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I. 0.0936 g KN03 + 0.1 g XaNOg wurden i n  ca. 5 ccm Wasser gel6st 
und die Flfissigkcit langsam in ein Becherglas auf  i , 4  g fein pulverieirtes 
und mit Wasser angefeuchtetes Hydrazinsulfat getropft, wobei man das 
Becherglas in Bewegung hilt und mit Leitungswasser kiihlt. Nach Beendi- 
gung der St.ickstoffentwickelung wird das Fliissigkeitsvolumen auf ca 100 wm 
gebracht und alsdann in bekannter Weise heiss mi t  h’itron gefgllt. Genicht 
des Nitronnitracs: 0.3497 g. 

Bcr.: 0.0584. 

Rer.: 0.0775. 

Gef.: 0.03S7 g HNOz. 

Gef.: 0.077s g HNOJ. 
11. 0.1242 g [<SO3 f0.1 g NaNOj: 0.4629 g Nitronnitrat. 

Unter anderen Versuchsbedingungen wiesen die Zahlen stets 
griissere Ditrerenzen anf; von diesen Restimmungen seien noch zwei 
angefiihrt, bei denen das EIydrazinsulfat in die ziemlich concentrirte 
Liisung der Salzniiechung langsam eingetragen wurde. Die Resultate 
sind bier scbon weniger giiaetig. die Differenz von der wirklich vor- 
handenen Menge Salpetersaure betriigt etwa das Doppelte wie bei 
dem oben vorgeschlagenen Verfahren. 

I. 0.1004 g KNOJ + 0.1 g NaNO:, : 0.3776 g Nitronnitrat. 

11. 0.1221 g KNOs + 0.1 g NaNOt : 0.4567 g Nitronnitrat. 
Ber.: 0.OG46. Gof.: 0.0G34 g 

Ber.: 0.07G9. Gcf.: 0.0767 g HN03. 
Meinein Privatassistenten, Hrn. Dr. G. Me h r t e n  s, bin ich fiir 

seine ebenso eifrige wie geschickte Unterstutzu~ig bei den vorliegen- 
den Versuchen zu lebhaftem Dank verpflichtet. 

144. C a r l  N e u b e r g  und Max Federer :  U e b e r  d-Amyl-phenyl- 
hy drazin. 

( A m  dcm chemischen Laboratorium des Pathologischen Iostituts der Universitit 
Berlin.) 

[Vorgetragen i n  der Sitzung Tom 28. November I9Oi.l 
(Eingegangen an1 14. Februar 1905.) 

Zu der in dcr folgenden Mittheilung beachriebenen Spaltung vom 
racemischen Aldehyden brauchten wir ein bequem zugangliches , op- 
tisch actives Hydrazin, dessen Verbindungen voraussichtlictl ein gutes 
Krystallisationsvermiigen besitzen ; als solches erwies sich das a s p -  

metriscbe d - A  m y 1- p h e n  y 1- b y  d r a z  i n ,  CH3>CH.CHJY(C6H5). NH,. 

Dae ale- 
gmteste Verfahren z u r  Darstellung asymmetrischer Hpdrazine ist das 

Cab,  
Actives Amylphenylbydrazin ist bisher nicht bekannt. 



yon h l i c h a e l i s  I ) ,  das  in der Umsetzung F O U  Alkylhaloideo mit Na- 
t r iumphei i~l t ipdrazi~i  besteht. illlein die Dnrstellung des Letzteren ist  
eine selir uriaiigenetime Prncediir, indem beini Eintragen von Eatr ium- 
stiicken in tieisses Phenylliydra2in hiiufig Entziindung eintritt und 
klririe hlengen Iiicht geliistes, von der  entstandenen Natri i imverbindung 
eingeliiilltes Metnll die iifter erfolgende explnsionsartige Zersetzung des  
Reactionsproductes entschieden begiiostigen. Dieseii Uebelstanden 
knnn man in einfacher Weise durch Anwendung dee ron  R r i i h l  ‘) 
empfohlenen rr:ictionsf2liigen N n t r i  11 n i s t a u  b s begegnen. 

Fiigt nian zii Letzterem (2 hlol.) nach miiglicheter Entfernung des  
Xylols  - :~ni  besten in einrm Rundkolben - in kleinen Portionen die 
berectinetr Mciigtt friscli destillirten Phenylhydrazins (3 Mol.), PO be- 
ginnt sclinn in de r  Kiilte unter ArnmoninkentH.icl;elungr die de r  Gleichung: 
3 C ~ E I S . H X . S € 1 . ,  + 2 N n  -- KfI3 + C S H ~ . ~ ’ I I ~  + 2 C , j H g . N a N . N € h  
rntsprechende Umsetzung. Da sich die Masee von selbst erwarmt,  
miiss man wiihrend de r  Ziigabe von I’henrlhydrazin heftig schiitteln, 
nrn ein Zusainmenballen de r  Natriumktigelchen zu vermeiden und urn 
d r s  in der  Staubforrn liegenilen Vortheils Iiicht rerlustig zu gehen. Wenn 
die A niinoniakentwickelung na rhkss t ,  erhitzt man irn Wasserstoffstrorn 
eiriige Zeit auf  1600, wotvi  die Umsetzung vollstandig und gefahrlos 
eintritt. 

Nach derii ~ b ~ l ~ ~ s t i l l i r e n  des Anilins im Vacuum saugt inan sofort 
Rriizol auf  die S:itriumverbindung, die S O  in recht bes t i i d ige r  Form 
ei tialten wird. I h r e  Weiterverarbeitiing erfolgt dann nach h l i c h a e l  is 
11:ich Zerkleineruiig linter Benzol in eiuer Reibeschale o d r r  auch direct 
i t r i  Kolbrn. 

Das erfolderliche d-  Arnylbromid stellten wir nach h l a r c  k-  
w n l d ’ s  3) Vorsclirift aus f i s t  reinern, 94-procentigern d - 2 - M e t h y l . -  
t i  utnx io l -  1 dar. Das erhaltene d-Amylbrornid sott  bei 117--118°, 
hatte die Diclite 1.22 urid das  specifischr. Dretiungsvermogen [u]u = 
+ 3.45u (1 = 2 ,  ( I  = + $ 0  23’), war demnach gleichfalls genau 34- 
procentig. ( M a r c k w a l d  giebt fur das  ganz reirre P ioduc t  d e n  
Siedepubkt 118--120°, d = 1.221 und [.ID = + 3.68O an). 

Das Amjlhroni id  w r d e  uuter Henzolzusatz a m  IliickflusskiiLler 
niit :iqiiitiiolekularrn Mengeri ~ae r iumpheny lhydraz i t i  solange Sekoclit, 
bis tiit. gelbrottie F a r b e  des  Letzteren unter Bilduiig ron  rein weisseni 
WaBr rerschwunden war. Letztrres  wurde niit Wasser  g e l h t ,  die abge- 
hobene Henzolschicht niit SalzGiuregas gesiittigt, und so in bekannter 
Weitje die anhaftenden Spuren Phenylliydrazin entfernt. Das ails dem 
Chlorhydrat  init Kalilauge freigemachte d - A m y  1 - p h e n y  1-11 y d  r a z  i n  

1) Ann.  d. Clicin. 2.52, 266. ?) Dicse Beiichte 35, 351G [190?]. 
’) Dicse Berichtc: 37, 1046 [1901]. 

56 



868 

wurde in i ther ischer  L6sung mit Raliumcarbonat getrocknet und im 
Vacuum fractionirt. Die  Hauptmenge sott  bei 173-1750 (50 m m  
Druck) und stellte reines d-Amylphenylhydrazin d a r ;  die Auebeute 
hieran betrug 60 pCt., bereclinet auf das  angewandte Methylbutanol, 
eine Ausbeute, wie sie ungefiihr aiich hl i c h a e l i s  bei d e r  Darstellurig 
anderer  secuodarer Hydrnziiie nnch dieser Met bode erzialt  Lat. 

0.1!1?9 g Sbst.: 0.5231 CO? und 0.1778 Hs0. 
CiiBlsKz. Ber. C 74.16, €I 10.11, N 15.73. 

Gef. * 73.95, B 10.23, 16.06. 

Dic Dichte dcr Verbindung ist 0.952 1 bei Zimmertemperatur. Bexiiglich 
ihres DrehungsvcrmBgens haben wir  eine bisher unaufgeklirte Beobachtung 
gemacht. Gleich nach der Darstellung betrug die Drchung dcs frisch frac- 
tinnirten PrRparates im 1 Occimeterrohr [ n ] ~  = + 40 45'; nach sechsw6chent- 
liclmm Stehen war unter identischen I5edingungen bei der frisch destillirten 
Stibstanz [ n ] n  = + GO40'. I3ei einer anderen Dardtellung fanden wir die 
entsprechenden Daten + 4 0  50' und + 60 31', wiihrend cin drittes Priparat 
anfangs + 4 0  15' und nach 4 Monaten + 4 "  40' zeigtc. 

Es ist unwahrdcheinlich, dass diese Vcrhiltnissc durch den kleinen Ge- 
halt des rl-:~mylphrnylbydrazins an inactivw Verbindung bedingt sind ; wir 
mijchten u n s  die Untersuchung von 100-procentigem Material nach dieser 
Richtung vorbehalten. 

Das C h l o r h y d r a t ,  das als Zwischeuproduct bei der Daritellung des 
d-,\myiphenylhydrazins auftritt, scheidet sich beirn Eindampfen der 8enzollBsung 
in weissen I<rystdlen ah;  ihre Zusammensetzung entspricht der Forinel 
C i i  Hie Na . €3 C1. 

Ber. CI 16.53. Gef. C1 16.4% 

145. Carl  Neuberg und Max Federer:  Ueber die Spaltung 
von Racemkorpern. 11. Mittheilung. 

thus dem chem. Laboratorium des Pathologischen Instituts der Universitit 
Berlin.] 

(Eiogegangen am 11. Februar 1904.) 
[Vorgetragen in der Sitzung vom 25. November 1904.1 

Abgeeehen von b i o l o g i s c h e n  M e t h o d e n ,  die wegen ihres  streng 
~pecif ischen Charakters  keine allgemein a n a e n d b a r e  Verfahren dar- 
stellen,  existirte bis vor kurzem keine M e t h o d e  zur d i r e c t e n  
S p a l t u n g  r a c e m i e c h e r  A l d e h y d e  u n d  K e t o n e  in die activen 
Componenten, d a  auf dern yon I ' a s t e u r  angegebenen Wege nur 




