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Dem Hydrazid mag deshalb die Formel zukommen: 
CO.NH.N(CsHS).CSHll 
CH. OH 
CH.OH 
CO . NH . N (CeHj) . CSHll. 

Bei der 
S p a l t u n g  d e r  T r a u b e n s a u r e  

in die activen Componenten wurde in folgender Weise verfahren : 
8 g d-Amylpbenylhydraziu (2 Mol.) und 3.3 g Traubensiiure (1 Mol.), im 

Glycerinbade auf 1200 erhitzt, liefertcn 4.5 g Hydrazid. Diese wurden zwei 
Ma1 aus Eisessig und Wasser umkrystallisirt. Der ungelBst gebliebene Riick- 
stand (2.4 g) wurde mit Barytwasser, dessen Gehalt an Barjthydrat titri- 
metrisch ermittelt war, 4 Stunden lang am Rickflusskiihler gekocht, der ent- 
standene Niederschlag, bestehend aus Baryumcarbonat und weinsaurem Baryum, 
abfiltrirt, das abgespaltene Hydrazin dem Filtrat mit Aether entzogen, hierauf 
Niederschlag und Filtrat vereinigt und das Baryum mit der berechneten 
Menge Normal-Schwefelshre ausgef8llt. Das Baryumsulfat wurde abfiltrirt, die 
Lijsung eingedampft und die Weinsiure rnit Iialiumcarbonat und Essigsiinre 
in Weinstein iibergcfkhrt. Wir erhielten 0.G g Weinstein. Zur  Bestimmung 
des Drehungsverm6gens wurden 0.3 g i n  10.0 ccm einer LBsun~ von 10 g 
Kaliumcarbonat in 'LOO g Wasser polarisirt. Natiirlicher Wein- 
atein zeigt, unter gleichen Bediugungen polarisirt, die gleiche Drehung. 

Der gel6ete Theil (2.4 g) wurde aus der Flussigkeit abgeschieden, indem 
dicse mit Ammoniak neutralisirt und im Vacuum concentrirt wurde. Das 
Eindampfen wurde unter Zusatz von Alkohol so lange wiederholt, bis fast 
alles Ammoniumacetat verfltichtigt war. Das zuriickgebliebene Hydrazid 
wurde gleichfalls mit Baryt zersetzt, das Hydrazin der LBsung mit Aether 
entzogen, das B a r y m  mit Normal-Schwefelsiiure ausgefiillt und die 80 er- 
haltene Weins&ure wiederum in das saure Kaliumsalz iibergefuhrt. Wir er- 
hielten 0.7 g derselben. 0.3 g davon zeigten, unter identischen Bedingungen 
wic oben polarisirt, eine Drehung n = - lo 45'. Die beiden Componenten 
wurden also in grosser Reinheit gewonnen. 

a = + 1" 50'. 

146. Ja ko b Me is en he i m e r: Salzbildung beim Benzolln. 
[Bus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochschule zu Berlin.]' 
(Eingegangen 16. Februar 1905; vorgetragen in der Sitzung rom Verfasser.) 

Eine kiirzlich erschienene Abhandlung von J. B. G a r n e r ' )  
B U e b e r  e i n i g e  R e a c t i o n e n  d e s  B e n z o i ' n e c ,  worin ein schon 
friilier von V. P a p c  k ea) beobachtetee Natriumealz DUB Benzoi'n be- 
schrieben wird, veranlasst mich zur Mittheilung einer Untereuchung, 

- _  
I) Amer. chem. Journ. 32, 5S3 [1904]. 
a) Diese Rerichte 21, 1335 [IFSS]. 
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wrlctie ebenfalls die S a t u r  jenes Natriuirisalzes betrifft, bei de r  ich 
jedoch zu ganz anderen Resultaten gelangt bin. 

Man e rh l l t  das  Natriumsalz, wenn man alkoholische Losungen 
von Brnzoi'u und Natriuniathylat  mit einender vermischt, leicht i n  
Iarbiosen, laugeri Nadeln. G a r n e r  nimmt auf Grund seiner Ana- 
lysen die Formel  C,Z €132 0 5  Na2 l) an. Diese Zusammensetzung ist  
niclit richtig; G a r n e r ' s  P rapa ra t  w a r  offeribar durch N e t r i u m b e n -  
z n a t  rerunreinigt. Man e rh i l t  das  Salz iu rrinem Zustande nur, 
wenn man unter Luftabschlues arbeitet. Im  Wasserstoffstrome dar- 
gestellt, abgesaugt, gewaschen und getrocknet, entspricht es de r  For- 
me1 C2811>:401Na; es ist aus Benzoin durch Zusummentreten zweier 
Moliikiilr und Ersatz  eines Wasserstnflatoms durclt Natrium entst.an- 
den zu denken. I n  Uebvreinstimmuiig damit wird es  durch Wasser  
niid Slurcn quantitativ unter Riickbildung von Heneoi'n zerlegt; in 
trocknem Zustande i - t  e s  rollkornnien luftbeetlndig, in Liisung wird 
e s  selir Ieicht, n:inientlich bei Gegrnwnrt ron  iil)erschiissigem Alkali, 
durch Luftsauerstoff zu r3tinzn&siurt, Renzil und Spuren von Benzil- 
siiure nx jd i r t .  Mit :lcet.ylchlorid liefert es  B e n z o i n  und A c e t y l -  
I i ~ n z  o i n  ini mnlekulartw Verhiiltiiiss. hlit IInlogenalkylen tritt e s  
nur schwierig in Rencrion; durch geniigende Steigerung der  Tempera-  
tur liisst sich zw:tr viillige Umsetzung ereielen; e s  wird ebenfalls 
zrir tliilftr Renzoi'ii zuruekgewonnen, der  Rest  aber  ist cin gelbliches 
Oel. welc1ic.s l)ishvr nicht lcrjstnllisirte. Nur iti eiiiem E'alle wurd r  
bei Aiiwenduiig roil . J o d i ~  liyl eiitr geriiige Meiige eiiier bei 63-70" 
schrnelzendeii, in fiii I)losei~ Nadelri krystdlisirenden Substanz erlialten, 
welvtir siclirr vnii  E. F i s c l i r r ' s ? )  A e t h y l - b c n z o i u  (Schmp. 62O) 
r e r sc l i i den  war. 

Das S:IIL verhiilt sicti also i u  :illen seiuen Reactioneu wie ein 
rriolekulnirs Geirtisch voii Ihnzo'in niit einer Nntriumrerbinduug des- 
sellwn, C141111 02x2. Dass aber  trotzdern kein blosses Gemecge 
diraer  beideii Substanzen vorlirgt ,  ergiebt sicli daraus,  dass Liisungs- 
Iniltel. welche das  Salz iiicht zu liisen verniogen, aucli dns ISenzoi'n 
nictit zu extrahiren im St.:iide sind. 

Ueber die Constitution des Salzes l i s s t  sicli rnit Sicherheit n u r  
sagen, dass das  Metallatoin nm Sanerstoff gebunden ist ,  d a  bei d e r  
Unisetzung mit S%ureclilorideri Acylderivate entstrhen, welclle, wie im 
. . ._ . -. 

1 )  Odvr C,? B , ~ O ~ N a ~ ?  i l u f  letztere Zusnmmensetzung stimmen die Pro- 
ci:nt-l:,!recliri~in~ und  angcgc.lcnib Constitution, w%tirend im Text wiederholt 
(lie Formel r n i t  3 Atornen Sauerstoff -iorwantlt wird. 

3, r)ic!so Eericlite 26, 21 13 rlSX31. 
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experimentellen Thei l  gezeigt werden wird,  zweifellos als 0- .4c! 1- 
derivete zu betrachten siud. 

Ein Kaliumsalz lasst  sich auf gleicbe Weise nicht isoliren,  d a  
dasselbe in Alkohol leicht liislich ist. 

Ex p e r  i m e n  t e 1 I e s. 

D a r  s t e I 1  u n g d e s N a t r i u ni s a I z e s  
Zu eiiier auf Zimmerteniperatur abgekiihlten Lijsung von 20 g 

Benzoin in SO0 ccm absolutem Alkohol liigt man aus einem Tropf- 
ti ichter irn trocknen, luftfreien Wasserstoffstrome 150 ccm Natrium- 
i thylatlosung, welche nus 8 g metallischem Natr ium bereitet ist. A u s  
der sich momentan dunkelroth farbenden Fliissigkeit krgstallisiren nach 
wenigen Augenblicken schwach rcithlich erscheinrnde Nadeln,  welche 
bald die g a m e  Mxsse zuin Brei  erstarreri lassen. Nachdeni die Ab- 
zcheidung beendet ist, d .  11. nach 1-2 Stundeii saugt maii ab, wascht 
niit absolutern i l lkohol  uud mit hetlier uud trockuet s(,hliesslich in) 
WasserstoffJt.rorne. Es ist nnbedingt eriorderlich,  alle Opera t io ren  
uriter Luftabschluss auszufiiliren; das  Salz ist dann ohne wei teres  
analysenrein. 

I. 0.1364 g Sbst.: 0 375G g Cog, 0.OG:U g L120.  - 0.2439 g Sbst., niit 
iiberschimiger " lo-Schrnefelsiure auf dcm Wasserbade erwtirmt und mit ID- 

Natronlauge zuricktitrirt (Indicator Lakmustinctnr) o r  forderten 5.25 ccm n, 10- 

Schwefclstiorr. 
11. 0.53i i  g Sbst. entsprechen 11.75 ccrn ",'lci-Schffefcls~nre. 

111. 0.224ti g Sbst.: 00335 g KasSOr. - 1.0720 g Sbst. verbranchtvn 
23.4 ccm ", lu-Schwofels%ure und lieferten 1.007 g bei 10.5" getrocknetes 
h.nzoin (Schinp. 132- I33OJ. 

C2sH130rNa: 
Ber. C 75.34, H 5.16, Na 5.16, Benzoi'n 95,07. 
Gef. * 75.10, )) 5 16, * 1.95, 5.03, 4.SS, 5.02, )) 93,94. 

Die Elementaran:ilyse wurde nach Misohen der Substanz rnit Iialium- 
bichromat im Schiffchen mit vorgelegtem Kupfcroxyd ausgefiihrt; die Sub- 
atanz ist ausserordentlich schwcr verbrcnnlich. Die Bestimmungea 1-111 
wurden mit Prapsraten vcrschiedener Darstcllungen, bei welchen die Natrium- 
niengen innerhalb weiter Grenzen variirt waren, ausgefihrt. 

Farblose,  weiche, filzige Nadeln,  schwer liislich in kaltem, eowie 
siedendern Aetliylalkohol , leichter i n  Methylalkohol , nicht in Aetber. 
Wasse r  zerlegt in Benzoln und Natriumhydroxyd. 

V e r h a l t e n  d e s  N a t r i u m s a l z e s  g e g e n  A c e t y l c h l o r i d .  
5 g dee Salzes werden mit 100 ccrn absolutem Aether und  

10 ccm Acetylchlorid 3 Stunden am RuckRusskuhler gekocht. Die 



877 

Xadelri sind nlsdann riillig zu rinern weissen Pu lve r  zerfallen. Man 
wisch t  nunrnrhr rnit Wasser  uod Sodalosung; durch wiederholte Re- 
handlung mit kaltein Aether Iiisst sich de r  Riickstand in einen schwer 
IBalichen Thei l  ( A )  iind einen leivht liislichen (R) trennen. A (2.2 g) 
schrnilzt nncli rinmaligem Umkrystallieiren at18 Alkohol b r i  133- I3.j" 
und erwcJist sich ;tIs B e n z o i ' n ,  B (rbenfalls 2.2 g) bildet nach mehr- 
mnligeni Rrystall isiren aus  mrnig Alkohol farblose, schiin ausgehildetr 
Pr ismen iiiid zc4gt dann den Schmp. 82- 83", welcher sich auf ZII- 
mischen von reinem A . c r t y l - b e n z o i ' n  nidi t  andert .  

Henzoi'n wird un t r r  gleichen nedingungrn ron  Acetylchlorid nicht 
angrgriffvri. 

Bei d c c  1)arstellung VOII A c e t p l - b e n z o i i i  aus Benzoin untl Acctyl- 
c,lilbrid I )  zeigte sich, dass die Reaction nicht glatt verlguft (Aiisbeute etwa 
GOpCt.), es entsteht untcr aiiderem stets cin chlorhultiges Nebonproduct. 

Die Constitution des ilcetylbonzoi'ns wurde dorcli Vcrseifung festgestollt : 
3 g lieferten nach cinstiindigem Iiocheo mit verdiinntem. metbylalkoholi- 

$<.hem Kali im Wa.+xrstoffstrome 2.4 g bci 133-13.5" schmelzcndcs Benzoin, 
miihrend sich 2.5 g bercchnc,rl. 

p -  N i t r o b e n z o y l - h  r n z o i ' n .  

10 g Hrnzoi'n werdeii niit 15 g p-Nitrobenzo!lchlorid und I0  g 
Xylol :i Stunden bis ziiin Aufh6r rn  der Sa lzs~ure rn twicke lung  unter 
I'ciickfluss gekocht. Man verdiinnt rnit Arther ,  w i sch t  niit Natronlaugt? 
und W a s s r r  die Salzsdurr und p Nitrobenzoi;saure heraus, trocknet 
und destillirt auf detn Wasserbade drn Aether ab. Aus  der  erkal-  
tenden Syloll6sung kryst:tllisirt das  p - N i t r o b r x i z o y l - b e n z o i ' n  (G 2) 
aus; aus der Miitterlauge gewinot inan durch Einrngen und vorsichtigeii 
Avthrrzusatz noch etwa 2 g weniger reines M:tterial. Der Rest  bildet 
ein lusclerst klrbriges 0 ~ 2 1 ,  das  langsani erstarrt .  

Durch Umkrystallisiren aus Banzol erhRlt mail d3s p - x i t r o -  
b e n z o y l - b e n z o i n  in sehr schiinen, Lei 123" schrnelLenden, gelblichen 
Prismen. Das gerei~iigte P rapa ra t  Iiisst sicli sehr  gut aus Alkohol 
unikrystallisiren, waihreiid das  Rohprodact aus alkoholischer LOSUIIK 
str ts  iilig herauskommt. 

c).I5oG g Sbst.: 0.385!) g CO?, 0.0586 g H n 0 .  - 0.1203 g Sbst.: 4.2 ccm 
S (18". 7 5 0  nim). 

C ~ I  €lj:NO,. Ber. C 6931, €1 - I . I G ,  N 3.81. 
Gef. s 69.89, n 4.:<2, 3,:)s. 

I f;. Z i n i n .  A n n .  d. Clicni. 104, 120 [IS57]. 



Bei der Verseifung durch drei Minuten lnnges Kochen mit d e r  
berechneten Menge Natriummethylatlosung im Wasserstof€stroine ent- 
steht daraus anstatt des zu erwartenden Benroi'ns quantitativ B e n z  i 1. 
(Schmp. 95"; Mischprobe.) Die Oxydation erfolgt auf Kosten des. 
anderen Spaltungsproductes, der p-NitrobenzoEsaure, welche zum 
griisseren Theil in hocbschrnelzende Substanzen theils neutraler, theile 
saurer Natur iibergeht. 

- ~ _ _  
Burhdruckerei A. W. 9 c h a d e,  Berlin N, Schnlzendorferetr. 26. 


