Dem Hydrazid mag deshalb die Formel zukommen:
QO.NH.N(CsHs).Cg,Hu
(;H.OH
(_)H .OH
CO.NH.N(CsH;).CsHi,.

Bei der

Spaltung der Traubensiure
in die activen Componenten wurde in folgender Weise verfahren:

8 g d-Amylphenylhydrazin (2 Mol.) und 3.3 g Traubensiure (1 Mol.), im
Glycerinbade auf 120° erhitzt, lieferten 4.8 g Hydrazid. Diese wurden zwei
Mal aus Eiscssig und Wasser umkrystallisirt. Der ungeldst gebliebene Rick-
stand (2.4 g) wurde mit Barytwasser, dessen Gehalt an Barythydrat titri-
metrisch ermittelt war, 4 Stunden lang am Rickflusskithler 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-Schwefelssure ausgefallt. Das Baryumsulfat wurde abfiltrirt, die
Lésung eingedampft und dic Weinsiure mit Kaliumcarbonat und Essigsiure
in Weinstein @bergefithrt. Wir erhielten 0.6 g Weinstein. Zur Bestimmung
des Drehungsvermégens wurden 0.3 g in 10.0 ccm einer Losung von 10 g
Kaliumcarbonat in 200 g Wasser polarisirt. a = +1950" Natiirlicher Wein-
stein zeigt, unter gleichen Bedingungen polarisirt, die gleiche Drehung.

Der geléste Theil (2.4 g) wurde aus der Flissigkeit abgeschieden, indem
diese mit Ammoniak neutralisirt und im Vacuum concentrirt wurde, Das
Eindampfen wurde unter Zusatz von Alkohol so lange wiederholt, bis fast
alles Ammoniumacetat verflichtigt war. Das zuriickgebliebene Hydrazid
wurde gleichfalls mit Baryt zersetzt, das Hydrazin der Lésung mit Aether
entzogen, das Baryum mit Normal-Schwefelsiure ausgefillt und die so er-
haltene Weinsiure wiederum in das saure Kaliumsalz iibergefiihrt, Wir er-
hielten 0.7 g derselben. 0.3 g davon zeigten, unter identischen Bedingungen
wie oben polarisirt, eine Drehung a = —1945. Die beiden Componenten
wurden also in grosser Reinheit gewonnen.

146. Jakob Meisenheimer: Salzbildung beim Benzoin.
[Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochschule za Berlin.}’
(Eingegangen 16. Februar 1905; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Eine kiirzlich erschienene Abhandlung von J. B. Garner?)
sUeber einige Reactionen des Benzoinsc¢, worin ein schon
frilher von V. Pipcke?) beobachtetes Natriumsalz aus Benzoin be-
schrieben wird, veranlasst mich zur Mittheilung einer Untersuchung,

1 Amer. chem. Journ. 32, 583 [1904].
2) Diese Berichte 21, 1335 [1888].



welche ebenfalls die Natur jenes Natriumsalzes betrifft, bei der ich
Jedoch zu ganz anderen Resultaten gelangt bin.

Man erhiilt das Natriumsalz, wenn man alkobolische Losungen
von Benzoiu und Natrinméthylat mit einander vermischt, leicht in
farbiosen, langen Nadeln. Garner nimmt auf Grund seiner Ana-
lysen die Formel Cy2Hj3O3Naz!) an. Diese Zusammensetzung ist
nichi richtig; Garner’s Pridparat war offenbar durch Natriumben-
zoat verunreinigt. Man erhillt das Salz in reinem Zustande nur,
wenn man unter Luftabschluss arbeitet. Im Wasserstoffstrome dar-
gestellt, abgesaugt, gewaschen und getrocknet, entspricht es der For-
mel Cog304Na; es ist aus Benzoin durch Zusammentreten zweier
Molekiile und Ersatz eines Wasserstoffatoms durch Natrium entstan-
den zu denken. In Uebereinstimmung damit wird es durch Wasser
und Siiuren qguantitativ unter Ritekbildung von Benzoin zerlegt; in
trocknem Zustande ist es vollkommen luftbestindig, in Losung wird
es selr leicht, namentlich bei Gegenwart von iberschiissigem Alkali,
durch Luftsauerstoff zu Benzoésiure, Benzil und Spuren von Benzil-
siiure oxydirt. Mit Acetylchlorid liefert es Benzoin und Acetyl-
benzoin im molekularen Verhiltniss. Mit Halogenalkylen tritt es
nur schwierig in Reaction; durch geniigende Steigerung der Tempera-
tar lisst sich zwar vollige Umsetzung erzielen; es wird ebenfalls
zur tlilfte Benzoin zuriickgewonnen, der Rest aber ist e¢in gelbliches
QOel. welchies bisher nicht krystallisirte.  Nur in einem Falle wurde
bei Anwenduug von Jodithyl eine geringe Menge einer bei 63—70°
schinelzenden, in faiblosen Nadeln krystallisirenden Substanz erhalten,
welche siclier von E. Fischer’s?) Aethyl-benzoin (Schmp. 629
verschieden war.

Das Sulz verhiilt sich also in allen seinen Reactionen wie ein
molekulares Gemisch von Benzoin mit einer Natriumverbindung des-
selben, C,1I;;03Na. Dass aber trotzdem kein blosses Gemenge
dieser beiden Substanzen vorliegt, ergiebt sich daraus, dass Losungs-
mittel, welche das Salz nicht zu lésen vermdgen, auch das Benzoin
nicht zu extrahiren im Stande sind.

Ueber die Constitution des Salzes lisst sich mit Sicherheit nur
sagen, dass das Metallatomn am Sauerstoff gebunden ist, da bei der
Umsetzung mit Sdurechloriden Acylderivate entstehen, welche, wie im

) Oder CueHy906Nag?  Auf letztere Zusammensetzung stimmen die Pro-
cent-Berechnung und angegebene Constitation, wihrend im Text wiederholt
die Formel mit 5 Atomen Sauerstoff verwandt wird.

3 Dieso Berichte 26, 2415 11S03).
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experimentellen Theil gezeigt werden wird, zweifellos als O-Acyl-
derivate zu betrachten sind.

Ein Kaliumsalz lisst sich auf gleiche Weise picht isoliren, da
dasselbe in Alkohol leicht 18slich ist.

Experimentelles.

Darstellung des Natriumsalzes

Zu einer auf Zimmertemperatur abgekiihlten Lisung von 20 g
Benzoin in 800 cem absolutem Alkohol fiigt man aus einem Tropf-
tiichter im trocknen, luftfreien Wasserstoffstrome 150 cecm Natrium-
dthylatlésung, welche aus 8 g metallischem Natrium bereitet ist. Aus
der sich momentan dunkelroth firbenden Flissigkeit krystallisiren nach
wenigen Augenblicken schwach réthlich erscheinende Nadeln, welche
bald die ganze Masse zum Brei erstarren lassen. Nachdem die Ab-
scheidung Leendet ist, d. h. nach 1—2 Stunden saugt man ab, wascht
mit absolutem Alkchol und mit Aether und trocknet schliesslich im
Wasserstoffstrome. Es ist unbedingt erforderlich, alle Operatioren
uanter Luftabschluss auszafiihren; das Salz ist dann ohme weiteres
analysenrein.

I. 0.1364 g Sbst.: 0.3756 g COyz, 0.0633 g Hs0. — 0.2439 g Sbst., mit
iberschiissiger ™ jo-Schwefelsiure auf dem Wasserbade erwirmt und mit ® ;o-
Nutronlauge zuricktitrirt (Indicator Lakmustinctur) erforderten 5.23 cem ® o~
Schwefelsiure.

1. 0.5277 g Sbst. entsprechen 11.75 cem "/10-Schwefelsiiure.

I17. 0.2246 ¢ Sbst.: 00338 g NugS0O,. — 1.0720 g Sbst. verbrauchten
23.4 cem ™ jp-Schwefelsiure und lieferten 1.007 g bei 1050 getrocknetes
Benzoin (Schmp. 132—1330).

CaogHg3 0y Na:

Ber. C 75.34, H 5.16, Na 3.16, Benzoin 95,07.
Gef. » 75.10, » 516, » 4.95, 5.03, 4.88, 5.02, » 93,94,

Die Elementaranalyse wurde nach Misehen der Substanz mit Kalium-
bichromat im Schiffchen mit vorgelegtem Kupferoxyd ausgefithrt; die Sub-
stanz ist ausserordentlich schwer verbrennlich. Die Bestimmungea I—II1
wurden mit Priparaten verschiedener Darstellungen, bei welchen die Natrium-
mengen inperhalb weiter Grenzen variirt waren, ausgefihrt.

Farblose, weiche, filzige Nadeln, schwer l6slich in kaltem, sowie
siedendem Aethylalkohol, leichter in Methylalkohol, nicht in Aether.
Wasser zerlegt in Benzoin und Natriumhydroxyd.

Verhalten des Natriumsalzes gegen Acetylchlorid.

5 g des Salzes werden mit 100 ccm absolutem Aether und
10 cem Acetylehlorid 8 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Die



Nadeln sind alsdann vollig zu einem weissen Pulver zerfallen. Man
wilscht nunmebr mit Wasser und Sodalésung; durch wiederholte Be-
handlung mit kaltem Aether ligst sich der Riickstand in einen schwer
Ioslichen Theil (A) und einen leicht 18slichen (B) trennen. A (2.2 g)
schmilzt nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 133—135v
und erweist sich uls Benzoin, B (ebenfalls 2.2 g) bildet nach mehr-
maligem Krystallisiren aus wenig Alkohol farblose, schon ausgebildete
Prismen und zeigt dann den Schmp. 82— 83°, welcher sich auf Za-
mischen von reinem Acetyl-benzoin nicht #ndert.

Benzoin wird unter gleichen Bedingungen von Acetylchlorid nicht
angegriffen.

Bei ders Darstellung von Acetyl-benzoin aus Benzoin und Acetyl-
chlorid!) zeigte sich, dass die Reaction nicht glatt verliuft (Ausbeute etwa
60pCt.), es entstebt unter anderem stets ein chlorhaltiges Nebenproduct-

Die Copstitution des Acetylbenzoins wurde durch Verseifung festgestellt:

3 g lieferten nach einstiindigem Kochen mit verdiiuntem. methylalkoholi-
schem Kali im Wasserstoffstrome 2.4 g bei 183—135° schmelzendes Benzoin,
‘withrend sich 2.5 g bercchnen.

p-Nitrobenzoyl-benzoin.

10 g Benzoin werden mit 15 g p-Nitrobenzoylchlorid und 10 g
Xylo! 3 Stunden bis zum Auafhéren der Salzsiureentwickelung unter
Riickfluss gekocht. Man verdinot mit Aether, wiischt mit Natronlauge
und Wasser die Salzsdure und p Nitrobenzotsiure beraus, trocknet
und destillirt auf dem Wasserbade den Aether ab. Aus der erkal-
tenden Xylollgsung krystallisirt das p-Nitrobenzoyl-benzoin (6 g)
aus; aus der Mutterlauge gewinnt man durch Einengen und vorsichtigen
Aetherzusatz noch etwa 2 g weniger reines Material. Der Rest bildet
ein dusserst klebriges Oecl, das langsam erstarrt.

Durch Umkrystallisiren aus Benzo! erhilt man das p-Nitro-
benzoyl-benzoin in sebr schonen, bei 123 schmelzenden, gelblichen
Prismen. Das gercinigte Priparat ldsst sich sehr gut aus Alkohol
umkrystallisiren, wihrend das Rohproduct aus alkoholischer Ldsung
stets 6lig herauskommt.

0.1506 g Shst.: 0.3859 & COs, 0.0586 g Ha0. — 0.1203 g Sbst.: +.2 cem
N {189, 750 mm).

Cor Hi; NO;. Ber. € 69.81, H 4.16, N 3.88.
Gef. » 69.89, » 4.32, » 3.08,

"N, Zinin. Apn. d. Chem. 104, 120 [1857].
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Bei der Verseifung durch drei Minuten langes Kochen mit der
berechneten Menge Natriummethylatlosung im Wasserstoffstrome ent-
steht daraus anstatt des zu erwartenden Benzoius quantitativ Benzil.
(Schmp. 95% Mischprobe.) Die Oxydation erfolgt auf Kosten des.
anderen Spaltungsproductes, der p-Nitrobenzoésiure, welche zum:
grosseren Theil in hochschmelzende Substanzen theils neutraler, theils.
saurer Natur ibergeht.

Buehdruckerei A W, Schndov, Bverlinr ii., gchﬁl;endarferstr. 26.



