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Das Phenylmethylpyrazol-azobenzol krystallisirt in kleinen, roth- 
gelben Blattchen und schmilzt bei 126". Es ist isomer mit dem 

l-Phenyl-5-methylpyrazol-4-azobenzol, N'C .. .. . CHs das von 

C. B e y e r  und L. Cia isen ' )  durch Abspaltung Ton Wasser aus dem 
Phenylhydrazon des Phenylazoacetessigaldehyds erhalten wurde und 
bei 112" schmilzt. 

Unser l-Phenyl-3-methylpyrazol-4-azobe11zol 16st sich in den 
meisten organischen Liisungsmitteln. In concentrirter Salzsiiure lost 
es sich ebenfalls, doch bestehen die sich beim Erkalten ausscheidenden 
Blattchen nicht aus salzsaurem Salz, sondern aus unveranderter Sub- 
stanz. In Alkali ist es unloslich. 

Die alkoholische Losung des Pyrazolazobenzols wird durch Zinn 
und Salzsaure entfarbt, sodass wahrscheinlich eine Hydrazoverbindung 
entsteht, die fiber noch nicht isolirt ist. 

Die weitere Untersuchung dieses Arbeitsgebietes behalten wir 
uns vor. 

R o s t o c k ,  October 1903. 

N .  CsHs 

HC-C .N:N .Cs Hg, 

598. Jul. M e  y er: Zur Kenntniss der C i t ronensh re .  
[Aus dem chemiechen Institut der Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 19. October 1903.) 
Die Citrouensaure krystallisirt gewohnlich mit einem Molekiik 

Wasser. Beim raschen Erhitzen schmilzt sie gegen 100 4 Erwarmt 
man sie jedoch langsam, so wird hie bei circa 130° wasserfrei und 
schmilzt dann glatt bei 153 O. Die einmal entwlsserte Citronensiiure 
krystallisirt nun aus ihreu Losungen wiederum stets wasserfrei BUB, 

und es ist in Folge dessen von B u c h n e r  und W i t t e r a )  behauptet 
worden, diiss zwischen den Losungen der wasserhaltigen und der 
wasserfreien Citronenslure ein Unterschied bestiinde. Diese Ansicht, 
welcher ubrigens auch V i c t o r  M e y e r  und Jacobson3)  beizustimmen 
scheinen, ist sehr unwahrscheinlich und stimmt auch schlecht mit dent 
Versuche von B u c h n e r  und W i t t e r  iiberein, nach welchem aus einer 
kalten, concentrirten Liisung der wasserfreien Saure sich durch Impfen 
die wasserhaltige Modification abscheidet. 

1) Diese Berichte 21, 1701 [18SS]. 
a) Buchner und Wit te ,  diese Berichte 48, 1159 [1892j 
3) Meyer-Jacobson, Lehrb. d. organ. Chemie 1, S23. 
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Es lag also die Frage vor, ob das Molekiil Wasser der wasser- 
haltigen Saure als Krystallwasser zu betrachten sei, oder ob es 
chemisch gebunden sei, sodass dann also eine partielle Orthosaure 
HOOC.CH2 .C(OH)(COOH).CH, .C(OH), vorlag. Im letzten Falle 
musste sich dann, der Ansicht Ruchner ' s  und Wi t t e r ' s  entsprechend, 
ein Unterschied in  den Liisungen der beiden Citronensauren heraus- 
stellen. Dementsprechend bestimmte ich die specifischen Gewichte und 
die elektrischen Leitfahigkeiten von Lijsungen gleichen Gehaltes. Es 
wurden zwei gleiche Quantitaten wasserhaltiger Citronensame abge- 
wogen. Die eine Gewichtsmenge wurde dann mit Wasser verdiinnt 
und bestimmt. Die zweite Quantitat wurde in sehr wenig Wasser 
geliist und langsam bei 135@ eingedampft, sodass also die wasserfreie 
Modification entstanden war. Dann wurde auch diese Menge auf das- 
selbe Volumen wie die erste Gewichtsmenge aufgefiillt und bestimmt. 
Das specifische Gewicht wurde in  einern Oe t w ald'schen Pyknometer 
von circa 20 g Inhalt gemessen. 

Succ. Gewicht bei 2 5 0 .  
pCt. an Wasserhaltige Wasserfreie Normalitiit 

CsHcj 07. H a 0  Siure Saure 
19.46 
10.09 
5.15 
2.6 
1.3 

19.46 
10.09 
5.15 
2.6 
1.3 

1.0795 1 . O m  
1.0401 1.0402 
1.0203 1.0202 
1.0102 1.0101 
1.0050 1.0050 

Spec. Gewicht bei 500. 
1.0767 1.0764 
1.0386 1.0386 
1.0195 1.0195 
1.0099 1.0098 
1.0048 1.0047 

Aus der vorzaglichen Uebereinstimmung der Werthe fiir beide 
Liisungen geht also hervor, dass die specifischen Gewichte bei 25 O 

und 50° identisch sind, dass bier also kein Unterschied existirt. 
Die Leitftihigkeiten der Losungen wurden nach der bekannten 

Ko h l r  a u  s c h'schen Telephonmethode gemessen. 
Elektrische Leitfshigkeit  bei 250. 

Molekulares Leitverm6gen 

SIiure Sture 
Normdit&t der wasserhaltigen der wasserfreien 

'i1s-n. 41.2 40.5 
':33-n. 54.7 54.1 

Il1ss-n. 101.3 102.6 
'1956-n. 136.1 135.2 
'isla-n. 175.8 175.6 

' / l ( M * - ? k .  224.6 223.4. 

'164-n. 75.2 74.9 
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Wie man sieht, ist auch hier die Uebereinstimmung eine so gute, 
dass man auch diese Eigenschaft als identisch betrachten kann. Die 
Leitfshigkeit der wasserfreien Saure ist iibrigens schon frfiher von 
W a l d e n ' )  bestimmt worden und hat zu ahnlichen Werthen gefiihrt. 
Wir niiissen also gleich concentrirte Lijsungen der wasserhaltigen und 
de r  wasserfreien Citronensaure als durchaus identisch betrachten, und 
daa Auftreten der beiden Modificationen dfirfte folgendermaassen er- 
Hart  werden: 

Beim Eindampfen einer beliebigen Citronensaurelasung wird sich 
zuerst die labile Form abscheiden, und das scheint bei hiiherer Tern- 
peratur die wasserhaltige Modification zu sein. Eine Bestimmung der 
vnbestiindigeren Form durch Liislichkeitsversuche ist mir in Folge 
de r  ausserordentlich grossen Liislichkeit nicht gelungen. Durch Impfeo 
mit eiaer Spur der wasserhaltigen S u r e  wird man demnach stets aus 
einer dersrtigen Losung wiederum wasserhaltige Citronensaure ge- 
winnen, wie es B u c h n e r  und W i t t e r  beobachtet haben. Warum 
krystallisirt nun aber die wasserfreie Form meistens wieder wasser- 
frei aus ihren Losungen aus? Ich fiihre dies auf die Schwierigkeit 
zuriick, beim Eindampfen dieser Lijsung die Bildung jeder Spur 
dieser Form am Rande durch Ueberhitzung ete. zu vermeiden, 80- 

d a m  wir also eine uubeabsichtigte Impfung vor sich gehen sehen. 
Dadurch wird dann also aus der L h u n g  nur waaserfreie Siiure aua- 
krystallisireu, die nach dem Ausgefiihrten bei hijherer Temperatur die 
stabilere Form zu sein scheint. Die Frage, ob zwischen wawer- 
haltiger und wasserfreier Citronensiiure ein Umwandelungspunkt exi- 
stirt, echeint noch einer Untersuchung zu  bediirfen. 

699. M. Haase und A. Stutxer:  Beitrage zur Kenntniss der 
Behenolaaure. 

(Eingegangen am 21. October 1903.) 
Nach den Forschungen von B a r u c h 2 )  hat die Behenolsiture fol- 

gende Constitution: Ce HIT. C : C. [CHsJlr. COOH. Hergestellt wurde 
sie van H a a s e l )  nach dem Verfahren von Otto') durch Einwirkung 
von Brom auf Erucasaure und Rochen der hierdurch gebildeten Di- 
,brombehenslture mit AlkohoI, in welchem reichliche Mengen Kali 
aufgelost waren. Das Ealiomsalz wurde danu durch Salzslure zer- 

I )  Walden,  Zeitschr. fur phys. Chem. 10, 568. 
I) Diese Berichte 26, 1807 [1893]; 27, 172 [1894]. 
3, Dissertation, Kiinigsberg 1903. 3 Ann. d. Chem. 136, 227. 
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