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blit Phenylhydrazin reagierte es unter Blausaure- Abspaltung und 
Kine griil3ere Menge wurde in 

In1 Gegensatz ZLI Chlor urrd Hroni wirkt J o d  nicht auf die 

Bildung von Benzoylphenylhydrazin. 
BenzoylarneiseiisiiLire verwandelt. 

wkI3rige Liisilng von Xatrium-Plrenyl-isonitro-acetonitril ein. 

647. Hermann Leuchs und Arthur Geserick: 
ffber die Synthese und Urnwandlungen des Phloroglucin-di- 
(tri)carbo&uree&ers; iiber die Kondensation N-haltiger Ester 

und die Darstellung von Natriumcyanat. 
[Aus den1 Chemischcn Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen an1 20. November 1905.) 

Der von A. €3 aey  e r  ') synthetisch erhaltene verrneintliche Phloro- 
filiicintricnrbonsaureester ist spiiter noch einige Male untersiicht worden. 
Aber stets ist der Ester als Tricarbonsaureest~r, sind seine Derivste 
rnit einer Ausnahnie als solche des 'hiesters angesehen woraen. Erst 
Ch. W. Moorea) hat in einwandfreier Weise durch Annlysen, 13e- 
stimmung des Molekulargewichts und der Afhylgruppen nachgewieson, 
daI3 bei der N a t r i u m - K o n d e n s a t i o n  d e s  Malones t e r s  der Dicar- 
bonsaureester des Phloroglucins entsteht. Dn diese Arbeit ziernlich un-  
bekannt z n  sein scheint nnd der Ester imrner aieder als Tricnrbon- 
sLureester in der Literatur angefuhrt wird, mochten wir ansdriicklich 
auf ihr Ergebnis hinweisen. 

Eine Beobachtung, die wir bei der Gewinnuiig des Esters ge- 
mncht haben, gibt die Erklgrung fiir diesen Verlnuf der Synthese. 
R. Wi l l s t i i t t e r  $) hntte als Zwischenprodukt der Kondensation Ace- 
tontricarbonsaiireester isolieren kiinnen und wohl auch .icetondicar- 
bonsaureester, wie aus seiner Arbeit hervorzngehen scheint. Danehen 
hatte er das Auftreten einer betrachtlichen Menge Essigester konsta- 
tiert, der, wie er zuerst vermutete, nnch folgender Gleicliung sich 
durch die Wirkuog des Natriumathylats gebildet hatte : 

CHs (COI Cs Hs)a + Cz Hs . O H  = CH3. GO? Cn H:, + cO3 (C, Hs)i. 

l )  Diesc Berichte 18, 3457 [1855]. 
?) Proc. Chem. SOC. 19, 276. Journ. Cheni. Soc. 86, 165. 
3) Diese Berichte 32, 127% [1899]. 
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Da er jedoch Kohlensaureester nicht finden konnte, nahni er eiuen 
Zerlall des Acetontricarbonsaureesters an : 

C? H5 0% C. CH1. CO . CH (COa Ca H5)a + Ca €15 . OH 
= Ca Hs 0% C:. CH3 + CH(CO3 Cs H5)3. 

Durch eine Anderung der Versuchsbedingungen ist es uns leicht 
gelungen, K o h 1 en s a u  r e  e s t e r in ziemlich erheblicher Menge zu iso- 
lieren , namlich 52 g analysenreine Substanz bei 540 g verbrauchtem 
Malonester. 

Nac'nhem so hie kufspa'itung hes Ndonesters i n  Esiigester unh 
Kohlensaureester nachgewiesen ist, darf man den Verlauf der Synthese 
des Phloroglucindicarbonsaureesters in dieser Weise erklaren : 2 Mole- 
kule Malonester vereinigen sich zu Acetontricarbonsaureester und dieser 
reagiert weiter nicht niit einern Molekul Malonester, wie W i l l s  t a t  t e r 
nach der falschen Formel des Endproduktes annehmen muBte, son- 
dern mit einem Molektil Essigester, der entstanden ist, wie oben an- 
gegeben. Oder es kann auch ein Molekiil Malonester mit einem Mole- 
kiil Essigester zu Acetondicarbonsaureester zusammerltreteri und dieser 
dsnn mit eineni Molekiil Malonester reagieren. 

Wir hsben versucht, noch auf einem anderen Weg zu dem Deri- 
vat des Phloroglucins zu gelangen. Als wir Aluminiumchlorid auf 
Malonester einwirlien lieBen, trat Salzsaure-Entwicklung ein; das ge- 
suchte Produkt entstsnd jedoch nicht; neben vie1 unver'andertem Ester 
wurde merkwiirdigerweise krystallisierter A1 u miniu  mmalo  nes t  e r  er- 
halten, der im Gegensatz zu den iibrigen Metallverbindungen gegen Saureii 
vollig bestandig ist, wie schon aus seiner Darstellung hervorging. E r  
ist bisher nur durch Einwirkung von Aluminium-amalgam ') auf Ma- 
lonester dargestellt worden. 

Wir untersuchten das Verhalten des Phloroglucin-dicarbonsaure- 
esters gegen konzentrierte Salpetersaure. Er reagiert damit schon in 
der K5ite leicht und i n  verschiedcner Weise, denn wir konnten ans 
dem stark gefiirbten Reaktionsgemisch drei verschiedene Korper iso- 
lieren. Der erste ist fsrblos und ist der N i t r o - p h l o r o g l u c i n - d i -  
c a r  b o nsau  r e e s t  e r ,  der zweite citronengelb, der dritte dunkelrot. 
Diese beiden sind isomer und kompliziert zusammengesetzt, da  sie 
aus 2 hfolekulen Ester sich gebildet haben, die durch die Imido- 
gruppe verbunden worden sind. Sie sind deshalb als Derivate des 
D i p h e n y l a m i n s  anzusehen, und sie miissen entstanden sein durch se- 
kundare Reduktion primar vorhandenen Nitrokorpers. AuBerdem hat 
noch Abspaltung von einem Molekiil Alkohol stattgefunden, wie wir 
annehmen, in falgender Weise: 

I) Tischtschenko, Chem. Zentralhl. 1900, I, 12 
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bei dem gelben Ester: 

bei dem roten Ester: 

c0,Caa co 
H O ~ < i O H  HO('iOH 

cs H~ o2 ~,)-NH-<,Jco, C ~ H ~  
OH .. 

0 

Lactonartige Anhydride von Phenolcarbonsauren sind schon be- 
kannt , rneist allerdings nur in polymolekularer Form mit Wasserab- 
spaltung zwischen verschiedenen Molekulen wie das Tetrasalicylid. 
Ein einfaches Lacton scheint hingegen ein Ester zu in ,  der gleich- 
falls ein Derivat des Phlorogluclns ist, uud den der eine von nns 
dnrch Erhitzen von Malonsaureathylesterchlorid ') erhalten hat. Es ist 
dies das p- oder o-Monolacton des Phloroglucintricarbonshreesters, 
nnd die Formeln des gelben Esters sind Zihnlich gewahlt. 

Die fur den roten Ester aufgestellte Forrnel la& ihn als Chinon 
ron eigenartigem, noch nicht bekanntem Typus erscheinen. Sie griin- 
det sich vor allem daraiif, daf3 er auSerst leicht reduziert wird. Es 
geniigt schon kochender Alkohol, uni ihn in ein stark gefarbtes Pro- 
dukt zu verwnndeln, welches 2 H mehr und 1 Ha0 weniger enthalt. 
Leichter findet die Reduktion natiirlich durch schweflige Saure statt. 

Dieses Produkt wird in wecbselnder Menge auch bei der Iso- 
lierung des Chinonesters erhalten , da dabei Alkohol verweodet wird. 
So baben wir es auch zuerst bekommen. 

l) Diese Berichte 39, 2461 [1906]. 
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Die IZoustitutionsforiiieln der drei ebeu besprochenen Ester stehen 
nntiirlich lteineswegs fest, da noch \ erschiedene andere Mijglichkeiten 
vorharrden sind. Es scheint ferner auch, als ob  sicli von deli beiden 
Sechsringen im Molekiil der eine als Henzol-. der andere nls hydrier- 
ter Ring verhielte. Die Analyse der Acetylderivate spricht dnfiir. 
doch liegen gerade hei diesen die Verhaltnisse wegen der geringen 
Zahlenunterschiede wenig giinstig. 

Die Reaktionen der Kiirper sollen deshalb weiter untersucht wer- 
den, auch die Art und Weise ihrer Entstehnng, fiir deren Aufklarung 
wir schon einen Weg gefunden haben. 

Den Nitro-phloroglucin-dicarbonsaureester haben wir (lurch Kali- 
schmelze ubergefuhrt in X i  t r o - p  h l o r o g  1 uci n , durch Keduktion mit 
Zink und Sa lzshre  in alkoholischer Losung in dns IIydrochlorid de3 
Aminoesters, ein leicht dissoziiereodes Salx , dns an Chloroform die 
freie Rase abbgibt. Diese zeigt in  dkoholischer Liisung eine eigen- 
tbmliche Reaktion, fiber die spater berichtet werden wird. 

An hangsweise ist die der Bildung des Pliloroglucindicarbonslilre- 
esters analoge Kondensation des N a  t r i um - N -  C n r b  a t  11 ox  y 1 -gl  y cin - 
es t e r s ,  C1 H5 0 2  C. N(Na). CH? . COs C? H5, beschrieben. Dieaer liefert 
durch Alkohol-Abspaltung einen Ester VOII Saurechnrakter, der sein knnn L 

CH2- N .CO, Cs H5 
COs Ca I T S .  NH . CH - G O  

Go Go oder C O - C H . E H . C O ~ C ~ H ~  
CeH50sC.N- CH, 

also A'-Dicarbathoxyl-diketopiperazin oder 1.3 - ~icnrb8tlioxylamino- 
2.4-diketocyclobutan . 

DieKondensation des N a t r i u m - u r e t h a n s  gab nicht eineReaktiou. 
zwischen mehreren Molekulen, sondern es fand intr:iniolekulare Alko- 
holabspaltung statt, und es bildete sich quantitativ N :t t r i LI In - c y a n  a t , 
das ja auch nach Ar th l )  und E. Mulde ra )  durch alkoholisches Alkali 
aus Urethan entsteht: 

NHNa.CO?GH& = NaK:CO + CqH5.OH. 
Ebenso fiihrt die Einwirkung Ton Natrium auf Urethan in kochen- 

dem Benzol direkt und ausschlieBIich zu dem Natriumcyanat; dieses 
Verfahren konnen wir als rasche Darstellungsweise des Salzes der 
C y a n s  a u r e  empfehlen. 

Durch die letztere Beobachtung wird eine Angabe von F. 
E p h r a im 3, widerlegt, der unter den gleichen Bedingungen das Di- 
natriuinsalz der A l l o p h a n s a u r e  erhalten linben will. 

*) Bull. SOC. chim. [3] 41, 334 [1884]. 
Rec. trav. chi& 6, 170. Diese Berichte 35, 779 [1902]. 



4175 

1) a r  s t e l l  u n g d e s I'hl o r o g I u ci ii -d i c  n r b o ir s l u  r e  es  t e rb. 

Wir luderten das Verfahren i o n  Useyer ' )  in der Weise ah, dalS 
wir den Malonester (100 g)  i n  der IiPIte und in iitherischer Lbbiing 
durch Zugabe von ' / J  Atom-Gen. Katriuni iu Form \on 1)raht (7.2 g) 
zur HIltte in das Natrininsalz verwandelteii ; dann den -ither ini  
Vakuum absaugten und den Ruckstand iin dlbad nuf 130-140° a- 
hitzten. ])as Abdestillierende wnrde aufgefangen. Kach 8 Stiinrlen 
schien die Reaktion beendigt zu sein, und der Kolbeninlinlt hatte bich 
in eine gelbe, meist feste Mnsse verwandelt. Diese \\urde nacti cleni 
Erkalten pulrerisirt, niit Ather ausgewaschen und in 120 ccin Wasser 
geliist. Durcli Zugabe \on  35 ccni 5-71. SchwefeleHure 5t:itt der be- 
rechneten 63 ccm wurde der freie Ester ds  k r j  stalliiiiache5 I'rotlukt 
nusgefallt, wBhrend iilige Nebenprodiikte i n  Ihsung bliebeii. N:ich 
dem Umlosen aus Alkohol betrug im Durchschnitt die Menge des 
Esters 14 g oder 25'10 der Theorie, in eirizelnen Fiilien bis 1 6  g oder 
28'10 der Theorie. Der so gereinigte Ester besnd eine ~ C I I W R C ~  gelbe 
Farbung; auch B a e y e r  und W i l l s t a t t e r  hatten ihn gefarbt erhalten. 
Durch Umlosen nus Alkohol kann man die Pnrbe nur schaer eotfernen, 
leicht aber, wenn man den Ester in  35 Teilen trocknem Ather i n  der 
KBlte lost und filtriert. Auf dem Filter bleibt eine geringe Mcnge 
amorpher, gelber Substanz. und der nacL dem Terduristeu des i t h e r s  
erhaltene Ruckstand liefert nun ,  aus Alkoliol umgeliid, rein 1) eifie, 
lange Nadeln, deren Schmelzpunkt 107--10Y.5° (korr.) i d .  

Is  o l i e  r u n g v on I< o h  1 en s ii u r e  e s t e r. 

Wahrend w i r  nach iinsereni Verfahreii ini Gegensatz zu 0. I3nlly') 
keine festen Nebenprodukte erhielten, konnten wir nncliweisen, d:d3 die 
primare Reaktion, welche den Z e r f n l l  v o  n Malo n e s t e r  i n  E ss iges  t e r  
iind K o h l e n  s a u r e e s t e r  bewirkt, in betrachtlicheni MaWe stnttfiadet. 

Zur Isolierung dieses Esters vereinigten wir nacli Vernrbeitnng 
von 1 kg Malonester das wiihrend der Renktion Abdestillierte mtt den 
atherischen Auszugen des pulvrisierten Kolbeninbaltes und fraktioxierten 
das GnnLe sorgfaltig ails einem Iiolben mit L i u n e  iii a n  nschern 
Aufsata. 

Bis 80° gingen hauptsachlich h e r ,  Essigester uud AlkoLol uber, 
von 80- 150° Alkohol, Kohlensaureester und Malonester, yon 1 50--210° 
Malonester. Durch iifters wiederholte Fraktionieruog wiirden schlie8lich 
erhalten 168 g unveranderter Malonester gleich l6.YJ/o itnd 52 g reiner 
Kohlensaureester vom Sdp. 125-146°. Seine Analyse gab die er- 
warteten Zahlen: 

l) Diese Berichte 18, 3457 [1885]. Diese Bcrichte 21, 1767 [1888]. 
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CsH1003. Ber. C 50.85, H 8.48. 
Gef. g 50.37, 50.59, )) S.80, 8.57. 

Aus der Menge des entstandenen Phloroglucindicarbonsaureesters 
berechnen sich 61 g Ester. Doch ist zu bedenken, daf3 der Essigester 
nicht vollig fur  die Syuthese verbraucht wird, da13 aber andererseits 
sicher eiu Teil des Kohlensaureesters verseift wird, dessen Isolierung 
auch sonst nicht rpantitativ ist. 

A1 u m i n i u m c h 1 o r i d  iin d M a l o n  e s t e r .  
30 g bIalonester wurden in 30 ccm Petrolather geliist und 10 g 

gepulvertes Aluminiumchlorid zugefiigt. Es erfolgte eine ziemlich 
lebhafte Entwicklung von Salzsilure und nach einiger Zeit die Ab- 
scheidung eines Oles. Das ganze Gemisch wurde noch eine Stunde 
gekocht und dann in Eiswasser eingetragen. Nach Zusatz von Ather 
wurde die obere Schicht abgehoben und iiber Natriumsulfat getrocknet. 
SchlieBlich verjagte man Ather und Petrolather und destillierte im 
Vakuum den Malonester (7 g) ab. Der  Ruckstand erstarrte beim Ab- 
kiihlen krystallinisch. Auf Ton abgepreBt, wog er 1.5 g. Er lief3 sich 
gut aus Ather oder Petrolather, worin er ziemlich leicht liislich ist, 
iimkrystallisieren, und er schied sich so in kleinen farblosen Prismen ab. 

G , H J ~ O ~ ~ A I .  Ber. Al 5.38. Gef. A1 5.62. 
0.3045 6 Sbst.: 0.0325 g AlzOs. 

Der  A l u m i n i u m - m a l o n e s t e r  ist sehr leicht liislich in Benzol, 
Chloroform, ziemlich leicht in Aceton, Alkohol, uiiloslich in U’asser. Er 
wird wecter 1-011 Alkali, noch von Siiuren zersetzt. Sejn Schmelzpunkt 
lag bei 97-980. T i s c h t s c h e n k o ’ )  gibt 94-95O an. 

P h l  o r  o g l u  c in  - d i c a r b o n s a u r  e e  s t e r u n d S a 1 p e t e r s  a u r e. 
QbergieBt man den Ester mit konzentrierter Salpetersaure, so 

niacht sich sehr balcl der Beginn einer Reaktion durch das Auftreten 
einer blaurioletten Farbung bemerkbar. Diese ist so intensiv, daf3 sie 
sehr gut. fiir die Identifiziening des Esters verwertbar ist. Von den 
bei verschiedenen Temperatureo angestellten Versuchen sollen einige 
beschrieben werden. 

Vorsuch  1. 20 g gepnlverter Ester wurden in 3 Portionen eingetragen 
in 200 ccin Salpetersaurc (spez. Gew. 1.38). Unter Violettffirbung und Er- 
wiirmung der Flussigkeit von 100 auf 250 ging der Ester in LBsung. Nsch 
einiger Zeit schied sich ein dickflussiges, rotviolettes 01 wieder ab. Nach 
zweistundigeiu Stehen wurde das Reaktionsgemisch in einen Liter eiskaltes 
Wasser in diinnem Strahl eingegossen. Dabei fie1 eine rotbraune br6cklige 
Masse aus, die abgesaugt und niit Wasser ausgewaschen wurde, bis das Wasch- 

I) Chcm. Zentralblatt 1900, I, 12. 
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wasser durch Violettfarbung die Abwesenheit von S u r e  anzeigte. Das Produkt 
surde getrocknet, pulvcrisiert und 3 Stunden lang am RuckfluBkhhier mit 
600 ccm trocknem Ather extrahiert. Die warm abfiltrierte, rotgefarbte. atherische 
LBsung wurde zur Trockne verdampft und der krystrllisierte Riicltstand aus 
heiBem Alkohol umgeliist. 

Es wurden so 4.8 g eines schwach gefarbten Produktes vom 
Schmp. 115--118° erhalten, das unten als Nitro-phloroglucindicar- 
b o n s a u r e e s t e r  ausfuhrlich beschrieben wjrd. Die alkoholische Mutter- 
h u g e  enthalt noch andere ICorper, die nicht rein isoliert wurden. 

Beim Ausliochen rnit Ather war  eine dunkelrot gefarbte Qubstanz 
zuruckgeblieben, die durch moglichst kurzes Aufkochen rnit 1 I ab- 
solutem Alkohol in Losung gebracht wurde und sich daraos beini Er- 
kalten in einer Menge von 7l/9 g in dunkelroten Krystallen voni 
Schmp. 160-1630 abschied. Die Ausbeute an weil3eni Produkt ist 
gleich 18°/0, die an rotem gleich 4lo/o der Theorie. 

20 g Ester wurden in der gleichen Weise mit Salpeter- 
siure behandelt, nur wurde die Temperatur bei -120 bis -18O gehalten. 
Bei der .ither-Extraktion erhielt man 17 g vom Schmelzpunkt und Aussehen 
des Phloroglucindicarbonsiureesters. Der in ibher ufilbslichc Anteil (2 g) 
zeigte nicht die leuchtend rote Farbe wie bei Versuch I. Beim Auskochen 
mit Alkohol ging auch uur eine geringe Menge in LBsung, und beim Er- 
kalten schieden sich aus dem ziemlich wenig gefarbten Alkohol keine Ihystalle 
ab. Der mit Alkohol ausgekochte KBrper stellte jetxt eine intensiv gelbe 
Krystallmasse vom Scltmp. 2100 dar. Seine Menge war 1 g. 

Versuch  111. GrijBere Mengen des gelben Kbrpers erhielt man, wenn 
man die Reaktion unter sonst gleicheh Bedingungen bei 00-50 vor sich gehen 
licB und 2 Stunden lrng digerierte. Die Ather-Extraktion lieferte 2 g seiBe 
Substanz, das Auskochen mit Alkohol 4 g rote, und zuriick blieben 5.7 g des 
gelben Produkts. Die Ausbeuten entsprechen 9'10, 21% und 3O0/o dei- 
Theorie. 

Ein vierter Korper, eiu solcher von brauner Farbe mit Bronzeglane, wird 
isoliert, wenn man die alkoholische Mutterlauge des roten Kijrpera durch Ab- 
dampfen konzentriert. Seine Menge schwankte bei verschiedenen Versnchen 
von 0.5-3 g und stand in direktem Verhiiltnis zur Lange der Zeit, die 
der rote Kijrper mit kochendeni Alkohol in Beriihrung gewesen war. Dies 
und die Tatsache, daO aus der Mntterlauge des roten lT6rpers iiberhaupt keiu 
solchcr mehr isoliert werden konnte, legten die Vermutung nahe, daB der 
braune KBrper nicht durch die Wirkung der Salpeterssure, sondern sekundgr 
durch die des Alkqhols auf das rote Produkt entstanden war. Der Versuch 
bestattigte die Annahme; der reine, rote Kijrper wird beim Kochen mit Alkohol 
vijllig in den braunen verwandelt. 

Wir fassen den roten Korper wegen seiner Ieichten Reduzierbar- 
keit als Chinon auf. Er wird zuniichst leschrieben. 

Versuch  11. 
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C h i n  o t i  n u  s H e  H a o s J -d i p h e n  y 1 a m  in - t e t r a  c a r  b o n  s a  u r e  e s t e r .  
Fiir (lie Analyse wurde das schon aus Alkohol umkrystallisierte 

Produkt noch einmal aus Essigester unigeliist und iiber Schwefelsiiure 
getrocknet. 

0.1435 g Sht.  : 0.2747 g COz, 0.0544 HZO. - 0.1447 g Sbst.: 0.2760 g 
HzO. - 0.1500 g Sbst.: 0.2553 g CO1, 0.0575 g Hz0. - Con,  0.0534 g 

0.1605 p Shst . :  3.5 ccm N (190, 770 mm). - 0.1576 g Sbst.: 3.5 ccm N (19O, 
775 mm). 

C2rH2rOlrN Ber. C 52.08, H 4.59, N 2.53. 
Mo1.-Gen. 533. 

Cz2HZI OisN. B c ~ .  C 52.08, H 4.14, N 2.75. 
Gef. )) 52.13, 22.02, 53.42, D 4.20, 4.10, 4.26, 2.67, 2.82. 

0.461 g Sbst. gelost in 16.2 g Eibessig erniedrigten den Gefrierponkt urn 
0.4 1 5 O .  

Mo1.-Gew.: Ber. 507. Gef. 515. 
0.29s g Sbst. gclijst in 17.05 g Eiscssig bcwirkten eine Depression von 

0.1375O. 
Mo1.-Gew.: Gef. 496. 

Die reine Substane schmilzt bei 162--163°; (korr.) 164-163'. 
8ie  ist in Wssser nnd Petrolather iinliislich; in Ather spuren- 

weise niit roter Farbe Iiislich; in  heillem Alkohol lost sie sich 1 : 100 ; 
in der Kiilte nur  sehr schwer. Diese Losung ist konzentriert rot- 
viotett, verdiiont blauviolett. 

Ntwvns griiller ist die Liislichkeit in Aceton, Essigester, Benrol, 
Chloroforni, ziernlicli gro5 in Eisessig. Piese Losungen zeigen eine 
i~nd~trchsiclitige, rote Fiirbung. Der Ester liist sich nicht in vtr- 
diinntcn Siiuren (irj konzentrierter Salpetersaure mit rotvioletter Farbe), 
Noh1 nber in  Natriumcarbonat und Alkalien und spurenweise i n  Wnsser 
durch dns Slkal i  des Glases. Die Fa ibe  dieser Losungen ist blnn- 
violett in der Verdiinnung, rotviolett bei grijllerer Konxentration. Beim 
Erwiirinen mit Alkali geht die Farbe uber violett in rotbraun iiber, 

untl glei clizeitig entweicht vie1 Ammoniak. 
Der  Ester krystdis ier t  in  tiefroten Nadeln. 
Esaigsaureanhydrid scheint auf den Chiaonk6rper nicht in ein- 

fncher Weise einzuwirkeu. Es entsteht eiu Geniiscli verschiedener 
Substanzen, atis dem wir in einer Menge von 20°/0 eine in Nadeln 
krystsllisierte, orangegelbe Tom Schmp. 138-152O isolierten, deren 
A n n l p e  54.5 Kohlenstoff und 4.74 O/O Wasserstoff ergab. Sie 
seheint kein einlaches Derivat des Chinons zu sein. 

R e d u k t i o u  d e s  C h i n o n s  Z I I  C ? Z H ~ I O ~ ~ N .  
D:LS Chinon wird durch liingeres Kochen niit Alkohol roduziert. 

Die Retluktion 1aBt sic11 aiich, ziidcm glntter, durch schweflige Saure 
bew i r k eo . 
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G g des Chinons wnrden in SO ccm 90-prozcntigcr Easigaiiure gelijst, dann 
2 Stunden lang schweIIige Siiure in die Losung cingelcitet. Nach dem Stehen 
iiber Nacht irnrde das Einleiten wiederholt. Bald darnach erfolgte die Aus- 
schcidung brauner, rerfilzter Nadeln. Durch weitere Behandlung der Mnttcr- 
huge wurden noell zwei Fraktionen erhalten und eine lctzte durch Verdiinnen 
der Essigs:iiirel&ung mit Wasser. Die hnsbentc betrug 4.8 g oder 80 0;" der 
Theorie. 

Die Fnrlie der Substanz ist braun rnit Bronzeglanz. Erhitxt man 
die Verbindung im Capillarrohr, so farbt sie sich gegen 130° hell- 
ziegelrot. Die Pnrbe wird heller und erst in der Nahe des Schmelz- 
punktes, der bei 192-193O (korr. 196-197°) liegt, wieder dunkel. 
Krystallisiert nian den rot gewordenen Kijrper ans wenig absolutem 
Alkohol oder Essigester urn, 50 scheidet er sicb in leuchtend hell- 
roten Nadeln nb. Nimmt man dagegen gewobnlichen Alkohal, so er- 
halt man wieder die braunen, krystallwasserhaltigen Nadeln, bisweilen 
durchsetzt rnit roten Punktchen. Dadurch erklart sich der Fehler bei 
einigeii ~~~sserbes t i rn1i iungen .  

0.2570 g an der Luft getrocknete Substanz gaben bei 105O 0.0092 g H?O. 
0.1546 Q Sbst.: 0.0048 g HaO. - 0.1546 Q Sbst.: 0.0048 g Hz0. - 

0.1882 g Sbst. : 0.0070 g HzO. 
CzzH21 OlzN+4&0. Ber. H30 3.54. 

Gef. B 3.58, 3.10, 3.06, 3.72. 
0.1495 g masserfreie Sbst : 0.2948 g COf, 0.0577 g H20. - 0.1465 g 

wasserfreie Sbst.: 3.4 ccm N (190, 775 mm). - 0.1720 g Sbst.: 0.3399 g COi, 

C??€-12, O i 3  N. Bey. C 53.77, H 4.28, N 2.61. 
Gef. )> 53.67, 53.89, 4.27, 4.36, B 3.72. 

0.0675 g HaO. 

1hs  Praparat ist ziemlich loslich in  Aceton, Essigester, Benzol, 
Eisessig, unlcislich in Wasser, Atber, Petrolather, wenig liislich in 
Alkohol. Von Alkali und Carboriat wird der Ester mit rotvioletter 
Farbe nofgenommen. Beim Erwlrmen mit den ersteren gibt er 
Animoniak ab. 

A c e t y l d e r i v a t  d e s  E s t e r s  CpaHzlO~zN. 

3 g des Esters wurden rnit 15 g Essigsaureanhydrid 2 Stunden 
lang gelinrle gekocht. Dann wurde in Wasser gegossen, Essigsaure 
und Anhydrid dnrch Birarbonat enffernt und der festgewordene Nieder- 
scblag zweimal am absolutem Alkohol umgelost. Man erhielt so 2 g 
eines in  orangegelben Nadeln krystallisierenden Produkts vom Schmp. 
172-174O (korr. 175-177'), das iiber Schwefelstiure getrocknet, 
folgende Zahlen gab : 

0.1379 g Sbst.: 0.2i60 g CO?, 0.0563 g Ha0. - 0.1509 g Sbst.: 3.5 ccm N 
6l0, 737 mm). 
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Ber. C 54.46, H 4.37, N 2.27. 
Gef. B 54.58, D 4.54, D 2.54. 
ein T r i a  c e t y 1 derivat, weniger gut auf Die Zahlen stimmen auf 

eine Pentacetylverbi nd ung. 
CsaHai Oi.iN (701). Ber. C 54.79, H 4.43, N 2.00. 

Die Substanz ist unloslich in Wasser und Petrolather, schwer in 
Ather; in heiBem Alkohol ziemlich leicht, leicht loslich in Aceton, 
Benzol, Eisessig. In Alkali lost sie sich allmiihlich uiid nur unter 
Verseifung rnit rotvioletter Farbe. 

Lac t  on a u s  H e x a  ox  y -dip hen y 1 am i n  - t e t r a c a r b o  n s aur es  t er. 
Fur die Analyse wurde der in  Alkohol schnier losliche Itorper 

aus 40 Teilen heaem Benzol umgelost und i m  Vakuuni iber Schwefel- 
saure getrocknet. 

0.1461 g Sbst.: 0.2795 g COa, 0.0536 g H20. - 0.1618 g Sbst.: 0.3092 g 
COz, 0.0580 g HpO. - COZ, 0.0605 g HzO. - 0.1560 g Sbst.: 0.5973 g 

0.'2719 g Sbst.: 6 ccm N (23O, 764 mm). - 0.2244 g Sbst.: 4.8 ccm N (174 
756 mm). 
C z ~ H ~ , 0 1 3 N .  Ber. C 52.08, H 4.14, N 2.76. 

Gef. D 52.18, 52.17, 51.98, D 4.07, 4.15, 4.13, n 2.50, 2.46, 
Die Bestinimung des Molekulargewichts in siedendem Chloroform 

ergab 479, wahrend 507 berechnet ist. 
Das Praparat schmilzt gegen 216O (korr. 220O). Es krystallisiert in 

citronengelben Nadeln und ist ziemlich loslich in  Aceton, Essigester, 
beiflem Eisessig, leicht loslich i n  Chloroform. Von Alkalien wird es 
leicht aiifgenomrnen und entwickelt Ammoniak beim Erwarmen. Gegen 
Alkohol und schweflige SHure ist der Ester im Gegensatz zu dem 
roten Isorneren bestandig. 

Ace ty l i e rung  des  E s t e r s  CzaHzlOlaN. 
Sie wurde in der gleichen Weise wie oben vorgenommen. 
Nach zweimaligem Umliisen aus 30 Teilen Alkohol erhielten wir 

die Halfte des angewandten gelben Korpers an reinem Acetylderivat, 
das schwach gelb gefarbt ist. 

COP, 0.0674 g H20. - 0.1517 g Sbst.: 3.4 ccm N @O0, 759 mm). 
0.1510 g Sbst.: 0.2932 g Cot, 0.0565 g &O. - 0.1662 g Sbst.: 0.3245 g 

CW,H~~OK~N. Ber. C 53.08, H 4.26, N 2.21. 
Gef. 52.96, 53.24, B 4.16, 4.50, * 2.56. 

Das Derivat schmilzt bei 169-171"; es krystallisiert in Nadeln- 
Es ist in Ather schwer lijslich, unloslich in Petrolather und Wasser, 
in  soostigen Mitteln leicht loslich. Kalilauge lost es allmahlich unter 
Verseifung rnit gelber Farbe. 
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Nitro-phloroglucin-dicarbonsaureester,  
cs (OH), (NOa) (COa Cs &)a .  

Der, wie oben angegeben, mit Ather extrahierte Anteil des Re- 
aktionsprodukts von Phlorogliicindicarbonsaureester und Salpetersaure 
wurde zweimal aus etwa 12 Teilen heil3em Methylalkohol urngel&&, 
woraus er sich in  Form kleiner, farbloser, meist sechsseitiger Tafeln 
oder massiver Prismen abschied. Der Schmelzpunkt blieb konstant 
bei 119-1200 (korr. 120-1210). Fur die Analyse wurde die Substanz 
iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1547 g Sbst.: 0.2586 g COs, 0.0588 g HaO. - 0.1618 g Sbst.: 0.2709 g 
CO?, 0.0613 g HaO. -- 0.1513 g Sbst.: 5.8 ccm N (219 759 mm). - 0.1898 g 
Sbst.: 7.1 ccm N (224 752 mm). 

ClaHls09N. Ber. C 45.71, H 4.13, N 4.44. 
Get. 45.59, 45.66, 4.22, 4.21, )) 4.38, 4.31. 

Der Ester ist sehr schwer in Petrolather, in Ather ziemlich schwer 
liislich. In kaltem Alkohol ist er scbwer, in Essigester, Eiseseig 
ziemlich leicht, in Aceton, Chloroform, Benzol leicht liislich. 

Aus Alkohol krystallisiert er meist in Form langer Nadeln. 
Er lost sich leicht in Alkalilauge und Carbonat mit rotgelber 

Farbe; auch schon beim Kochen mit Wasser tritt durch das Alkaki 
des Glases Farbung ein. Aus seinen Salzen scheiden ihn Sauren un- 
verandert ab. 

Mit Eisenchlorid gibt die alkoholische Losung des Esters eine 
blutrote Farbung. 

Die Darstellung des Nitroesters gelingt auch, wenn man gasfor- 
mige salpetrige Saure in die kalte, atherische Losung des Phloroglu- 
cindicarbonsaureesters leitet. Es entstehen dabei nicht die gefarbten 
Nebenprodukte, aber trotzdem ist die Ausbeute nur 20'JlO der Theorie, 
da noch audere Reaktionen stattfinden. Durch ein drittes Verfahren 
kann man den Ester in glatter Weise erhalten: 

10 g Harnstoff triigt iiian ein in 150 ccm konzentrierter Salpeter- 
saure, fugt dann 10 g Phloroglucindicarbonsaureester zu und erwarmt 
unter ofterem Umschutteln auf dem Wasserbad. Man unterbricht die 
Erhitzung, Venn Harnstoff und Ester in Losung gegangen sind und 
die Temperatur auf 80° gestiegen ist. Die Flussigkeit hat sich dabei 
rot gefarbt; sie wird abgekuhlt, nnd sofort scheiden sich die Krystalle 
des neuen Esters ab. Nach dem Verdiinnen mit Wasser werden sie 
abgesaugt, ausgewaschen und aus Alkohol umgelost. Das so ge- 
wonnene Produkt zeigt den Schmelzpunkt und die sonstigen C'g ' 1  en- 
schaften des Nitrophloroglucindicarbonsaureesters. Seine Menge ist 
etwa 8 g oder 70°/0 der Theorie. 

Berichte d. D. Chem. Geeellschaft Jahrg. XXXXI. 267 
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T r i a c e  t y 1-n i t r 0- p h l o  r oglu  cin - d i c a r  b o  n s a u  r e e s t e r. 

3 g des Nitroesters wurden durch Kochen mit 15 g Essigsaurean 
hydrid acetyliert. Nach dem EingieBen des Reaktionsgemisches in 
Wasser wurde das Anhydrid durch Bicarbonat entfernt und der blei- 
bende, hellbraune, krystallinische Niederschlag aus 20 ccm heidem 
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umgeliist. Erhalten wurden 2.5 g 
farbloser, prismntischer Krystalle, die fur die Analyse noch einmal 
uinkrystallisiert und iiher Schwefelsaure getrocknet wurden. 

0.1495 g Sbst.: 0.2672 g COz, 0.0577 g H3O. - 0.3730 g Sbst.: 10.6 ccm 
N (20°, 768 mm). 

ClsH1901~N. Ber. C 48.98, H 4.31, N 3.17. 
Gef. B 48.74, B 4.28, n 3.28. 

Die Substanz hat den Schmp. 94-950. Sie ist unloslich in 
Wasser, schwer loslich in Petrolather, sttifenweise leichter in Ather, 
Alkohol, Benzol, Eisessig, Aceton, Essigester. Kalte Sodalosung 
nimmt sie nicht auf; in der Wiirme erfolgt Gelbfarbung unter all- 
miihlicher Verseifung und Losung. 

N i t r o  - p h l o r  o g luc in  , CS HZ (OH), NOa. 
4.5 g Nitroester wurden in einem Kolben mit 9 ccrn Wasser und 

23 g Atzkali zusammengebracht. Diese Mischung wurde irn Bad 
lh Stunde lang auf 130-135O erhitzt. Bei dieser Temperntur fand 
lebhafte Entwicklung von Alkoholdampf statt. Die Schmelze wurde 
in 85 ccm verdiinnte Schwefelsaure eingegossen, wobei starke Ent- 
wicklung von Kohlenskure und Abscheidung gefarbter Krystalle zu 
bemerken war. Diese wurden abfiltriert, und die Mutterlauge extra- 
hierte man rnit Ather. Die beiden so gewonnenen Portionen kry- 
stallisierte man aus heiI3em Wasser om nnd erhielt 2.02 g (8Ool0 der 
Theorie) des in langen, ziegelroten Prismen sich abscheidenden Nitro- 
p hloroglucins. 

0.1505 g Sbst.: 10.5 ccm N (23O, 770 mm). 

Das Phenol farbt sich beim Erhitzen gelbrot und schrnilzt bei 
182-1830 (korr. 186-187O). E s  lost sich ziemlich leicht in Ather, 
Alkohol, Aceton, Essigester, leicht in Eisessig, sehr schwer in Benzol, 
Chloroform, Wasser, nicht in Petrolather. In Soda lost es bich rnit 
roter Farbe. 

Das beschriebene Nitroderivat sollte identisch sein mit dem Ni- 
trophloroglucin, das HI a s i w  e t z  l) durch Einwirkung verdiinnter Sal- 

CsH505N. Ber. N 8.19. Gef. N 7.96. 

I)  Bnn. d. Chem. 119, 200. 
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petersiiure auf Phloroglucin erhalten hat, uber das jedoch nahere An- 
gaben fehlen. 

A m  i n  o - p h 1 o r o g 1 u c i  n -d  i c  a r b on s a u r e  e s t e r , 
C,(OH)s(N€Ia)(COsCaH5)3. 

Die Reduktion des Nitroesters lafit sich mit Zinn und Salzsaure 
ausfubren. D a  man jedoch haufig zinnhaltige Produkte bekommt, ist 
es praktischer, Ziok zu nehmeo. Ein Gemisch yon 3 g Nitroester, 
12 g granuliertem Zink, 120 ccm Alkohol und 10 ccm konzentrierter 
Salzsaure wird auF dem Wasserbad unter liLufigem Umschiitteln 
' /o Stunde gckocht. Erfolgt dabei eine Aussclieidung yon Ester, so 
wird noch Alkohol zugefiigt. Dann deltantiert man die klare Losung 
voni Zink, vertreibt den meisten Alkohol und bringt durch Zusatz von 
wenig kaltem Wasser das entstandene H y d r o c  h l o  ri d zur Krystallisation. 
Die Ausbeute a n  diesem in schonen, farblosen Nadeln krystallisierten 
Produkt hetrug 2.4 g oder 8Oo/O der Theorie. 

Far die Analyse war das Snlz BUS 50 Tln. heiBem Wasser, welches 1 Teil 
konzentrierter Salzsiiure enthielt, umkrystallisiert und iiber Schwefelsiiure ge- 
trockoot worden. 

0.1626 g Shst.: 0.2665 g COZ, 0.0703 g Hs0. - 0.2004 g Sbst.: 6.8 ccm 
N (174 775 mm). 

C12Hl507N + HCI. Ber. C 44.79, H 4.67, N 4.35. 
Gef. )) 44.70, B 4.80, P 4.01. 

Das Salz schmilzt unter Zersetzung gegen 205O (korr. 2090). Es 
ist in heifiem-Alkohol schwer loslich (etwa 1 : 160). In w a r i g e r  
Losung verliert es leicht Salzsaure, und auf diese Eigenschaft grundet 
sich die Darstellung des freien Esters: 2 g des Salzes wurden fein 
zerriebei! in 100 ccm Wasser suspendiert und im Scheidetrichter mit 
20 ccm Chloroform drirchgeschiittelt. Dieses fkrbte sich dunkelgelb, 
wahrend der Niederschlag verschwand. Noch zweimal wurde mit 
Chloroform extrahiert, dnnn enthielt die wafirige Schicht nur noch 
Salzsaure, da  der Ester viillig in das Chloroform ubergegangen war. 
Nach dem Verdampfcn der getrockncten Losung blieb der Ester als 
griirilich gefarbte Krystallmasse xuriick. Mit wenig Chloroform ge- 
waschen und aus Methylalkohol nmgelost, schied er sich in Form 
feiner, kaum gefarhter Nadeln ab, die bei 96-970 schmolzen. Fur  
die Anolyse wurde e r  uber Schwefelslure getrocknet. 

0.1162 g Sbst.: 0.2152 g GO?, 0.0571 g HzO. - 0.2218 g Sbst.: 7.2 ccm 
'/io-n. Nt-13. 

CI2Hl5O7N. Ber. C 50.52, H 5.27, N 4.91. 
GeF. P 50.50, B 5.46, B 4.54. 

D e r  Eater ist leicht lbslich in Aceton, Chloroform, Eisessig, Hen- 
z d ,  ziemlich leicht in Ather, warmeni Alethyl- nnd Athylalkohol, 

267 



4184 

schwer in Petrolather, i n  U'asser sehr wenig liislich, aber leicht in 
Carbonat und Slkali mit gelber Farbe. Beim Erwarmen damit ent- 
weicht Amnioniak. HeiBe, verdunnte Salzsaure lijst den Ester klar 
a d .  

Eine eigentiimliche Uniwandlung erleidet der Ester in verdiinnter, 
methylalkoholischer Losung. LaBt man eine solche mehrere Tage bei 
gewiihnlicher Temperatur stehen, 50 scheiden sich allmahlich i n  reicli- 
licber Menge Krystalle ab, die von deneii des Esters viillig verschieden 
sind, wahrend zugleich der Alkohol sich tiefrot farbt, 

K o n d e n s  a t  i o  n d e s N a t  r i u  m-N- c ar b a t h o x y lgl  y cin esters .  
15 g des genannten Esters wurden in 30 ccni trocknem Ather ge- 

lijst und 1.95 g Xatriumdraht (1 Atom) eingetragen. Nachdem das 
Metal1 vollig unter Bildung des voluminosen Natriumsalzes reagieft 
hatte, wurde der Ather im Vakuuni abgesaugt und der Kolben im 
Bad 3 Stunden auf 120° erhitzt. Als kein Alkohol mehr abdestillierte, 
wurde der gelbgefarbte, feste Inhalt des Kolbens noch warm gepulvert 
und m.it Ather extrahiert. Dieser nahm geringe Mengen (etwa 0.5 g) 
eines Esters auf, der keinen Stickstoff enthielt und der durch seinen 
Siedepunkt und sonstige Eigenschaften als Koh lens i iu rees t e r  erkannt 
wurde. 

Der Salzruckstand wurde mit 17 ccm verdunnter Schwefelsaure 
angessuert und der in Freiheit gesetzte Ester der Salzlauge durch 
wiederholtes Ausschiitteln mit Ather entzogen. Nach dem Verjagen 
des Athers blieb ein noch etwas schmieriger krystallinischer Riickstand. 
Auf Ton trocken gepreat, wog er 1.5 g. Zweimal aus 10 ccm warmem 
Essigester umkrystallisiert und iiber Schwefelsaure getrocknet, gab daa 
Praparat folgende Zahlen : 

Cog, 0.0889 g HaO. - 0.1998 g Sbst.: 15.35 ccm IIlo-n. NH3. - 0.1674 g 
Sbst.: 16 ccm N (220, 768 mm) 

0.1501 g Sbst.: 0.2568 g CO,, 0.0735 g HsO. - 0.177 g Sbst.: 0.3035 g 

C l o H l ~ O ~ N ~ .  Ber. C 46.51, R 5.43, N 10.85. 

Der Ester schmilzt bei 142-143O (korr. 144-145O). E r  ist leicht 
lijslich in Chloroform, Eisessig, Aceton, ziemlich leicht in Alkohol, 
Essigester und ]leiBern Wasser, schwer in kaltem Wasser und Ather, 
unloslich in Petrolather. E r  krystallisiert in Form langer Nadeln. 
Seine waBrige Losung reagiert stark sauer, und deshalh last der Ester 
sich auch in Natriumcarbonat unter Salzbildung. 

Gef. )) 46.66, 46.76, B 5.44, 5.58, P 10.76, 10.95. 

V e r s u c h e m i  t N a t  r i u m - u r e t h a n. 
Urn Natriumurethnn zu kondensieren, haben wir 1.3 g Natrium 

(1!2 Atom) in eine iitherische Losung von 10 g Urethan eingetragen. 



4185 

Nachdem das Metal1 verschwunden war, wurde der h e r  im Vakuuni 
verdampft und das hygroskopische Salz 2 Stunden auf 100-llOo er- 
hitzt, wobei Alkohol abdestillierte und etwas Ammoniak entwich. Der 
feste Ruckstand wurde durch Ather von Urethan befreit und bestand 
dann am einer der Natriummenge entsprechenden Quantitat Salz, das 
stark alkalisch reagierte, aber nicht hygroskopisch war. Es wurde bei 
Oo in I0  Teilen Wasser gelost, und bei Zusatz von 10 ccm Methylalkohol 
fie1 es in uber einander gelagerten Nadeln wieder am. Fiir die Analyse 
wurde es bei 105O getrocknet: 

0.1323 g Sbst.: 0.1441 g NanSO,. 
CONNa. Ber. Na 35.38. Gef. NL 35.54. 

Das direkt mit dem Rohprodukt in einer Ausbeute \-on %O/O er- 
hnltene sehr schwer losliche, weiBe Silbersalz war sofort rein. 

0.2457 g Sbst.: 0.177 g Ag. 

Beim U bergieflen des Natriumsalzes entwickelte sich gasformige, 
stechend riechende I s  oc y a n  s a u  r e. 

Bei Verwendung von 1 Atom Natrium auf 1 Mol. Urethan wurde 
der gesamte Ester in Natriumisocyanat iibergefuhrt. 

Nachdem wir festgestellt hatten, daB Natriumurethan bei 1000 
sich nicht polymolekular kondensiert, schien uns auch eine Angabe 
von F. E p h r a i m l )  unwahrscheinlich, der bei der Darstellung von 
Sulfourethan gelegentlich das Dinatriunisalz der A l l o p h a n  saure 
N& . C(0Na) : N . COaNa erhalten haben will, und zwar dam,  
wenn er das Natriumsalz des Urethans in kochendem Benzol sich 
bilden lie& 

10 g Urethan in 50 ccm Benzol gelost wurden mit 2.5 g Natrium 
2 Stunden gekocht. Nach dieser Zeit war das Natrium verschwunden 
und ein farbloses, pulvriges Natriumsalz entstanden. Es wurde abliltriert 
und rnit i t h e r  ausgewaschen. Seine Menge war 7.1 g (ber. 7.3 g). 
Die Mutterlauge enthielt so gut wie keine festen Bestandteile. Das 
Snlz war nicht hygroskopisch, reagierte stark alkalisch, war in Alkohol 
unloslicb, in Wasser ziemlich leicht loslich, wurde daraus durch Alkohol 
in Nadeln geflllt und entwickelte mit Salzsaure sofort I socyansaure .  
Aus 60° warmem Wosser umgelost gab es diese Zahlen. 

CONAg. Ber. Ag 72.0. Gef. Ag 72.04. 

0.1977 g Sbst.: 0.2144 g NeiSOr. 
CONNa. Ber. Na 35.38. Gef. Na 35.13. 

Das S i l b e r s a l z  bildet sich qunntitativ aus dem Rohprcdukt; es iit  
sofort rein. 

*) Diese Berichte 36, 779 [1902]. 
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0.31 g Sbst.: 0.2232 g Ag. 

Es entsteht also auch hier nichts anderes als Natriumcyanat, und 
die Beohachtungen von E p  h r  a i m  wie die daran geknupften Folgerungen 
sind unrichtig. 

Die Bildung des Natriumcyanats in Benzol aus Natrium, und 
Urethan erfolgt so glatt und vollstandig, die Isolierung ist so einfach, 
da13 das Verfahren zur raschen und bequemen Darstellung dieses 
Salzes sich eignet. 

Ber. Ag 72.00. Gef. Ag 72.05. 

648. J. C. Cain: Die Zersetzung von Diazolbsungen. 
(Eingcgangen am 3. November 1908.) 

In  einer den gleichen Titel tragenden Abhandlung haben sich die 
HHrn. H a n t z s c h  und Thompson ' )  bemiiht, einige bezuglich der 
Z e r s e t z u n g  von b i a z o v e r b i n d u n g e n  in w a d r i g e r  L o s u n g  
noch unaufgeklarte Punkte klnr zu stellen, und hierbei eine besondere 
Beachtung der Frage zuteil werden lassen, ob die G e g e n w a r t  v o n  
f r e i e r  s a l p e t r i g e r  S a u r e  auf den Verlauf dieser Reaktion irgend 
welchen EinfluB ausiibt. Die genannten Autoren erinnern bei dieser 
Gelegenheit an die vor kurzem zwischen IIrn. Schwa lbez )  und mir3) 
gefuhrte Diskussion, in welcher ich den Standpunkt vertrat, daS die 
auBerordentlich geringen Mengen freier salpetriger SLure, die in den 
auf die gewohnliche Weise unter Kontrolle mit Jodkalium-Starke-Papier 
dargestellten Diazolosungen vorhanden sind, keinen EinfluB auf den 
Gang der Zersetzung ausuben, wahrend S c h w a l b e  der Ansicht war, 
daB selbst diese so minimalen Mengen salpetriger Saure den Gang 
der Reaktion katalytisch beeinflussen konnen. S c h w a1 b e zeigte, da13 
wenn man salpetrige Saure zu einer Losung von p-Nitro-benzoldinzonium- 
chlorid hinzugibt, die Stabilitat des letzteren abnimmt. Seine Versuche 
brachten aber keinen Vergleich in Bezug auf die Stabilitat einer von 
salpetriger Saure absolut freien und einer die Jod-Starke-Reaktion 
zeigenden, also minimale Mengen dieser Saure enthaltenden Diazonium- 
salzlosung, obwohl dies praktisch der Ausgangspunkt unseres Streites 
war. Weiterhin zeigt dann S c h w a l b e  jedoch, da13 ein Hinzii- 
fugen von 0.19 g freier salpetriger Saure zu einer Losung von 24.2 g 
p-Nitro-benzcrldiazoniunichlorid bereits eine geringe Wirkung - narnlich 

I )  Diese Berichte 41, 3519 [1908]. 
2, Diese Berichte 38, 2196, 3071 [1905]. 

Diese Berichte 88, 2511 [1905]. 




