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608. Carl Bulow: Ein Beitrag eur Kenntniss der Phenyl- 
hydraaide organischer  SHuren. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratoriuni der UoiversitBt Tiibingc.n.1 
(Eingegangen am 24. October 1902.) 

Die von E. F i s c h e r  zuerst hergestellten, primiiren , amidartigen 
oder symmetrischen Shrebydraz ide  lasseii sich durch geeignete Be- 
handlung i n  die entsprechenden seeundaren Diacylrerbindungen iiber- 
fiihren') und in saurer Losung mittels Natriumnitrit nitrosiren 2). 

Unsere Kenntniss iiber die in Rede stehenden Verbind<iugeu be- 
schrankt sich indesseo zur Zeit nur auf eiiie rerhaltni,smlssig geringe 
Anzahl verschiedener liidiriduen. 

Da icb nachstehende Arbeit Gber Phexiylhydrazidabkiimmlioge 
in Bezug auf andere Untersuchungen bereita 5-01' Jtthresli ist abge- 
schlossen habe, so will ich, weil kiirzlich V o s w i n c k e l  und W o h l  
einige Reprasentanten dieser Kijrperklasse beschriebrn haben, gleich- 
falls iiber die von mir nen dargestellten, hierher gebijrenderi Sub- 
staozen und ihre Reactionen berichten. 

O x a l s l u r e a t h y l e s t e r - m o n o p h  e n y l h y d r a z i d ,  
CaH5 0. C O .  CO. XH. N H .  Cs IT5, 

wurde von m i r  bereits 18863) in alier Kiirze hescbrieben. Miin stellt 
es am besten nach der von T h i e l e  und S c h l e u s s n e r * )  moditicirten 
Methode dar. Es ist, ausser in deit gebriiuchliehen Liisungsmitteln, 
auch verhaltnissmassig gut in siedendem Wasser 16slich, aus dem es 
sich brim Erkalten fast rollstandig wieder aiisscheidet. Auf diese 
Weise liisst es sich scharf vom Dihydrazid tiennen, da  Letzteres von 
Wasser nicht aufgenommeii wird. Dns Praparat zeigt in  cliarakte- 
ristischer Weise die a B i i l o w ' s c h e  R e a c t i o n ( ( .  Voii v e r d i i n u t e r ,  
k a l t e r  K a l i l a u g c  wird es - namentlich in  f e i n  v e r t h e i i t e r  
Form - leicht aufgenonimeri rind aus dieser Losung durch Zusatz 
von Essigsaure oder durch Einleiten ron Kohlensaure wieder abge- 

Michae l i s  und 
Schmidt ,  diese Berichte 20, 47 [1887]; Ann. d. Chem. 252, 302 [lS89]; 
W i d m a n ,  diese Berichte 26, 946 118931. 

*) E. Fischer ,  1. c. 109 u. 130; Wohl ,  diese Berichte 33, 2i59[1900]: 
Nitrosoformylpheoylhydrazin. - Derse l  be, diese Berichte 35, 1900 [1902]; 
Nitrosoformylphenylhydrazin undluitrosoacetylphenylhydraz~n. -To swin e kel: 
diese Berichte 34, 2352 [1901]: Benzoyloitrosophenylhydrazin uud  phi nyl- 
nitrosohydrazinsulfosaures Kalium. - Dersel  be, diese Berichte 35,1943 [1902]: 
Benzoylph enylnitrosoh ydrazinsalze. 

') E. F i s c h e r ,  Ann. d. Chem. 190, 123 - 128[1S7Sj 

3, Biilow, Ann. d. Chem. 236, 197 [1886]. 
3 Thie le  und Schleussner ,  Ann. d. Chex. 293, 167 [1397]. 
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schieden. Die Verbindung i3t also eine schwache saure. Sie reducirt 
Fehl ing’sche  Losung bei gewohnlicher Temperatur nur langsam nnd 
bei liingerem Stehenlassen, schnell dagegen beim Erwarmen. 

Kocht man Oxalsaureiithylestermonophenylhydrazid 12 Stunden 
lang am Riickflusskfihler mit der vierzigfachen Menge Wasser, so 
geht nach einiger Zeit alles in LBsung, ohne dass - auch weiterhin 
nicht - besonders bezeichnende Erscbeinungen auftreteri. Beim 
Er kaltenlnssen krystallisirt aus der schwach gelblich gewordenen 
Fliissigkeit nun keiu Ansgangsmnterial mehr aus. Die LBsung reagirt 
aber  stark sauer, und eine alknlisch gemachte Probe r e d u c i r t  s c h o n  
i n  d e r  K a l t e  F e h l i n g ’ s c h e  Losung. Dampft man jetzt zur Trockile 
ah, extrahirt scbmierige Zersetzungsproducte, indem man den Riick- 
stand mit 50 ccm Alkohol bei 2 5 O  auszieht, so ergiebt sicb, dass e r  
bis auf einen geringen, nicht naber untersuchten Antheil aus Oxitl- 
saure und oxalsaurem Phenylhydrazin besteht. Die Spaltung ist also 
der Hauptsache nach im Sinne der Gleichung: 2CaH5O.CO.CO.NfI. 

N H  .NH& verlaufen. 
NH.CgH5 t- 4H2O = 2CzHg.OH + C O O H . C O O H  + C2HtOj(CsH5. 

0 x a l s  n r e  e s t e r  - n i t  r o so  m o n o p h e n y 1 h y d r az i d ,  
C ~ H S  0. CO.CO. N(NO).NH. C6 Ha. 

3 g des Phenylhydrazides wiirden in so vie1 erwarmtem Eisessig 
geliist, dass beim Erkalten keine Aiisscheidung mehr erfolgte. Dann 
versetzt man die eisgektihlte Losung tropfenweise niit einer concen- 
trirten wassrigen Solution yon 1 g Natriumnitrit. wobei sie aich 
gelb farbt. Das auf diese Weise gebildete Nitrosirungsproduct fallt 
man nach halbstiindigem Stehenlassen in Eis durch vorsichtigen 
Wasserzusatz aus. Man erhalt 2.7 g eines in feinen, gelben Nadel- 
chen krystallisirenden Productes. Es wird nmkrystallisirt durch Liisen 
in  einer geniigenden Menge von kaltem Chloroforni und Ausscheidung 
durch behutsamen Zusatz von Ligroin. Das geieinigte Priipar at 
schmilzt nriter Zersetzung bei 80--8i0. 

Oxalsaureesternitrosomonophenylhydrazid ist leich t liislich in k:& 
tem Alkohol, Aether, Aceton, Renzol, Chloroform, Eisessig und Ter- 
diirinter Natronlauge. Beim Erwarmen der Losungen tritt unter Rot ti- 
farbung Zersetzung ein. Von reiner, concentrirter Schwefelsaure wird 
es mit rothvioletter Farbe aufgenomrnen, die derjenigen gleicht, welche 
man erhilt,  wenn man das nicht nitrosirte Product in  der Saure lirst 
und Oxydationsmittel hinzufiigt. 

Fiir die Analyse wurde ein aus Ctiloroform umkrystallisirtes 
Priiparat verwandt, welches im Exsiccator drei Stunden lang fiber 
Schwefelsaure und Paraffin getrocknet worden war. L s s t m a ri e s 



l i ingere  Z e i t  iiu Vaclium l iegen ,  so  z e r s e t z t  es s i c h  l a n g -  
8xm u n t e r  R o t h -  b i s  B r a u n - F G r b u n g .  

0.1425 g Sbst.: 0.2647 g COa, 0.0553 g H20. - 0.1445 g Sbst.: 23 9 ccm N 
(16.60, 719 mm). 

CioHllOrN~.  Ber. C 50.6, H 4.7, N 18.0. 
Gef. * 50.7, )) 4.6, 18.3. 

0 x a & i n  s a u r e -  p b e n y 1 h y d r a z id, NEB. CO . CO . NH . N B  . CeH5, 
wurde zuerst von Devec') erwabnt, dann von T h i e l e  und S c h l e u s s -  
n e r  a. a. 0. in einer Anmerkung i n  aller Kiirze beschrieben. Der 
Schmelzpunkt des reinen, aus Eisessig umkrystallisirten Produetes 
liegt bei 2350. Es wird von verdiinntem Alkali leicht und schori in 
der Kalte aufgenommen und aus dieser Liisung durch Einleiten von 
Kohlensaure nnreraodert wieder abgeschiedeu. Der erstgenannte 
Autor giebt ohne weitere Belege an, dass Oxaminsaurephenyl- 
hydrazid mit Acetanhydrid ein bei 2240 schmelzendes Monoacetylde- 
rivat liefertc. Man stellt Letzteres am besten dar, wenn man 2 g des 
Phenylhydrazids in miiglichst wenig warmem Eisessig lost,dann 2'/2 ccm 
Essigsaureanhydrid und 0.5 g Zinkchlorid hinzufiigt und nun kurze 
Zeit ziim Sieden erhitzt. Dam rerdiiarit man mit dem doppelten Vo- 
lumen Wasser, versetzt mit etwas Satriumaeetat und l a s t  24 Stunden 
lang stehen. Zur Reinigung wird die abgeschiedene Verbindung aus 
wasser umkrystallisirt; Ausbeute: 0.6 g, Schmp. 221 - 222O; feine 
Nadelchen. 

Von reiner Scbwefelsaure wird das O x a r n i n s a u r e a c e t y l m o n o -  
pheny l  h y d r a z i d  farblos aufgenommen; Zusatz von Kaliumbichromat 
oder anderen Oxydationsmitteln iindert die Farbe der L o ~ u n g  nicht 
wesenclicb. E r w a r m t  man d a g e g e n  n u n m e h r  s c h w a c h ,  S O  t r i t t  
d i e  ~ B i i l o w ' s c h e  R e a c t i o n <  e in :  die L6sung wird violetrotb, woraus 
man ohne Weiteres schliessen darf, dass die Acetylgroppe in dern Ely- 
drazinrest mit dem a-Stickstoffatom rerbunden ist. Durch die Tem- 
peraturerhiihung wird sie abgespalten ; es bildet sich das Oxaminsaure- 
phenylhydrazid zuriick, welcbes ja, wie oben angegebert, die Farb- 
reaction in ausgezeichneter Weise zeigt. Dass bei der Verseifung 
tiiebt der Oxalsaurerest unter Bilduirg von a- Acetylpbeuylhydrazid 10s- 
getrennt wird, gebt daraus Iterror, dass Letzteres bekanntlich die 
B Glow sche Reactiorr nicht zeigt2). 

0.1434 g Sbst.: 0.28618 GOz, O.Otid.5 g HaO. - 0.1289 g Sbst.: 21.9 ccmN 
(16 409 739 mm). 

CtoH1103N3, Ber. C 54.3, H 5.0, N 19.0. 
Gef. * 54.4, Q 5.0, * 19.2. 

') Devec,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 48, 79 [1893]. 
$) Widman,  diese Berichte 27, 2965 [1894]. 



M e t h y l o x a  m i n  s a u r e - p h  e n y l h  y d  r a z i d  
is t  ebenfalls schon von D e v e c  genannt worden. Es entsteht in guter 
Aasbeute, wenn man 5 g Oxalsaureesterphenylhydrazid in 150 ccm 
Alkohol Iiist, 6.5 ccm 33-procentige Methylaminliisu~~g hinzufiigt, ZU- 
niichst bei gewiihnlicher Temperatur 14 Stunden lang stehen lasst, die 
inzwischen ausgeschiedenen Krystalle ahfilfrirt , nun die Mutterlauge 
his zum beginnenden Sieden erhitzt, abermals 24 Stunden steben liisst 
und wieder filtrirt. Die Verbindung ist gut 16sIich 
in  siedendem Acefon, absolutern Alkohol, Chloroform, Eisessig und 
Essigester, weniger loslich in Aetber und Benzol Sie giebt in  aus- 
gezeichneter Weise die Biil o w'sche Reaction. 

GOa, 0.1144 g B2O. - 0.1515 g Sbst.: 29.8 ccm N (18.40, 740 mm). 
C g H t l 0 2 N ~ .  Ber. C 55.9, H 5.7, N 21.8. 

Gef. s 55.6, 8.8, )) ?2.1. 

Ausheute 3.9 g. 

0.3070 R Sbst.: 0.6306 g CO2, 0.1600 g HaO. - 0.21 60 g Sbst.: 0.4404 I: 

Met  hyloxaminsaure-nitrosophenylhydrazid, 
CH3. IVH. CO.CO.N(NO).NH.CbH?. 

2 g MII thylo~aminslurephenylh~drazid wurden in Eisessig geliist 
und 0.7 g Natriumnitrit in concentrirt wiissriger Liisung hinzugegeben. 
Verdiinnt mitn nacb einstiindigem Stehen rnit den1 15-fachen Volumen 
Wasser. so krystallisirt das  Nitrosirungsproduct Iangsam in weissen, 
zu Biischeln vereinigten Nadeln, die bei 115-1 1 6 O  schmelzen, heraus. 
Ansbeute 1.6 g. Die Verbindung ist i n  den gebIauchlichen organischen 
Solventien gut liislich. Man krystallisirt sie am besten urn, indem man 
sie in kaltem Alkohol liist und dann geniigend Wasser hinzufiigt. Erhitzt 
man die Liisungen zum Sieden, so zersetzt sich der Kiirper unter 
Dunkelfarbung. Die concentrirt-schwefelsaure Lasung hat eioe schiin 
violetrothe Parbuag. Verdiinnte Laugen nehrnen die Nitrosorerbin- 
dung leicht nuf, Essigsaurezusatz scheidet sie wieder ab. 

N (19.40, 732 mm). 
0.1453 g8Sbst : 0.2577 g COa, 0 0585 P; HzO. - 0.1445 g Sbst.: 33 2 C C ~  

CsHlo03N~. Ber. C 48.6, H 4.4, N 25.2. 
Gef. >> 48.4, 3 4.5, )) 25.4. 

A e  t h y l o x a m i n  s a u r e  - n i t  roso p h e n  y 1 h y d  r a z i  d. 

Wird eine gesiittigte nlkoholische LLSsung ron Oxalsaureester- 
monophenythydrazid mit iiberschiissigem Aethylarnin rersetzt, dann bis 
zum eben beginnenden Sieden erbitzt, filtrirt und nun 24 Stunden der 
Krystallisation iiberlassen, so scheidet sich das A e t h y  l a m  i d  in diinnen, 
weissen, gllnzeuden, rhombischen Rliittchen ab. Schmp. 181-182'. 
Es wird von den meieten gebrauchlichen or ganischen Liisungsmitteln 
in der Siedehitze jaufgenommen , desgleichen von kalter, verdunnter 
Natronlauge und daraus wieder unverandert durch Einleiten von 
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Kohlensaure abgeschieden. Die concentrirt-schwefelsaure Liisung wird 
durch Oxydationsmittel rothviolet. Zar Reinigung krystallisirt man 
mit Vortheil das  Praparat  aus  siedendem Wasser um. 

N (15.20, 734mm). 
0.1676g Sbst.: 0.3356 g COa, 0.0960g €3~0. - 0.1475g Sbst.: 26. 7ccm 

CloH130sN3. Ber. C 57.9, H 6.3, N 20.3, 
Gef >) 57.8, \) 6 3, )) 20.5. 

1 g dieses ~ethyloxaminsaurephenylhydrazids wird in geniigend 
Eisessig geliist. Zu der abgekiihlten Solution giebt man langsam und 
tropfenweise eine concentrirt-wassrige Lilsung von 6.35 g Natrium- 
nitrit. Nach einstiindigem Stehenlassen in Eiswasser fiillt man d a s  
Nitrosirungsproduct durch vorsichtigen Wasserzusatz, lasst 15 Stunden 
stehen, filtrirt die ausgeschiedenen, schwach gelblich gefiirbten Nadel- 
chen a b  und krystallisirt sie ilus kalrem, verdiinntem Alkohol urn 
Schmp. 107-108°. Ausbeute 0.8 g. Beim langeren Liegen an der  
Luft, oft aber  schon nach einigen Stunden, beginnt unter obertlach- 
licher Rothfarbung das E'raparat sich langsam zu zersetzen. Concen- 
trirte Sch wefelsaure lost es mit rothvioletter Farbe; von verdiinnter 
Natronlauge wird es leicht aufgenommen. 

0.1384 g Sbst.: 0.256s g CO2, 0.0620 g HzO. - 0.1437 g Sbst.: 30.4 ccm 
EJ (16.4", 743 mm). 

C I O H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 50.9, H 5.1, N 23.7. 
Get P 50.6, )) 5.0, ') 24.0. 

0 x a1 y 1- d i- p h e n  y 1 h y d r a z i d , Cs OS [NH . NH . Cs H&, 
ist i n  den meisten gebriiuchlichen, organiachen Lijsungsmitteln sehr  
schwer liislich. Von verdiinnter Natronlauge wird es dagegen verhiilt- 
nissmassig leicht aufgeuommen. LBsst man die alkalische Losung 
24  Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen, so wird das  Dihy- 
drazid nicht zersetzt; denn marl kann die Gesamrntmerige der Verbin- 
dung durch Einleiten vori Kohlensaure unverandert wieder ansfallen. 
Krystallisii t rnan den auf diese Weise fein ausgeschiedenem Kieder- 
schlag aus sehr vie1 siedendem Alkobol um, so erhalt man linealfiir- 
mige Krystalle, die bei 2740 schmelzen. 

Bemerkenswerth ist, dass mitn das Dihydrazid recht gut aue  
heisser, verdiinnter Sodalosung umkrystallisiren kann. 2 g Oxalyldiphe- 
nylhydrazid wurden riiit 150ccmWasser, 20ccmAlkohol und 50ccm einer 
20-procentigen Sodttldsung zum Siederi erhitzt. D a  nach halbstiindi- 
gem Kochen iioch nicht alles in LiSsung gegangeri war ,  wurden! 
nochmals 50 ccm Sodalosung hinzugegeben und weiteie 8/4 Stunden 
unter Riickfluss gesotten. Filtrirt rum nun heiss yon einem ganz 
geringen Riickstand ab, so krystallisirt wahrend des Erkaltens das Di- 
hydrazid in glanzenden , schwach gelblich gefarbten Hlattchen aus. 
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Ein Aetherauszug der sodaalkalischen Mutteilauge hinterlasst beim 
Verdampfen nur eine ausserst geringe Menge nicht charakterisirter 
Schmiere, die F e h  ling’sche Liisung nicht reducirt. Das  Hydrazid 
ist also unter obigen Umstiinden nicht gespalten worden. Man muss 
annehmen, da-s  das in der Siedehitze intermediar gebildete Natrinm- 
salz des Hydrnzids sich beim Erkalten wieder in das freie Dihydra- 
zid znrijtkrerwandelt. 

0.1242 g Stist.: 24.2 ecm N (22.20, 730 mm). - 0.1612 g Sbst: 30.8 ccm 
N (24.5‘1, 730 mm). 

C14H14OpN~. Ber. N ‘20.7. Gd .  N 20.3, 20.5. 
W e s e n t l i c h  e Mengen des Oxalyldiphenj lhydrazids wnren, %IS 

2 g der Verbindung mit 500 ccm Wasser 100 Stuuden unter Riickfiuss 
gekocht worden waren, nicht gespalten. Das wassrige, schwach gelb- 
lieh gefiirbte Filtrat reaoirte neutral, reducirte F e  hling’sche Losung 
nicht und hinterliess beim Verdampfen eineii s e  h r geringen Rest. 
Dagegen gelingt die Spaltung in OxalsBu! e uud Phenylhydrazin ziem- 
lich leicht durch Verseifung niittels siedender, concentrirter Alkali- 
lauge. Xiit den Diimpfen verfliichtigt sich die freie Base, die man in  
einem aufgesetzten und Iiach ahwarts gerichteten Kiibler condenskt 
und nls salzsaures Salz isolirt. 

O x a l y l - d i a c e t y l d i p h e n y l h y d r a z i d ,  
0,; Hs. N(C0 .  CH3). NH. GO .GO .NH . (CI18. CO) N. CGHS. 

EI liitzt inan einen Theil Oxalyldiphenylliydrazid mit 4 Theilen 
Eisessig und einem Theil Essigsaureantiydiid /nm Sieden, so 16st es  
sich zunachst nicht. Setzt man dann aber zur kochenden Flassigkeit 
einige Ko~iichen wasserfreien Chlorzirtks und errtfernt gleichzeitig das  
Gefiiss vom Feuer, so findet ein weiteres lebtiaftes Aufwallen statt, 
wahrenddessen das Dihydrazid schnell i n  Losung geht. Unmittelbar 
nachher wird die Reactionsflussigkeit mit dem 15-20-fachen Volumen 
Wasser verdiinnt , schnell filtrirt nnd der Krystallisation uberlassen. 
Die nach 24-stiindigeni Steheu abgeschiedenen, schweren, weisseit, 
komigeii Krystalle sind das  Diacetylderirat des Oxalyldiphenyl- 
hydrazitla. 

Das gleiche Praparat erhiilt man durch mehrstiindiges Kochen 
des Dihydrazids mit Eisessig und tiberschtissigem Anhydrid oder end- 
lich, wenn man in die abgekiihlte Suspension des Oxalyldiphenyl- 
hydrazids in Eisessig, dem einige Tropfen EssigGureaciliydrid zuge- 
setzt worden sind , getrocknete Salzsanre einleitet. 

In  den gehrauchlichen organischen Solrentien k t  das Oxalyldi- 
acetyldiphenylhydrazid allarnieist nur schwer oder kanm 16slich, da- 
gegen wird es yon verdiinnter Kalilauge sehr leicht aufgenommen 
und durch Kobleusaure unverandert wieder abgeschieden. Concen- 
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trirte, reine Schwefelsaure l6st die Verbindung farblos , Kaliumbi- 
chromatzusatz verandert die Farbe  in der Kalte nicht wesentlich; er- 
warmt man nun aber schwach, so wird die b'liissigkeit langsam vio- 
let, ein Zeichen, dass Vereeifung stattgefunden hat, und dass oxalyl-  
diphenylhydrazin zuriickgebildet worden ist. 

COs, 0.0706 g HaO. - 0.2040 g Sbst.: 39.9 ccm N (22O, 730 mm). - 0.2117 g 
Shat.: 30.6 ccm N (21.8O, 730 mm). 

0.1330 g Sbst.: 0.2989 g COs, 0.0639 g HaO. - 0.1469 g Sbst.: 0.3296 g 

C ~ ~ H I S O A N J .  Ber. C 61.0, H 5.1, N 15.8. 
Gef. )) 61.3, 61.2, )) 5.4, 5.4, )) 15.9, 15.7. 

S u c ci n y 1 - d i a c e t y 1 d i p h e n  J 1 h y d r a z i d , 
Cg Hs . N(C0. CH3) .XH. CO . CHa . CH2. CO . NH. (CH3. GO) N. Cs HE. 

Succinyldiphenylhydrazid ist bereits von verschiedenen Forschern') 
anf verschiedenen Wegen erhalten und am eiugehendsten von Vor-  
l a n d e r  beschrieben worden. Aus siedeudem Eisessig umkrystallisirt, 
schmilzt es bei 212-212.50. Es ist nicht, wie V o r l a n d e r  angiebt, 
in  Natronlauge unliislich, sondern wird, namentlich in  feiner Verthei- 
lung und beim Aufkochen, von verdiionter Lauge ziemlich gut aufge- 
nommen und aus der  wasserhellen Lijsung durch Einleiten von Koh- 
lensaure wieder ausgefiillt. 

Zum Zwecke der Diacetylirung 16st man 2 g Succinyldiphenyl- 
hydrazid in einem Gemisch vou 10 ccm Eisessig und 5 cem Essig- 
saureanhydrid in der Warme auf, entfernt dann die Flamme und fiigt 
eine Messerspitze voll wasserfreien Chlorzinks hinzu. Dabei tritt 
lebhaftes Aufwallen ein. Wenige Minuten spater verdiinnt nian das  
Ganze mit 60 ecm Wasser. Die immer noch klare Loaung bleibt 
3 Tage lang 111 der Kalte stehen. Wahrenddessen krystallisirt das  
Diacetylderivat in derben Rrusten aus. Ausbeute 2.2 g. Die Verbin- 
dung ist in den gewiihnlichen organiechen Losungsniitteln zienilich 
schwer loslich, wird aber leicht von verdiinnter Kalilauge schon in der 
Kalte aufgenommen - wodurch sie sich wesentlich vom Ausgangs- 
material untersctieidet - nnd durch Kohlensaure aus coucentrirten 
Losungen wieder abgeschieden. Die concentrirt-schwefelsaure Losung 
ist farblos, Kalitimbicbromat oder audere Oxydationsmittel iindern die 
Farbe  in der Kalte nirht charakteristisch, wahrend durch Erwarmen 
auch hier - wie bei den anderen, schon beschriebenen acetylderiva- 
ten - die Farbung der Biilow'schen Reaction auftritt. Schmp. 197O 
ohne Zersetzung. 
_______ - 

1) F r e u n d ,  diese Berichte 21, 2463 [1889]; E. Fischer ,  diese Berichte 
8'2, 2734 [lSSS]; Tlogow, diese Berichte 30, 1'79.5 [1Y97]; Vor lander ,  Ann. 
d. Chem. 280, 1% [1894]. 



0.1864 g Sbst.: 0.4315 g COa, 0.0980 g HaO. - 0. I952 g Sbst.: 0.4462 g 
COz, 0.1016 g HaO. - 0.1920 g Sbst.: 25.6 ccrn N (21.6O, 737 mm). - 0.2428 g 
Sbst.: 33.2 ecm N c23.90, 737 mm). 

CaoH?~aaO4N*. Ber. C 62.S ,  H 5.7, N 14.7. 
Gef. )) 63.1, 62.4, 5.8, 5.8, )) 14.8, 14.8. 

Meinem Privatassistertten, Hrn. Dr. v. K r a f f t ,  der mich mit be- 
sonderem Eifer und Gescbick bei einem Theil dieser Arbeit unter- 
stiitzte, spreche ich auch an dieser Stelle niciiien besten Dank aus. 

609. E. R u p p  und A. Finok: Die Jodometrie von phospho- 
riger Saure und Phosphortrihalogeniden. 

(Eingegangen am 25. October 1902.) 

Versetzt man Liisungen ron phosphoriger Siiure oder Phosphiten 
rnit Jod, so erfolgt eine kaum nennenswerthe Jodabsorption. Alkali- 
sirt man jedoch die LSsungen mit Bicarbonat, so werden reichliche 
Mengen von J o d  gebunden. Offenbar bethiitigt sich dieses also oxy- 
dativ, und zwar um so intensiver, j e  vollkommener der gebildete Jod- 
wasserstoff 

H 3 P o s  -+ J a  + H s O  = 2 IIJ + I13P04 

entfernt wird. 
Um den quantitativen Verlauf der Umsetzung fes'ezustellen, haben 

wir die bicarbonatalkalische Phosphorigsbure-Lijsung mit iiberschiissiger 
Jodlijsiing zusammengebracht und nach verschieden langen Zeitranmen 
der Jodiiherschuss mit Thiosulfat zuriickgemessen. Eine directe Titra- 
tion verbot sich ohne Weiteres, da  die Oxydationsgeschwindigkeit sich 
schliesslich ausserordentlich verlangsamt. - Es walten hier ganz die- 
selben Verhiiltnisse ob, wie sie von 0. K i i h l i n g  beobachtet wurden, 
dessen oxydimetrische Bestimmung von Phosphorigsaure mitteis Per-  
manganat sich infolge des triigen Reactionsverlaufes wesentlich !corn- 
plicirt. 1) 

In  nachstehender Versuchsreihe dienten je  5 ccm einer Lijsung 
mit 0.1078 g phosphoriger Saure als Object einer Titration. Die Be- 
rechnung ergiebt sich aus der Relation: 

HaP08 = 2 J; 0.0041 g HaPo3 = 1 ccm nl1o-J; 0.1078 g HsPOe 
= 26.29 ccm n/lo-J. 

Diese Berichte 33, 2914 [1900]. 




