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74. Bug. Bamberger und Wilh., Pemsel: Ueber die Ein-
wirkung von Amylnitrit auf Anisaldehyd-Methylphenylhydrazon.

(Eingegangen am 5. Januar 1903; mitgeth. in der Sitzung vor Hrn. O. Diels.)

In einer unlingst') verdffentlichten Abhandlung iber Nitrosirung,
Oximirung und Nifrirung von Aldehydrazonen wurde der Nachweis
gefiibrt, dass die Phenylhydrazone aliphatischer und aromatischer Al-
dehyde unter der Einwirkung der salpetrigen Siure oder ibrer Ester
an dem die Hydrazongruppe tragenden Kohlenstoffatom nitrosirt
werden:

R.CH:N:H.C¢1l; ———>» R.C(NO):N3H.Cg¢H;.

Anhaltspunkte zur Beurtheilung des vom substitoirenden Nitroso-
radical eingenommenen Orts fanden sich in verschiedenen Thatsachen,
vor allem in der Beobachtung, dass die nitrosirten Aldehydrazone zu
Nitroaldehydrazonen oxydirbar sind:

R.C(NO):NgH.C¢H; --—> R.C(NO;):N:H.C¢H;,
deren Nitrogruppe zweifellos mit dem aliphatischen Kohlenstoffatom
des Complexes (C:NsH.CgH;) verbunden ist, denn die ndmlichen Sub-
stanzen kinnen synthetisch aus Nitroparaffinen und Diazoniumsalzen,

R.C(NO:)Hs ———» R.C(NOy):N:H.C¢Hs,

dargestellt werden.

Obwohl mithin die Begriindung der Nitrosoaldehydrazonformeln
unseres Erachtens kaum eine Liicke aufweist, glaubten wir, unsere
bisherigen Versuche doch noch durch einen weiteren vervollstédndigen
zu sollen. Ein hartniickiger Skeptiker kénnte némlich trotz Allem
den Einwand erheben, dass die nitrosirten Aldehydrazone Nitrosamine
seien, und dass bei den friher!) erérterten Uebergingen in Arylazo-
aldoxime und in Nitroaldehydrazone in jedem einzelnen Fall zunéchst
eine Umlagerung (Wanderung des Nitrosoradicals vom Stickstoff- zum
Kohlenstoff-Atom) stattfindet:

R.CH:N.NH.C;Hy - » R.CH:N.N(NO).Cy;H;
Nitrosohydrazon

— > [R.C(NO):N.NH.Cg¢Hjs)]

~.
7

‘/‘/ ‘\\*
R.C(: NOH).N:N.GsH; R.C(NOg):NsH.CgHs.
Phenylazoaldoxim Nitroaldehydrazon

Dieser gewiss etwas gezwungenen und kaum ernsthaft zu be-
griindenden Annahme wiinschten wir dadurch zu begegnen, dass wir

1) Diese Berichte 36, 57 [1903]
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die Nitrosirbarkeit von Methylphenylhydrazonen R.CH:N.N(CH,).C;Hs
experimentell feststeliten. Die Substitution des aliphatischen Methin-
wasserstoffatoms durch die Nitrosogruppe (mittels Amylnitrit) ist uns
nun allerdings bei dem als Untersuchungsobject gewihlten Anisaldehvd-
Methylphenylhydrazon C¢H,(OCH;).CH:N.N(CH;).CsH; nicht ge-
glickt, wohl aber die Substitution jenes Wasserstoffatoms durch die
Nitrogruppe. Das ist ein fiir unseren Zweck vollig ansreichender und
mit dem urspriinglich angestrebten im Grunde gleichbedeutender Er-
folg, denn der durch Amylnitrit erzeugte Nitrokérper Cg H,(OCHs)
.C(NO2):N.N(CH;).CgH, ist ohne Zweifel ans eiuem zuniichst ent-
standenen, offenbar sehr unbestindigen Nitrosohydrazon Cy;H,(OCHs)
.C(NO):N.N(CHj).CeH; durch weitere, oxydirende Wirkung des Ni-
trosirungsmittels hervorgegangen. Erhilt man doch auch aus manchen?)
Aldehydrazonen vom Typus R.CH:NyH.CgH; bei der Behandlung
mit salpetriger Sdure oder Nitritestern statt der oft {iberaus rasch
verdnderlichen und kaum isolirbaren Nitrosoderivate deren Oxyda-
tionsproducte, die Nitroaldehydrazone R.C(NO;):N.NH.CqH,.

Dass die Nitrogruppe in unserem Reactionsproduct mit dem »ali-
phatischen« Kohlenstoffatom verbunden ist, zeigt sich an der Leich-
tigkeit, mit welcher dieselbe in, Form von salpetriger Sdure bezw.
Nitritestern abgeldst werden kann, und folgt vor allem aus dem Ver-
halten des nitrirten Anisaldebydmethylphenylhydrazons gegen kochen-
den Alkohol. Derselbe verwandelt es unter Entwickelung von Aethyl-
nitrit in eine sehr bestindige Verbindung von der Formel Cy5Hys N2 Og,
welche nichts anderes sein kann als
f-Anisoyl-a-Methylphenylbydrazin, CsHs.N(CH3).NH.(CO.CsH,.0CHj),
denn dieselbe Substanz ldsst sich synthetisch durch Methylirung von
p-Anisoylphenylhydrazin, C¢H;. WH.NH (CO.C¢H,. OCHjs), darstellen.

Die Wirkung des Alkohels auf das nitrirte Anisaldehydmethyl-
phenylhydrazon ist also eine hydrolytische und entspricht der Gleichung:

C¢H,(OCHj;).C:(NOy).N.N (CH;).CsHs + C:H,.OH

= CgH, (OCHa).?(OH):N.N(CHa).Cﬁ Hy; + NOOC: H,

CGH4(OCH3).gO.NH.N(CHg).CGH,s.

Das Seitenstiick zu dieser Denitrirung bildet die von dem Einen
von uns vor mehreren Jahren?) aufgefundene Hydrolyse der V. Meyer-
schen Nitroaldehydrazone, welche sich unter der Einwirkung von Al-
kalien vollzieht und durch eine der obigen analoge Gleichung dar-

stellbar ist:
Alk.C(NO;):N.NH.C;H; + H;O = Alk. C(OH):N.NH.C; H; + HNO,
3

Y
Alk.CO.NH.NH.CsH;.

1) Diese Berichte 36, 65 [1903]. %) Diese Berichte 31, 2626 [18)8].
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Die Thatsache, dass aus Anisaldehydmethylphenylhydrazon,
Cis His N2 O, durch Amylnitrit eine Substanz C,; Hy5 N3Oy erzeugt wird,
welche hydrolytisch in salpetrige Siure und f-Anisoyl-a-Methylphenyl-
hydrazin zerlegbar ist, scheint uns eine ausreichende Garantie fiir die
Formel C¢H;(OCH;).C(NOs): N.N(CH;).CsH; jenes Nitrirungspro-
ducts darzubieten. Immerhin ist eine andere Auffassungsweise nicht
ganz ausgeschlossen, dass nidmlich das Amylnitrit gleichzeitig hydro-
xylirend und nitrosirend auf das Anisaldehydmethylphenylhydrazon
wirke:

Ce H, (OCHa) CH:N. N(CHg) st H —— Cs H, (OCHa).C(OH)
+ N. N(CH3) CeH; —>» Cgtly (OCH;;) CO.NH. N(CHa) .CeH;
-y CgH,(OCH,).CO.N(NO).N(CHy).CgHs

(C1sHy6N3.03).

Um diese Deutung der Amylnitritwirkung auszuschliessen, haben
wir versucht, das #-Anisoylmethylphenylhydrazon zu nitrosiren:
CsH, (OCH;).CO.NH.N(CH;).CsH; » CgHi(OCH;).CO.N(NO)

.N(CHj;).Cs H;

und die Nichtidentitit des so entstehenden Nitosamins mit obigem
Kérper Cy; Hys N3 O3 festzustellen. Allein die Nitrosirung liess sich
nicht anders als unter gleichzeitiger Entmethylirung bewerkstelligen;
wir erhielten aus dem Methylphenylhydrazid der Anissiure dasselbe
Nitrosamin, das auch aus dem Phenylhydrazid dargestellt werden
kann:

CsH; . N(CH3).NH.(CO.CsH,.OCH;) C¢H, .NH.NH.(CO.C¢H;.OCHs)

= G;H; .N(NO).NH(CO.C;li;.0CHs) «—

Dass die Nitrosogruppe am «-Stickstoffatom des Phenylhydrazin-

rests haftet, folgt

1. aus der Thatsache, dass sie unter Verdringung des a-stindigen
Methyls eintritt;

2. aas der Analogie unserer Nitrosirung mit der Voswinckel-
schen!) Nitrosirung des Benzoylphenylhydrazins; Letztere hat
das a-Nitrosamin Cs H; . N(NO).NH(COC¢H;) ergeben.

Da sich aunf dem eben besprochenen Wege eine endgiiltige Ent-

scheidung zwischen den Formeln
I. C;H,(OCH;). C(NO:):N.N(CH3).CsH,

und IL. CsH4(OCH3)CO.N(NO)N(CHa)Cs H,r.,
fir den aus Anisaldehydmethylphenylhydrazon und Amylnitrit ent-
stehenden Korper Cys His N3Os; nicht herbeifiihren liess, unterwarfen
wir ihn in kalter essigsaurer Losung der Behandlung mit Zinkstaub.
Er zerfillt unter diesen Umstinden in ein Gemisch von:

Monomethylanilin, Ammoniak, Anisnitril und Methoxybenzylamin.

1) Diese Berichte 34, 2352 [1901] und 35, 1943 [1902).
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Wir sind der Ansicht, dass das von vornherein sehr unwahrschein-
liche Symbol II auf Grund dieses Reductionsergebnisses definitiv aus
der Betrachtung ausscheiden kann. Die Wirkung des Zinks vollzieht
gich im Sinne der Zeichen: ’

CsHy(OCHyg).C.. N - N(CHj).CqHs
0:N
- -3 CgHs(OCH;).CN + NH; + NH(CH,).CsH;
+

C: H,(OCH;).CH;.NH:

Ausser dem Anisnitril, dem Methoxybenzylamin, dem Ammoniak
und Methylanilin entsteht bei der Reduction des Kérpers Cis His N3Oy
noch eine amorphe, indifferente, in ihrer procentualen Zusammenset-
zung mit dem Anisaldehydmethylphenylhydrazon ibereinstimmende
Substanz. Da dieselbe beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure
(und etwas Alkohol) intensiv anisartig riechende Dédmpfe entwickelt
unter gleichzeitiger Bildung einer Fehling’s Lisung in der Wirme
reducirenden Base (offenbar asymm. Methylphenylhydrazin), so dirfte
in ihr ein Polymeres des Anisaldehydmethylphenylhydrazons vorliegen,
nach der Gleichung
C¢H,(OCH;).C(NO;):N.N(CH;).CsHy + 8H =

[C(; H4(O CH3).CH:N.N(CH3).CGH5]X + NH; + 2 H;0O
erzeugt.

Schliesslich sei noch eines Versuches zur Synthese des Anisyl-
nitroformaldehyd-Methylphenylhydrazons gedacht, welcher in anderer
als der erwarteten Richtung verlief. Wir behandelten Anisylnitro-
formaldehydphenylhydrazon mit Natriummethylat und Jodmethyl, um
es zu methyliren und den Methylither mit dem oben besprochenen
Nitrosirungsproduct C;s H;5sN30; identificiren zu konnen. Es zeigte
sich aber, dass das Methylat ohne Mitbetheiligung des Jodmethyls im
Sinne der Gleichung
C¢H4(OCH3)C(NO))’NNH.CQ,H:,

[CeH4(OCH3).C.N.NCGH5]2+HN02,
— d. h. ganz analog wie auf Phenylnitroformaldehydrazon') Ce¢Hj
.C(NO,;): N.NHCsH; — eingewirkt hatte. Das Reactionsproduct
stellt daher — dies ergiebt sich aus einer friiheren Arbeit von Bam-
berger und Grob!) — Dianisyldiphenyltetrazolin

N
(CH;0)Cs H,.C~ N .CeH;
CGH,,.N’\N C. CsH, (O CH),

1) Diese Berichte 34, 523 [1901)],
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dar; es entspricht in seinen Kigenschaften vollkommen dem schon be-
kannten Tetraphenyltetrazolin'). Wir haben uns selbstverstindlich
davon iberzeugt, dass derselbe Korper ans Anisylnitroformaldehydra-
zon und Natrinmmethylat auch ohne Zusatz von Jodmethyl erhalten
wird.

Bei der Einwirkung von Amvlnitrit auf Anisaldehyd-Methylphe-
nylhydrazon entsteht, neben dem im Vorhergehenden ausfiihrlich be-
sprochenen Anisylnitroformaldehyd-Methylphenylhydrazon,

Cﬁ H4(OCH5),C(N02)'NN(CH'{)CGI‘IS,
ein Isomeres, welches sich vor Ersterem durch die ungleich stiirkere
Haftfestigkeit der Nitrogruppe auszeichnet. Dieselbe befindet sich in
diesem Fall zweifellos in einem der beiden Benzolkerne. Dieser be-
stindigere Nitrokdrper ist im Folgenden als

CsHy(OCH;).CH:N.N(CH;).Cs H,(NO2)

formulirt. ohne dass damit eine bestimmte Ansicht tiber den Ort des
Nitroradicals ausgesprochen sein soll.

Experimentelles.

Nachdem sich einige andere Methylphenylhydrazone fiir unsere
Zwecke als minder geeignet erwiesen hatten, unterwarfen wir dasje-
nige des Anisaldehyds der Nitrosirung. Dasselbe scheidet sich beim Ver-
mischen alkoholischer, dguimolekularer Ldsungen von Anisaldehyd und
asymmetrischem Methylphenylhydrazin nach einigen Augenblicken in
weissen, bei 113.5—114° (Bad 1089) schmelzenden?) Nidelchen ab.

0.1065 g Sbst.: 0.2923 g COq, 0.0654 g Ha0. — 0.0824 g Shst.: 8.9 cem
N (179 720 mm).

ClsH\sN‘)O. Ber. C 75.00, H 6.67, N 11.67.
Gef. » 74.84, » 6.82, o 11.88.

Loslichkeit: Aether: ziemlich leicht — Alkohol: kalt schwer, heiss
ziemlich leicht — Benzol: kalt sehr leicht, heiss spielend — Eisessig: kalt
ziemlich leicht, heiss sehr leicht.

Anisylnitroformaldehyd- Methylphenylhydrazon,
CGH4(O CH;)C(NOQ)N. N(CHa).CGHg.

20 g moglichst fein pulverisirtes Anisaldehydmethylphenylhydra-
zon werden in Portionen von 4 g mit je 40 cem Amylnitrit zwdlf
Stunden auf der Maschine geschiittelt. Das alsdann noch Ungeldste
wird abfiltrirt und nochmals in Antheilen von 3—4 g mit der zehn-
fachen Menge Amylnitrit §—12 Stunden in gleicher Weise behandelt;

1) Diese Berichte 34, 526 {1901}
%) Alle Schmelzpunkisangaben heziehen sich auf abgekirzte Thermometer,
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diese Operation wird so oft wiederholt, bis alles Hydrazon umgesetzt
ist. Sammtliche Filtrate iberlésst man im Ventilationsschacht oder
sonst einem zugigen Ort rascher freiwilliger Verdunstung, wobei der
in der Uebersehrift bezeichnete Nitroksrper zum grossen Theil aus-
krystallisirt; er wird von etwas zdhem Oel an der Pumpe abgesaugt,
mit wenig Aether nachgewaschen und auf Thon getrocknet. (Filtrat
= F.) So erhilt man insgesammt etwa 17.5 g bronzeglinzender,
hell briunlich gelber Blitter vom Schmp. 98°. Bisweilen setzten die
den allerletzten Schiittelversuchen entstammenden Lésungen gelbe, bei
circa 1449 schmelzende Nadeln des »aromatisch¢ nitrirten Hydrazons
ab (s. spiiter), weswegen es rathsam ist, die verschiedenen Amylni-
tritfiltrate einzeln verdunsten zu lassen.

Die bei 98° schmelzenden Krystalle werden in Portionen von
0.5 g mit je 11 cem Alkohol bis zu eben beginnendem Sieden erhitzt
und rasch filtrirt; die Filterriickstinde (etwa 2 g) bilden ein braun-
gelbes, meist zwischen 180—1409 schmelzendes, zur Hauptsache aus
dem »aromatisch¢ nitrirten Isomeren bestehiendes Krystallpulver. Die
vereinigten, rasch abzukiihlenden Alkoholfiltrate scheiden sebr bald
orangegelbe, bronzeglinzende Blitter vom Schmp. 98—99° (11 g) ab,
deren Mutterlauge auf Zusatz von Wasser eine in gleichartiger
Weise wie jene 17.5 g zu reinigende Fillung giebt. Zum Zweck der
Analyse werden die gelben Blitter wiederholt mit siedendem Aether
ausgezogen und die Losung durch ein Filter von 0.6 g schmutzig
gelber, bei etwa 140° schmelzender Krystalle (des Isomeren) abde-
cantirt. Dampft man nun auf dem Wasserbade bis zu beginnender
Krystallisation ein und kiihlt mit Eis ab, so scheidet sich das Ani-
sylnitroformaldehyd-Methylphenylhydrazon in einer Menge von 8.5 g
in fast reinem Zustand aus; die #therische Mutterlauge liefert, nach
Zusatz von Petrolither etwas eingeengt, weitere 1.7 g, durch Aether-
krystallisation leicht zu reinigendes Hydrazon. Simmtliche Mutter-
laugenproducte (ausser dem aus F gewounnenen) werden je nach Aus-
sehen und Schmelzpunkt entweder aus Alkohol und Aether oder nur
aus Aether in oben angegebener Weise umkrystallisirt. Man erhélt nach
diesem Verfahren im Ganzen aus 20 g Ausgangsmaterial 12 g fast
reines Anisylnitroformaldehyd-Methylphenylhydrazon.

Das Filtrat F scheidet nach mehrwdochentlichem Stehen abermals
braungelbe, in einem zdhen dunkeln Oel O eingebettete Krystalle ab,
welche abgesaugt, mit Aether gewaschen und auf Thon getrocknet,
1 g wiegen; sie enthalten, wie der Schmp. von 1470 zejgt, zur Haupt-
sache das »aromatisch« nitrirte Hydrazon. Qel O erstarrt bei wei-
terem mehrwdchentlichem Verweilen an einem kiihlen Ort theilweise
zu Krystallen (0.2 g), welche abgesaugt bei 180° schmelzen; durch
Krystallisation aus kochendem Alkohol verwandeln sie sich in ein
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schwach gelbes Krystallpulver vom Schmp. 181—182° Eingehendere
Untersuchung musste aus Materialmangel unterbleiben.

Das nach obiger Vorschrift dargestellte Anisylnitroformaldehyd-
Methylphenylhydrazon schmilzt bei 100°¢ (Bad 94°) und bewahrt
diesen Schmelzpunkt auch bei weiterer Krystallisation aus Alkohol
oder Aether. Trotzdem enthilt es eine ganz geringe, analytisch nicht
nachweisbare Verunreinigung, welche seinen Schmelzpunkt nm etwa
49 erniedrigt. Dieselbe liess sich nur dadurch beseitigen, dass wir
das Hydrazon in einem Mdérser mit rauchender Salzsiiure!) verrieben,
und, nachdem es noch weitere 5—6 Minuten mit dieser in Beriibrung
geblieben war, mit Wasser versetzten, filtrirten und méglichst vor-
sichtig (in kleinen Portionen) aus eben zum Sieden erhitztem Alkohol
umkrystallisirten., Fir die Zwecke weiterer Verarbeitung ist diese
Reinigungsmethode iiberfliissig. Von den unten znsammengestellten
Analysen sind die erste und zweite mit einem ganz reinen Priparat
(Schmp. 104.7—105.29), die lbrigen it einem bei 100 schmelzenden
ausgefiihrt.

Anisylnitroformaldehyd-Methylphenylhydrazon erscheint aus #the-
rischer oder auch alkoholischer Losung bei langsamem Erkalten in
derben, glasglinzenden, orangegelben Prismen, bei rascher Krystalli-
sation in feinen, ecitronengelben, verfilzten Nidelchen. Es schmilzt
unter Aufschiumen bei 104.7—105.20 (Bad 97Y).

Loslichkeit: Aether: kalt ziemlich sehwer, warm leicht, — Alkohol:
kalt schwer, heiss leicht. — Aceton: kalt sehr leicht, heiss spielend. —
Benzol: spielend. — Ligroin: kalt kaum, heiss leicht. — Die Losung in
conc. Schwefelsiure ist dunkel braunroth und umsiumt sich (auf dem Uhr-
glas) an der Luft bald mit einer violetten Randzone.

) Lasst man Anisylnitroformaldehydrazon (3 g) etwa eine Stunde in Be-
rithrang mit rauchender Salzsiiure, so verwandelt es sich in eine sehr bestin-
dige, bei 219—220° schmelzende und Liebermann’s Reaction nicht mehr
zeigende Substanz. Sie ist anf Grund ihrer Schwerldslichkeit in (selbst ko-
chendem) Alkohol leicht za reinigen. Aus erkaltendem Chloroform krystalli-
sirt sie in hellgelben (etwas grinstichigen) bronzeglinzenden Blittchen. Con-
centrirte Schwefelsiure 16st mit rothvioletter Farbe,

0.1337 g Sbst.: 0.3268 g CO,, 0.067 g H,O. — 0.1313 g Shst.: 0.3209 g
C04, 0.0664 g Hs0. — 0.0988 g Shst.: 9.9 cem N (280, 721 mm. — 0.0741 g
Sbst.: 7.8 ecm N (19.59, 719 mm).

030H30N405. Ber. C 66.42, H 5.53, N 10.33.
Gef. » 66.65, 66.66, » 5.62, 5.56, » 10.67, 11.89.

Das ebullioskopisch in Bezollosung bestimmte Moleculargewicht ergab sich
in 2 Versuchen zu 483.8 und 477.2, wahrend sich nach obiger Formel 542
berechnet.
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0.1348 g Sbst.: 0.3110 g COy, 0.0635 g Hs0. — 0.0992 g Sbat.; 13.4 ccm
N (19, 722.5 mm). — 0.1356 g Shet.: 0.3131 g COy, 0.0659 g Hy0. — 0.1093 g
Sbst.: 14.8 cem N (199, 723 mm).

CisHisN3Os. Ber. C 63.17, H 5.26, N 14.80.

Gef. » 62.92, 62.97, » 5.28, 540, » 14.72, 14.71.
Ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung.
0.4868 g Sbst., 13.84 g Aceton. Erhohung 0.2°. K =16.51.
CisHisNaO3. Ber. M 285, Gef. M 290.3.

Die geringe Haftfestigkeit der Nitrogruppe zeigt sich darin, dass
das Nitro- Anisaldehydmethylphenylhydrazon die Liebermann’sche
Reaction zeigt, bei kurzer Behandlung mit kochender verdiionter Na-
tronlauge Nitrit abspaltet (wobei es unter Rothfirbung fast vollig in
Losung geht), und dass es durch siedenden Alkohol unter Bildung
voon Aethylnitrit zersetzt wird. Letzteres lisst sich mittels Jodkalium
und Stirke oder eisessigsaurem eo-Naphtylamin leicht nachweisen.

Einwirkung von Alkohol auf Anisylnitroformaldehyd-Methylphenyl-
hydrazon,
05 H, (0 CI{;;). C(NO:;): N, N(CHg) . Cs Hy —» Cs H4(0 CH:;) .
C(OH)’N A(CH:;) . CGH:, == Cg ,H4 (0 CHa) N CO.NH N(CHa) . CeHg,.
1.2 g Anisylnitroformaldehyd-Methylphenylhydrazon wurden eine
halbe Stunde lang der Einwirkung von 20 cem siedendem absolutem
Alkoho! ausgesetzt, welcher eine ziemlich starke Gasentwickelung
(Aethylnitrit) hervorrief. Nach der angegebenen Zeit wnrde die Lé-
sung etwas eingeengt und mit Wasser versetzt; dadurch werden 0.9 g
gelbliche, bei 150—154° schmelzende Flocken ausgefillt. Einmal
aus einer Mischung von Ligroin und Benzol, dann aus verdiinnter
Essigsdure umkrystallisirt, stellen sie reines «-Methyl-g-Anisoyl-
phenylhydrazin dar.
Feine, weisse, wollige Nadeln vom Schmp. 165—166.5° (Zer-

setzung).

Loslichkeit: Alkohol: kalt ziemlich leicht, heiss sehr leicht. — Aether:
schwer. — Benzol: kalt ziemlich schwer, heiss leicht, — Ligroin: kalt sehr
wenig, heiss schwer. — Eisessig, Aceton, Pyridin: sehr leicht. — Wasser:

selbst kochend wenig.
0.1520 g Shst.: 0.8914 g COy, 0.0856 g HO. — 0.0984 g Sbst.: 9.8 com
N (18.5% 720 mm)
C]sHmNﬁOg. Ber. C 70.33, H 6.25. N 10.98.
Gef. » 70.23, » 6.31, » 10.83.

Ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung.
0.3767 g Sbst.,, 12.14 g Aceton. 0.215° Erhéhung. K=16.51.
015H15N202. Ber. M 256. Gef. M 238.3.
Concentrirte Salzsiure 16st das Hydrazon leicht auf und scheidet
es beim Verdiinnen mit Wasser wieder aus. Setzt man zur salz-
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sauren Losung ein Trépfchen Nitritlosung, so tritt an der Einfall-
stelle eine carmoisinrothe und beim Umschiitteln eine dunkelrothe,
fast schwarze Farbe auf. Dieselbe Reaction zeigt das von Tafel?)
dargestellte, unserem Koérper analoge Benzoylmethylphenylhydrazin,
(CsH; CO)NH.N(CH3).Cs H;.
Die
Synthese des a-Methyl-8- Anisoylphenylhydrazins,

o Hy NH.NHy —» CoH;.NH.NH(CO.CgH,;.0 CHjy)

—» G H5.1V(Cf]3).NH(CO.CGH4.0CH3),
fihrten wir nach dem von Tafel!) zur Darstellung des Benzoyl-
methylphenylhydrazins empfohlenen Verfahren aus:

1.5 g Anisoylphenylhydrazin®) (darch 40-stiindiges oder auch wohl
kiirzeres Stehenlassen einer Pyridinlésung von Phenylhydrazin und
Anissiurechlorid und nachheriges Kingiessen in Wasser leicht erhilt-
lich) wurden mit einer aus 0.2 ¢ Natriam und 4 ccm absolutem Holz-
geist hergesteliten Methylatlosung wnd mit 1.5 g Jodmethyl erst
20 Stunden bei Zimmertemperatur, dann eine Stunde bei 100° dige-
rirt. Das durch Wasser ausgefillte Methylirungsproduct war nach
zweimaliger Krystallisation aus verdinnter Essigsiure analysenrein
und zeigte simmtliche Eigenschaften des aus Anisylnitroformaldehyd-
Methylphenylhydrazon und kochendem Alkohol erhaltenen Korpers.
Die Mischung beider schmolz iibereinstimmend mit den Einzelpripa-
raten bei 165-—166.5°

0.1094 g Sbst.: 11.2 cem N (18°, 715 mm).

G15H16N209. Ber. N 10.93. Gef. N 11.09.

Einwirkung von Amylunitrit auf «-Methyl-g-Anisoyl-
Phenylhydrazin,
C¢H;.N(CH;s) NH(CO.C¢H,.0CHj)
—» CgH; N(NO).NH(CO.CgH,.OCHjy).
Man liess 12.5 g kidufliches Amylnitrit in langsamem Tempo zu
einer mit Wasser gekiihlten Losung von 2.6 g Anisoylmethylphenylhy-
drazin in 50 g Eigessig fliessen, fiigte zu der inzwischen hellroth ge-
wordenen Fliissigkeit nach 40 Minuten langem Stehen 50 cem Petrol-
dther und dann so lange Wasser, als dasselbe in der unteren Schicht
noch eine deutliche Triibung erzeugte. Dann wurde kriftig durch-
geschiittelt und die gelben, bei etwa 118° schmelzenden Krystalle
nach 5 Minuten abgesaugt, mehrmals mit Petrolither und zum Schluss

1 Diese Berichte 18, 1743 [1885].
%) Boeseken, Rec. trav. chim. des Pays-Bas 16, 3295 u. Chem. Central-
blatt 1898 1, 95.
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mit sehr wenig Benzol gewaschen (1.3 g). Aus dem Filtrat konnten
durch Verdunstenlassen des Losungsmittels nur noch etwa 0.1 g des-
selben Koérpers gewonnen werden.

Zum Zweck volliger Reinigung wurde derselbe in wenig doppelt-
normaler Lauge aufgenommen und aus der orangerothen Lésung durch
Kohlensiure als schwach gelbes Krystallpulver wieder ausgefillt
Nach ein- eventuell zwei-maligem Umkrystallisiren aus einem Gemisch
von Aceton und Wasser ist die Substanz analysenrein.

Ganz schwach gelbliche, fast farblose, seideglinzende Nadeln,
welche, in ein auf 117° vorgeheiztes Bad getaucht, unter lebhafter Gas-
entwickelung bei 123% schmelzen; der stark von der Erhitzungsart
abhiingige Schmelzpunkt kann auch erheblich (z. B. um 5—69 nie-
driger gefunden werden. Zum Umkrystallisiren 16se man bei gew6hn-
licher Temperatur in Alkohol oder Aceton und fiige etwas Petrol-
dther oder Wasser hinzu; auch Zusatz von Petrolither zur Chloro-
forml6sung ist empfehlenswerth. Bei der Zersetzlichkeit des Nitros-
amins vermeide man siedende Medien, z. B. siedendes Benzol. Aus
kochendem Chloroform krystallisirt die Substanz reichlich und schén
beim Erkalten, doch ist auch in diesem Fall lingeres Erhitzen nicht
rathsam.

0.1664 g Shst.: 0.3816 g COs, 0.0743 ¢ Ha0. — 0.0913 g Sbst.: 13 cem N
(210, 792 mm).

CisHi3N30;. Ber. C 61.99, H 4.80, N 15.50.
Gef. » 62.58", » 4.90, » 15.15.

Das Nitrosamin zersetzt sich beim Aufbewahren; eine im ge-
schlossenen Priparatenglas befindliche Probe war bereits nach 48 Stun-
den réthlich braun und hatte etwas salpetrige Sdure entwickelt.

Léslichkeit. Wasser: kaum. — Aether: schwer. — Alkohol: heiss

sehr leicht, kalt ziemlich leicht. — Aceton: heiss #usserst leicht, kalt leicht.
Benzol: kochend leicht, kalt erheblich weniger. — Chloroform: heiss leicht,
kalt ziemlich schwer. — Petrolither: sehr wenig.

Doppelt normales Aetznatron nimmt das Nitrosamin sehr leicht
mit schwach rother (durch geringfiigige Zersetzung bedingter) Farbe
auf und setzt es auf Zusatz von Siuren in fast weissen Flocken wie-
der ab. Concentrirte Schwefelsiure 16st mit dunkel veilchenblauer,
auf Zusatz von Bichromat in Griinlich-braun iibergehender Nuance.
Selbstverstindlich zeigt das Nitrosamin die Liebermann’sche Re-

action.

1) Das geringe Plus im Kohlenstoffgehalt rithrt davon her, dass ein wenig
salpetrige Sture in die Kalilauge gelangte.



369

Einwirkung von Amylnitritauf g-Anisoylphenylhydrazin?).

CsHs . NH.NH(CO.C; H,.OCHjs)

— C;H; .N(NO).NH(CO.CsH;.0 CHj).

1.5 g Anisoylphenylhydrazin wurden durch rasches Abkihlen und
Umschiitteln ibrer Losung in 15 cem heissem Eisessig in feinflockige
Form gebracht und bei 0° unter bestindigem Riihren tropfenweise mit
0.9 ccm  Amylnitrit versetzt. Die Emulsion wird zunichst diinn-
fliissiger, bis sich plotzlich das Nitrosamin in so reichlicher Menge
abscheidet, dass der Gefissinhalt zu einem dicken Brei gesteht. Man
ligst 5 Minuten stehen, giebt etwas Eiswasser hinzu, saugt ab, 15st
die Krystalle in normaler Natronlange, scheidet sie wieder mit Koh-
lensdure aus und krystallisirt sie einmal aus Aceton unter Zusatz von
wenig Petrolither um. Ausbeute an Analysenmaterial: 1.4 g.

Die auf diesem Wege dargestellten, schwach gelblichen Nadeln
sind mit den im vorigem Abschnitt beschriebenen identisch.

0.1730 g Sbst.: 0.3945 g COy, 0.0774 g H30. — 0.0889 g Sbhst.: 12.6 ccm
N (210, 726 mm).

CiaHi3sN3Os. Ber. C 61.99, H 4.80, N 15.50.
Gef. » 62.19, » 4.97. » 15.38.

Reduction des Anisylnitroformaldehyd- Methylphenylhydrazons,

06H4(OCH3).C(N02):NN(CH;)CGH5 —» C(;H4(OCH3).CN
+ CsH,(OCH;) .CH,.NH: + NH; +~ NH(CHj). CeHs + [CsH, (OCH;).

CH:N.N(CH3).CeH;)x.

8 g des Hydrazons wurden in 16 Portionen zu 0.5 g in je 10 ccm
Eisessig?) geldst und nach Zugabe einiger Tropfen Wasser allmihlich
mit je 1 g Zinkstaub versetzt, indem der Selbsterwiirmung durch Kiih-
lung mit Brunnenwasser vorgebeugt wurde. Die nach kurzem Stehen
lichtgelb gewordene Losung wurde abfiltrirt und mit Wasser 0.5 g
lehmgelber Flocken gefillt, die auf keine Weise in krystallisirte Form
zu bringen waren. Sie wurden, nachdem sie sich zusammengeballt
hatten, gesammelt, wiederbolt ans Alkohol umgelést und in vacuum-
trocknem Zustand analysirt. Dem Analysenergebniss nach liegt ein
Polymeres des Anisaldehydmethylphenylhydrazons vor:

0.1255 g Sbhst.: 0.3455 g COs, 0.077 g HeO. — 0.1114 g Shst.: 12 cem N
(180, 721 mm) — 0.1073 g Sbst.: 0.2954 g COq, 0.0647 g Hy0.

CisHijgNaO. Ber. C 75.00, H 6.67, N 11.67.
Gef. » 7508, 75.03, » 6.81, 6.69, » 11.76.

Y vergl. Voswinckel, diese Berichte 84, 2352 [1901] u. 35, 1943 [1902].
?) Eisessig allein verindert das Hydrazon unter gleichen Versuchsbedin-

gungen nicht.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXVI. 24
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Die Substanz ist weder in Sduren noch in Alkalien 18slich und
schwilzt unscharf zwischen 106.5 —108.5%. Bei dem Mangel an
Krystallisationsvermdgen bietet sie selbstverstindlich keine Garantie
der Reinheit. Von ihrem Verhalten gegen Mineralsiuren war bereits
in der Einleitang die Rede.

Das essigsaure Filtrat wurde zum gréssten Theil mit concentrirter
Natronlauge abgestumpft, zam Scbluss mit Soda alkalisirt; hierbei
schied sich aus der Ammoniak enthaltenden Flissigkeit ein schwarz-
braunes, bald krystallinisch erstarrendes Oel aus. Dasselbe wurde
durch zehnmaliges Ausschiitteln mit Aether extrabirt (wissrige Schicht
= B) und dem auf die Hilfte seines Volumens eingeengten Aether-
auszug durch erschopfende Behandlung mit normaler Salzsiure alles
Basische entzogen. Von den im Aether verbleibenden Substanzen S
ist spiter die Rede.

Die saure Losung gab nach dem Alkalisiren mit Natron an
Aether 3.1 g. eines dickfliissigen, dunkelrothen Oeles ab, welches der
fractionirten Dampfdestillation unterworfen wurde. Zuerst ging ein
farbloges Oel iber (2.1 g), durch seinen Geruch und seine Reactionen
als Monomethylanilin gekennzeichnet; mit Benzolsulfochlorid und Natron-
lange geschiittelt, verwandelte es sich in das schén krystallisirende
Benzolsulfoderivat vom Schmp. 78—79¢ Methylphenylhydrazin war
nicht zugegen, wie das Verbalten des basischen Oels gegen Fehling’s
Lésung bewies. Dem Methylanilin' folgte ein mit Dampf sehr schwer
fliichtiger, in weissen, bei ca. 95° schmelzenden Nidelchen krystallisiren-
der Kérper — in so winziger Meoge, dass er nicht untersucht werden
konnte; das wissrige Filtrat desselben firbte sich an der Luft beim
Steben tief violetblau. ITm Destillationskolben blieb ein dunkles faden-
ziehendes Harz zuriick.

Anisnitril, C¢H,(OCH;).CN.

Der von Basen befreite Extract S hinterliess 2.2 g fast farbloser
Krystallnadeln, welche, auf Thon von winzigen Mengen anhaftenden
Oeles befreit, bei 59¢ schmolzen und sich als Anisnitril erwiesen. Sie
krystallisirten aus erkaltendem Ligroin in weissen, glasglinzenden,
intensiv sliss schmeckenden Nadeln vom constanten Schmp, 59.5—60.5°,
genau wie ein Sammlungspriparat und wie die Mischung beider.
Miller!) giebt den Schmp. 61—62°, Henry?) 56—57° an.

0.0970 g Sbst.: 9.4 eem N (179, 723 mm)

CgHy;NO. Ber. N 10.53. Gef. N 10.66.

Zum Zweck schirferer Identificirung wurde das Anisnitril in

Anisamid iibergefiibrt, indem 0.3 ¢ 25 Minuten lang mit 2 cem doppelt-

') Diese Berichte 22, 2791 [1889). % ibd. 2, 667 {1869).
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normaler Natronlauge und 3 ccm Wasser iiber freier Flamme erhitzt
wurden. Aus der Ammoniak entwickelnden Fliissigkeit krystallisirten
beim Erkalten 0.2 g centimeterlanger, seideglinzender, weisser Nadeln
von reinem Anissdureamid, deren bei 166.5—167.5° liegender Schinelz-
punkt sich auch beim Umkrystallisiren nicht éinderte. Da Gattermanu?)
den Schmp. zu 162—163" angegeben hat, stellten wir an einem Controll-
priparat fest, dass auch dieses wie das unserige bei 166.5—167.59
schmilzt.

Das Filtrat des Anisamids ergab belm Ansinern 0.1 g Andssdure
vom constanten Schmp. 183-—184".

p-Methoxybenzylamin CsH,(OCH3).CHe . NHo.

Die wiissrige Lésung B (s. oben) gab — nach dem Zusatz {iber-
schiissigen Aetznatrons im Hagemann’schen Apparat extrahirt —
an Aether 0.8 g eines rothen Oeles ab, welches sich bis auf 0.08 g
weisser, bei 150—152° schmelzender und auf Zusatz von Salzsiure
Kohlendioxyd entwickelnder Krystéllchen in Aether 1§ste. Beim Ein-
leiten von Kohlensdure in die #therische Losung dieses zuvor durch
Dampfdestillation gereinigten, betiubend basisch riechenden Oeles
fielen weisse schimmernde Nédelchen aus, durch ihren bei 110° liegenden
Schmp. als das von H. Goldschmidt und Polonowska?) beschriebene
anisylcarbaminsaure Anisylamin gekennzeichnet. Dass letztere Base
thatsichlich vorlag, ging auch daraus hervor, dass sich das Carbaminat
durch warmes Essigsiureanhydrid in ein Acetylderivat verwandeln
liess, welches aus verdiinntem Alkohol in weissen, constant bei 95.5
—96.5" schmelzenden Nidelchen krystallisirte und in seinen Eigen-
schaften genau mit dem Acetyl-p-methoxybenzylamin ?) ibereinstimmte.

Einwirkung von Natriummethylat auf Anisyl-nitro-
formaldehydrazon,

Cy Hi (OCHs). C(NO;):N.NH .G H;

N N.GH;
o \
> (CHSO)C6H4.C/\/ JC-CsHi (OCH3) + HNO,.
GH,.N N

2 g des in der Ueberschrift bezeichneten Phenylhydrazons wurden
(zusammen mit 1 g Jodmethyl)¥) in die Ldsung von 0.16 g Natrium
in 20 ccm Methylalkohol eingetragen. Aus der zunidchst klaren

Y Anp. d. Chem. 244, 63 {1888), Der Gattermann’sche Schmelzpunkt
ist vermuthlich uncorrigirt.

N Diese Berichte 20, 2407 {1887,

%) Dieser natiirlich uberfliissige Zusatz erfolgte aus den in der Einleitung
erdrterten Grinden.

24*
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Fliissigkeit schieden sich nach kurzem Stehen glinzend orangerothe,
flache, bei 168° schmelzende Nadeln ab (0.9 g nach dem Waschen
mit Wasser), die durch Krystallisation aus siedendem Amylalkohol
oder zweckmissiger aus Eisessig unschwer zu reinigen waren; sie stell-
ten das Dianisyldiphenyltetrazolin dar.

Dasselbe bildet, langsam aus erkaltendem Eisessig krystallisirend,
wasserhelle, glasglinzende, flache Prismen von orangegelber bis hell
orangerother Farbe oder — wenn es durch freiwilliges Eindunsten
der Losung erhalten wird — bichromatrothe, durchsichtige Platten
von rhombischem Querschnitt; es schmilzt bei 173.5—174.5°.

0.1297 g Sbst.: 0.3556 g CO,, 0.0629 g Ho0. — 0.1047 g Sbst.:
11.8 cem N}(15.50, 723 mm). '

023 HQ4N409. Ber. C 7500, H 53:), N 12.50.
Gef. » T4.77, » 5.39, » 12.52.

Die ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung ergab etwas
niedrige Werthe:

0.4057 g Sbst., 9.30 g Aceton. Erhohung==0.2030. K—16.7. — 0.3800 g
Sbst., 8.42 g Aceton. Erhohung = 0.2100. Ki= 16.7.

Mol.-Gew. Ber. 448.0. Gef. 355.3, 358.8.
Loslichkeit: Wasser kaum, — Alkohol kochend schwer, kalt sehr

schwer. — Amylalkohol heiss missig leicht, kalt sebr schwer. — Benzol,
Chloroform, Aceton leicht (schon in der Kilte). — Ligroin kalt sehr schwer,
heiss schwer. — Eisessig: kochend sehr leicht, kalt missig leicht.

Die Acetonlésung nimmt auf Zusatz von Salzsiure und Natrium-
nitrit eine schmutzig griinbraune Farbe an; concentrirte Schwefelsiiure
l6st mit citronengelber, bei Hinzufiignng von Bichromat schmutzig
dunkelbraun werdender Farbe.

Das alkoholische Filtrat jener 0.9 g Dianisyldiphenyltetrazolin
enthilt, ausser weiteren Mengen dieses Korpers, eine nur in Form
grangelber, amorpher Flocken erhaltene, ganz leicht in Aetzlangen
losliche Sdure, welche nicht niher untersucht warde. Das ausserdem
erzeugte Natrinmnitrit liess sich scharf nachweisen. Etwaige ander-
weitige Reactionsproducte blieben unberiicksichtigt, da sie mit dem
Zweck vorliegender Untersuchung in keinem Zusammenhang standen .

Nitro - Anisaldehyd- Methylphenylhydrazon,
CsH,(OCH3).CH: N. N(CHz).Cg Hy(NO2) V).
Alle zwischen 130 und 150° schmelzenden Krystallfractionen,
welche bei der Darstellung des Anisylnitroformaldehydmethylphenyl-
hydrazons?) aus Anisaldehydmethylphenylhydrazon und Amylnitrit

1) Die Stellung der Nitrogruppe ist in obiger Formel willkiirlich ange-
nommen. Es steht nur fest, dass einer der beiden Benzolkerne nitrirt ist.

?) Siehe oben unter der Ueherschrift: Anisylnitroformaldehyd - Methyl-
phenylhydrazon.
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erhalten worden sind, werden vereinigt und aus sehr viel siedendem
Alkohol bis zur Schmelzpunktsconstanz umkrystallisirt. Man erhilt
auf diese Weise satt goldgelbe, bisweilen aber auch (bei sehr lang-
samer Ausscheidung) feine, biegsame, seideglinzende Niidelchen von
bell rubinrother Farbe. Dieser sehr bestiindige Nitrokdrper schmilzt
bei 159—159.5% Ausbeute an analysenreinem Material 2.5 g.
Loslichkeit: Aether: schwer. — Alkohol: kalt sehr schwer, heiss

ziemlich schwer. — Aceton: heiss sebr leicht, kalt leicht. — Benzol: kalt
missig leicht, heiss sehr leicht. — Kisessig: kalt schwer, heiss leicht.

0.1371 g Sbst.: 0.8185 g COa, 0.067 g HyO. — 0.065 g Sbst.: 8.9 cem
N (189, 720 mm).
015H15N303. Ber. C 63.17, H 5.26, N 14.80.
Gef. » 63.35, » 543, » 14.93.

Ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung.

0.2290 g Shst., 12.30 g Aceton. Erhshung 0.1199,
Mol.-Gew. Ber. 285.0. Gef. 263.3.

Anhang.
Bevor wir das Verhalten des Methylphenylhydrazons des Anisal-
dehyds gegen Amylnitrit untersuchten, priiften wir dasjenige des m-
Nitrobenzaldehyds in gleicher Richtung.

m-Nitrobenzaldehyd-Methylphenylhydrazon,
Cﬁ H;(NOa)CH:N N(CHq)Ch H;’),

entsteht bei gelindem Erwirmen dquimolekularer Mengen von asymm.
Methylphenylhydrazin und m-Nitrobenzaldehyd in alkoholischer Ligsung.
Es bildet orangerothe, bei 112~113° schmelzende Nadeln, 18st sich
in kaltem Alkohol schwer, in heissem ziemlich leicht, in Benzol bei
Siedehitze sehr reichlich, ziemlich leicht bei gewdhnlicher Temperatur.
0.1349 g Sbst.: 0.3263 g COq, 0.0650 g Hy0.

Cis Hi3N30,.  Ber. C 65.88, H 5.10.

Gef. » 65.96, » 5.35.

Die warme Lisung voun 2 g dieses Hydrazons in 8 cem Eisessig
wurde unter heftigem Schiitteln abgekiihlt, sodass sich ein Theil der
gelsten Substanz feinflockig abschied, und dann mit 1 ccm Amylnitrit
versetzt. Bei energischem Verreiben geht die Farbe der rothen
Krystalle allmahlich in gelb iiber. Zur Vervollstindigung der durch
diesen Farbenwechsel angedeuteten Reaction wurden nochmals die
gleiche Menge Amylnitrit und 16 ccm Eisessig hinzugefiigt und so
lange mit dem Glasstab gerieben, bis der Gefissinbalt gleichmissig
gelb war. Die auf dem Filter gesammelten und mit etwas Aether
ansgewaschenen Krystalle (0.7 ¢ vom Schmp. 2429 wurden aus
Pyridin bis zur Constanz der Eigenschaften umkrystallisirt.
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Gelbe, bei 261 —262¢ schmelzende Nadeln von grosser Bestindig-
keit und daher keinesfalls das gewiinschte Nitrosohydrazon darstellend.
In der eisessigsauren Mutterlauge befinden sich, ausser weiteren Mengen
dieses Koérpers, noch andere, niedriger schmelzende Stoffe, deren
Untersuchung abgebrochen wurde, nachdem inzwischen im Methyl-
phenylhydrazon des Anisaldehyds ein fiir unsere Zwecke geeigneteres
Untersuchungsobject aufgefunden war.

Herrn Dr. Riist danken wir bestens fiir seine geschickte Assistenz.

Ziirich, analyt.-chem. Laboratorium d. eidgendss. Polytechnicums.

75. Eug. Bamberger und Ed. Demuth:
Ueber die Einwirkung von Aetzlauge auf o-Azidobenzoéséure.

(Eingegangen am 3. Janunar 1903; mitgeth. i der Sitzung von Hrn. 0. Diels.)

Nachdem wir die Einwirkung von Aetzlaugen auf verschiedene
Orthoazidobenzolderivate studirt hatten!), interessirte es uns, aunch
das Verhalten der Orthoazidobenzoésdure in dieser Beziehung
kennen zu lernen.

6 g derselben wurden 20 Stunden lang der Einwirkung von 60 ccm
siedender, doppelt normaler Natronlauge iiberlassen, withrend welcher
Zeit die Losung unter gleichzeitiger Ammoniakentwickelung eine gelb-
braune Farbe annahm. Sie wurde nach dem Erkalten mit Salzsiure
fibersiuert, von einem braungelben Niederschlag abfiltrirt und zunichst
g0 wie sie war, dann nach Zusatz iiberschiissigen Kaliumacetats er-
schopfend ausgeiithert; die Extracte (8 u. E) werden nachher besprochen,

Die durch Salzsdure erzeugte Féallang — 2.88 g vom Schmp. 235

—237Y — nimmt beim Umkrystallisiren aus kochendem Eisessig die
Form glasglinzender, compacter, schwerer, farbloser Prismen an, welche
bei 250—251° — bei sehr raschem Erhitzen um einige Grade hdher

— unter Aufschdumen und Schwirzung schmelzen (etwas vorher
Briunung; Bad 235% Quecksilber bis 225° im Bad).

Loslichkeit: Risessig: heiss leicht, kalt schwer — Benzol, Ligroin,
Wasser: fast garnicht — Anisol: sehr wenig — Alkohol: heiss sehr leicht,
kalt lefcht — Pyridin: sehr leicht.

0.1517 g Sbst.: 0.3252 g COs, 0.0590 g HaO. — 0.1088 g Sbst.: 9.6 cem
N (160 728 mm). — 0.1474 g Sbst.: 13.3 em N (199, 729 mm).

1) Diese Berichte 34, 1309 [1901] n. 35. 1885 [1902].



