsaure aufgefunden worden sind, 

2) dass Diazoniumsalz nicht mit dem alkylirten Acetessigester 
oder Cyanessigester reagirt, 

3) dass endlich beide Isomeren genau dieselbe Farbe besitzen, was 
vielleicht nicht der Fall ware, wenn die eine ein Hydrazon, die 
andere eine Diazorerbindung darstellte. 

CHsCO . C .  COnCaHs 
c ~ c ~ H , . N H . N  N . NH . csH4c1 

Wii r z b u r g. Laboratorium von Prof. H a n t  z s c h. 

864. Carl Kjel l in:  Ueber die Einwirkung von Brom auf 
@-IBenzylhydroxylamine und die Constitution der Bienitroeyl- 

benzyle. 
(Eingegangen am 11. Augusb). 

habe ich gezeigt, dassBrom 
und p-Benzylhydroxylamine unter gleichzeitiger Bildung von Bisnitro- 
sylbenzylen und Oximen rnit einander reagiren. Tch habe nun diese 
Reaction quantitativ verfolgt und, urn zu erfahren, ob dieselbe nicht 
von der Verdiinnung beeinflusst wird, Versuche bei verschiedenen 
Concentrationen ausgefiihrt. 

Bei jedem Versuch kamen 1 bis 2 g Chlorhydrat von dem be- 
dreffenden Hydroxylamin zur Verwendung. Die wbsrige Lbsung 

Gemeinschaftlich mit Kuylenst, j  e rna  

- 
1) Schmidtmann, diese Berichte 29, 1175. 
'1) Siehe die citirte Abhandlnng von Kriiokeberg. 
3, Diem Berichte 30, 1896. 


