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Diese cbereinstinimiing zwingt u n s  ;tuzunehnien, daI3 die ".OH- 
Gruppe der Diazobenzoesaiire in alkalischer Liisung frei ist, und daI3 
tinter diesen Bedingungen keine Pseudosalzbildung entstehen kann. 

Fassen wir jetzt alle oben bestirnmten Daten zusaninien, so k6nnen 
wir einen annihernden Wert fur die wirkliche Diazotierungswiirrnk A 
iind die iniiere Dinzoniumsalzbildung q a  interpolieren : 

A = Q + (11 - (12 = 21.42 + 3.20 - 12. 
Xehmen w i r  fiir A den Wert 17.00 Gal. a n ,  welcher fur Ortho- 

tlerivate') inirner ein wenig erhBht nerden muI3, so komrnen wir zti 
tler GriiSe 9 = 7.62 Cal. Dicse GroBe stirnmt init dcr anf zweierlei 
Art bestimrnten GroQe (la r= 7.55 Cal. und q? .- 8.36 Ca1. fiir Diazo- 
benzolsulfonsiiure recht gnt iiberein. 

Die Bildungswiirme des festen Azoderivates nach den1 Schema 
csIr,(coo~~).wr2(1) + I ~ ( J . N O ( ~ )  + ~ - c ~ ~ I I ~  .m(fS) 

= 2IT30(fl)+ ~ ~ € T ~ ( C O O ~ ~ ) . ~ ~ . C ~ o H ~ . O H ( f ~ )  + 50.98 Gal. 
stimmt auch mit den anderen Daten , die beini Azolarbstofl-Bildungs- 
prozeI3 beobachtet sind, gut iiberein. 

235. J. v. Braun: Zur Kenntnis der Dihydrazine. 
[N. M i t t  ei 1 u n  g.] 

[Ans dem clicmischcn Institut der Univeisitlt Breslau.] 
(Eingcgaogen am 6. Mai 1910.) 

Iu zwei friihereii Mitteilungen2) habe ich gezeigt, daI3 sich das 
I)iphenylmetban-dimethyldihydrazin, CH2 [CsI-I' .N(CHa).NH2ll, der Er- 
wartung zufolge vie1 schwieriger mit Ketonen a19 mit Aldehyden ver- 
einigt, da13 aber  ein abweichendes Verhalten dem Ilydrazin gegeniiber 
l e i  hydroarornatischen Ketonen init der Gruppierung .CHs .CO .CH?. 
zti beobachten ist , welche bei Gegenwart von etwas Schwefelsaure 
mit Leichtigkeit unter Abspaltung von Ammoniak in Bis-Hydro- 
carbazolderivate iibergehen. Daraus ergaben sich fiir das Diphenyl- 
methan-dimethyldihydrazin zwei Anwendungsm6glichkeiten : in  der Reihe 
der offenen Verbindungen die Unterscheidung des Aldehyd- und Keton- 
charakters einer Carbonylgruppe, in der Iieihe der cyclischen Ketone 
die Feststellung der An- resp. Abwesenheit der Gruppierung .CH,, 
CO.CH2. Ich babe in neuerer Zeit die Versuche rnit dem erwiihnten 
methylierten Dihydrazin und auch mit der analogen iithylierten Ver- 

1) Fir Diazobenzol A = 16.50 Cal. 
1) Diese Berichte 41, 2169, 2604 [1908]. 
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I.)indung C€h[Cti 11, .K (C,H5). Y1l?]J nnch inehreren Richtuugen fort- 
gesetzt nnd niiichte iiber die wicht.igeren dabei geeaniinelten I.;rfahrun- 
gen in den fvlgenden Yier Abschnitten berichten. 

I. n i 1)1i  e n  y 1 me t h a n  - d i m e  t h y l d i  h y d  r a z  i n 11 n d D i k e t 3 n e .  
Hringt iiian das Dibpdrnziu niit Acetvn oder seineii Iloiiiologeri 

ziisaininen, so findet, nanientlich bei Gegenlrart Yon et\vns iibrrscliiia- 
siger Essigsiiure, \vie s c h i i  i i i  der ersten hlitteilung berichtet wordeti 
i d ,  eine nul3erortleritlicli Intigsai~~e Reaktion stntt. 

Aus der Tatsnche, d d i  1 < o h l r a u a c l i ,  tler r o r  liingerer Zeit xuf  
\-ernnlassung ron E. E i s c h  e I' (Ins m p t m .  hletliy1phenylliydr:izirl riatier 
untersricht lint'): ziir E:iufiihrung des Rest.es theses Hydrazins i n  
biketone ein lingeres lCr\~iirtiien auf deni Wasserbade anxandte, 
sc~hlol~ ich ~irslriiiiglicli, ti:113 der V'iderstnntl (leu 1)ilietcoiie ilirer 
Vereiiiigung inif seliutidiireii IIydrnzioen entgegenliringeu, griifier sei 
a l s  wir i l i n  bei hfouuketotieii icenneii, u n d  erwartete dernzufolge bei 
1)iketoneu dem ~ i p l i e u g l i n e t b n u - d i i r i e t l i ~ l ~ i h y d r n z i n  gegeniiber eiri 
g:tnz iimbives Verlinlten. %II iiieincr Uberrnschnng fand icli intlesseii 
tlas Gegenteil: die Uilietorie rom 1)i:tcetyl bis ziim 2.Y-Undek:~ndiori 
:iiifwiirts treten mit den1 Diliytlrnzin eclion bei gewijhnlicher Tempe- 
rntur init groliter 1,eiclitigl;eit i n  Ilenktion, uud nls daraufhin die Yer- 
biiche vtin 1. iohIrauscI i  (und zwxr niit Acetyl- und 13enzoyl:tceton) 
\vietIt.rhoIt wurtlen, zeigtt. sicli tlasselbe. Iu allen diesen Fhllen wird 
i , i i r  eine Carboiiylgruppe an den I~ydrnzin-Stickstoff gebundeii, untl 
ti ixn k n u n  deiiiiiacli sngen, d:iL3 die ~ea l i t ionsf~l i igke i t  einer lietoii- 
g r u p pe d 11 rcli (I ie 11 n IY ese n he i t e i u er z w ci t en E ch IY es t e rgr u p  pe i n i  

Nolekiil p i i z  1)edeuterid gesteigert wird. 
2.9 - U 11 tl e 1i a II d i 0 11 , CII; . C( ) . (CH,)i . C X ) .  CH, '), untl A c e t o 11 y I - 

a c e t o u ,  ( ,!€T~.~O.(C:IJP), .C;O.C.~J~, verwandeln sicb, wenn rrir?ii aie nijt 
eiiier essigsauren Lijsung tles 1)itiydrazios durchscliuttelt, fast xiiornen- 
t a l i  i n  sehr zilie o l e ,  die i u  Alliohol i n  'tler Kiilte schwer lijslicll 
sind, aber selbst bei \\ iederholteiit Behatideln mit Alkohol sicli uicht 
i n  festeii Zitstand iiberfiiliren lassen. DaI3 in ihnen eine Carbonyl- 
grulqle frei ist, folgt darnus, dall weun inan sie rni t  Phenylhydmziii 
weiter bchnndelt, das  letztere verbrnucbt wird ; noch die so entstehen- 
dru Hydrazcme zeigen nber Beine lendenz  zurn Festwerden. 

A c e t y l n t : e t o u ,  Cl12 .(lO.CHa.CO.CII., liefert unter denselbell 
I~edingringen ein scbiiell erstnrrendes Oel, tlas atis Alkobol in  weilJrn 
feineu Krystillclieii her:iusliom~nt, die bei 144O zii einer gelbell Fliis- 
Gglieit scliiirelzen. 

1)  . \ n n .  t i ,  Clicni. 253, 15 [lSS9]. 
2) \ c l .  I:i.niiii, (lissc I:~~i.iolito 30, 3913 [1907]. 
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0.1326 g Shst.: 0.3464 g COi, 0.0950 g HzO. 0.1475 g Sbst..: 17.6 ccm hT 
423.50, i50 mm). 
CH?[('6Hd.N(CHs).S: C(c'H,).CH,.( 'O.CH& Ber. C 71.43, I1 7.62, N 13.30. 

Gef. 2 71.25, 2 7.96, s 13 13. 

13 e n  z o y  l a c e t o n ,  C6Hs .co, CH2 .cO .cI13, liefert, wenn man es 
iii Alkohol gelost der essigsauren Dibydrazinl6sung znsetzt, sofort eine 
qelbgefiirbte Fliissiglceit, die sich schnell zu  triiben beginnt und inner- 
h l b  knrzer Zeit dns k'ondensatiousprod~~lit abscheidet. Dies ist in  
Alkohol scbwer loslicli und wird am besten aus einem Gemenge yon 
Chloroform und Alkohol urnkrystallisiert; es scheidet sich dnraus bei 
langsamem Erkalten i n  schonen, gelbeo 13llttchen nb, die bei 1 4 7 O  
schnielzen. Mit Rucksicht auf die Farbe und aof den Umstand, daB 
Acetophenon vie1 energischer als Aceton mit Diphenylinethnn-dimethyl- 
dihydrazin resgiert, kanii man wohl annehmen, da(3 sich der Ilydrazin- 
komplex in KachbnrschaFt zum Benzolkern befindet. 

0.1530 g 'Sbst.: 13.7 ccrn N (24", 752 mm). 
CHz[C6~~c.N(CH,).N:('(('(61j5).(',H1. ('O.CH319. Ber. N 10.25. Gef. N 10.0. 

D i a c e t y l ,  CIT::.CO.CO.CIT3, liefert, eioerlei ob es mit dem 
seinen Dihydrazin oder in essigsaurer Liisung zusnmmengebracht wird, 
e i n  gelb .gi?flrbtes, nu fangs iiliges, nllmalilich fest merdendes Reak- 
tionsprodukt, das in Alkohol sehr scbwer loslicli ist, auch nach wie- 
derholter Reinignng sehr iinsclinrf (gegen looo) schrnilzt und einen 
etwas hiiheren Stickstoffgehnlt besitat als tlein Ersatz niir eines Sauer- 
stoffatoms (lurch den J l ~ ~ l r a z i n l ~ u r i i ~ ~ l e ~  entslricht. Ob in geringem 
AlalJe bride Sauerstoffatonie in Kenktion getret.en sind, oder ob das 
hlonoliydrazon partiel! eine innere I<ondens:ition erlitten lint, diirfte 
.scli\\-er Z I I  e n t s c h d e n  seio. 

\Veiru man Acetyl:tceton iiiit einer essigsnuren M e t h y l - p h e n  y l -  
bydr: iz in-Li isung ziisan~menbriiigt, so scheidet sich momentan d n s  
feste JIydrnzon ah, velches nus Alliol~ol i n  Inngen, slbieIjigen Krystallen 
vain Sclimp. '38O krystnllisiert., linter 12 min bei I G5" gariz iinzersetzt 
dl-estilliert und in der Vorlage sofort erstarrt. 

0.1447 g Sbst.: 17.5 ccni S 
,(?go, 746 mrn). 
4 ~ t i 1 ~ s . ~ ( C 1 ~ ~ ) . ~ : ~ ' ( ~ ~ ~ 1 ~ ) . ~ ' 1 ~ ~ . ~ ' 0 . ~ ' 1 ~ ~ .  Bcr. C 70.59, 11 i.%, N 13.i2. 

Gcf. )) 70.?6, B S.00, 9 13.60. 

0 185O.g Sbst.: 0.4i66 g Con, 0.1333g HzO. 

1)asselbe Produkt erlialt man nuch, weno man die Kornponenteii 
i n un v e rtl ii 11 u t e i n  Z u s t a n de aii f de ni Wasser bade z 11 r Ein wir k u n g bring t . 
Die Angnhe yon I C o h l r a u s c h ,  dalj unter diesen Bedingongen das 
I\leth!lplienvlhydrazon als gelbes, nicht festwerdendes 0 1  resultiert., ist 
.demn:ich irrtiinilich. 'Unrichtig ist a.nch seine Angabe beziiglich dea 
B e n z o y l n c e t o n  - m e t h y l p b e n J ' l h y d r a z o n s .  hlan erhalt es - 
einerlei ob ninn die Koniponenten bei Gegenwart von verdiionter Essig- 

! l i c  
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3iiw-e oder unyerdiinnt auf einander einwirken M t ,  nls schiiell erstnr- 
rendes gelbbrnunes Oel, welchev nacli der Reinigung bei 80" u n d  
nicht bei 103--104°, wie es K o h l  r n u s c l i  angibt, schmilzt. 

O.lS34 g Sbst.: 0.5125 g C O t ,  0.1155 p 11.0. - 0.1667 g Sbst.: 15.7 ccni N 
(24'1, 764 inin). 

~'~H~.N((.~I~~).N:C(~~;~-I~).C,'~~Z.C'O.C~~~. Der. C 76.69, 11 6.8, N 10.5. 
( h f .  )) 76.21, D 7.0, *, 10.4. 

Hei tier grol3en 1:e:ikticiiisfihigkeit des Aldehyd-Carbonyls gegcn- 
iilier tlem I? ipheny l i i r e t l~ i~ i i -d ime t~~ l~ ihydraz in  ist nicht darau z u  zwei- 
feln , t lnld Dinldehyde sicli iii ilrreni Yerhalten den] friiher btwhrie- 
brnen Glyoxal anschliellen, (I. h. iiii Gegensatz 211 den Diketouen niit 
beiden Aldehydgruppen reagieren werden. 

11. 1.') i 1) h e n  y 1 rn e t 11 a LI - d i ni e t h y 1 d i 11 y cl I' n z i u 11 u d c y c 1 i s  c h e 
li e t  o n e. 

Bei der Leiclrtigkeit, xiit, welcher die einfachen nerivate des 
Cyclohesanons mit dem Dili)-drnziu in schon ltrystallisierende Hydro- 
rarbazol\-erbindnngeii iibergehen, wenn sich z u  beiden Seiten des  Car- 
iwnyls je eine nicht substituierte hIethylengruppe befindet, war es  volt 
Int.eresse! die Reaktion :iucli an etwns koinplizierter gebauten cycli- 
sclien Iietouen zii rerfolgen , um festzustelleii , ob auch bei Anwesen- 
lieit einer grol3eren Anzabl  Yon Seitenlietten irn Ring die Reaktion 
noch stattfiiidet und vomit einen :illgemeioen Charakter besitzt. Durcb 
clits freundliche Entgegenkoniinen der HITro. A .  Ski  t n  in I<arisruhe 
iiid H. M e e r w e i n  in Bonn, denen ich anch an dieser Stelle bestens 
clauken inocht,e, war es iiiir moglich, einige solche komplizierter ge- 
haute Verbindungen i n  den Kreis der Untersuchung zn ziehen, und 
z u a r  wnren es die folgenden fi inf: 

CII, 1% CII, If 
c C 
.. / ./ 

CHs'"CH.COZCili5 
8 ,  

ClI2;,-" CH. CO2 Cs Hs 

co:, ,CI& 'I' C01.,,CH.CIT3 
CHz CIJ* 

C I J 3  CHs 
c \/ 
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D i e  Ver bi u d LI n geu r ea g i  er  en z \v n r 1ii i t D i pli en y I i n  e th n II -d i met h ,v 1- 
dibydrazio etwas schwieriger , wie z. R. das 1)- und m-XIethyl-cyclo- 
htxxnnon; beim Erwiirrnen nuf deni Wasserbade bei Gegenwart VOU 

c t w a s  verdunnter Schwefelsaiire findet nber eine Unisetzung statt, die 
in d e r  Regel nach eincr bis zwei Stunden beendet ist, und bei welcher 
dler Er\vartiing zufolge Amnionink gebildet wird. Die neu gebildeten 
P roduk te  scheiden sich nm Roden des GefLBes in hnlbfester Fo rm ab 
i int l  konnen dorcli Rehandlung mit Alkobol, in dein sie sich in d e r  
X 3 t e  schwer lijsen, iu feste Form gebracht werden. Sie sind leider 
aitsnahrnslos nniorph und bei der  geringen hfeoge Ausgangsmaterial, 
die mir zur  Verfiigung s tand,  w a r  es  rnir nicht niijglich, eiue voll- 
stiiodige Keioigung tlurchzuliihren. Indessen 1ABt der  StickstoETgehalt 
k n u m  Zweifel dnriiber, tln6 es  sicli hier iiin eine Urnsetzung in tler 
crwnrteten Richtung liaodelt , d a b  also niich eine verhHltnisnd3ig 
groBe Anhinfung yon Seitenketten der  chnrakteristischen Ijis -Hydro-  
cnrbazolbiltloog nicht in1 Wege steht. 

1 -h i e  t h y 1- c y e  l o  Ii (2s an o n  - 5 .  c n r b  ones  t er -  2 1) (I) lielert ein Protlukt, 
vclches nach (leni 1V:isclien mit, 8lkohol dunltel  gefarbt , nmorpli ist untl 
keinen glntten .';c.hmclzpiinkt beeitzt. Vcrseilt man es abcr diircli .4lk;ili, SO 
e r l d t  man iiach dcin Anssuern i n  1)edeiiteod rcincrem Zustnnde die zuge- 
h6rige S k u  r e ,  die nach Clem Troc,knen atif 'Too eiii selii fcines, wenilr gefiirl~t~:s 
Piilrer darstcllt uncl sicli bei ca. 200° ztmctzt. 

0.LlSO g Sbst.: 5.9 ccm S (100, 730 mm). 
Rer. fiir (Ins Carlnzolprotlukt 5.1 o/" N. 1 

)) )) )) IIydrazonprndukt 9.5 )) )) 

Gef. 5.9 "0 li. 

Gnuz ;iii:llog verliiilt sicli dsr 1.3-D i in e t l i  y 1-c y cl  o h  e s a n o n -  j - c a r -  
6 o n e s t e r - 2 2 )  (11); ti it:  durelr Verscifung entstelienila C n r b o n s i u r c  iles 
C n r 1) az o I k ii 1.11 e rs schmilzt bci 17 10. 

0.123s g Slist.: 5.7 ccni S (loo, 737 ninr). 
Ber. fiir tlaa Cnibaxolprodukt 5.56 I:',, S. 1 c;,:F, ~ , ~ : ~  O:o x. 

)) )) die  1IydI;izonrerbiutliiiiK 10.00 )) .> 

Di l iy t l ro - i sop l io ron  (111) liefcrt cin 1'roti:tLt. \\ciciics l j v i  167" Z U -  

0.1586 g Sht.:  9.4 ccni N (loo, 744 mm). 
samnieosintert iind gcgcu 1800 x h n i i l z t .  

Rer. fiir d : t s  Cni.bnzolprotlukt G.00 O!o S. 1 C:ei. ,;,~ t,iu s, 
)) )) u I~!-tlrazonprodiikt 11.2 n >) 

Di h j t 1  roi  s o p h o r 0  n -  c a r b o  11 es  t c r  (I\-) :), ciii liclllirauue~, bei 102@ 

0.15Y7 
sclitnelzcndes l'ul vcr. 

Sbbt.: 8.2 C('II1 I\; (I?:', 757 I n n l ) .  

a/o K. 1 (a. 3.4 x. Ber. fiir das Carbazolprodukt 4 8 
)) ,) )) Hyc1r:izonpro~litkt 9.03 )) )) 

- . . .- .- . .. 

') S k i t n ,  diese 13crichtc 42, 1 6 2 i  [1909]. 
S k i t a ,  diese Bericlite 4.0, 1171 [1907]. 

2) S t i t a ,  loc. cit. 



1 - P h e i i  y 1-c ycloli e's nu o n-2 - c s s  i gs i u  rc-5 ( \ )  1) encllich cin Kleicli- 
f:ills nmorplies Prcidulit, (Ins sicli sotort 2:niis: fcst iilwchci~lct, bei l.i3O xu- 
saiiiiii e mi n ter t. ii u tl 20 0 11 iili el' >cli m i I z t . 

0.2597 g Sbst.: 10.6 cciii K (13.:P, 740 win). 

1 Gef. 4.44(),'" N. lk r .  Eiir C,311,20, X? (Carl-iazol-~-e~l-i.) 4.31 O/o  N. 
D P C'~II,SO,hT* ( l ~ ~ ~ l r ~ l ~ o l ~ - ~ ~ ' l ~ ~ . )  S.18 )) )) 

Vollkomnien passiv - im Gegensntz zu diesen fiiuf Terbindun- 
geu - rerhnlteu sich deiii Diphen~lniethan-dimeth~l~l ibydrnzin  gegeu- 
iiber auI3er friiher') geiiannten littouen z. U. noch das Carvori (VI), 
Tlmjon ( V I I ) ,  Diospbenol (VIII) u u d  eritllich das r o n  l t n  b e  (large-. 
stelite sngenannte nimeth!-l-bic~.clo-nonntiolon (IS)  "): 

c . CHI cEr x1-1~ C .  C'H:, 
(.: 1-1 c9- .-- c 0 CP ' \CO J-III. cIr?/**-c. olr 
tm,., clr, C11, , , C'TT: 

TI. \.ll. 
c' I{? '. . ,, c 0 

CH ( '  (31 
i.' €1 C'H C 

. r- . /\ &2. 

CII? ( 3 1 , :  CH: C€I.: C:ITs CH,; 

CIL 
CIl?  (! CH, 

Is. ('.:o 2~~ brr .CK 
c.11, - ?(OH)- LII? 

\Vie nun die Re~IitionsfRliiglieit des l)iliytlroisophuron-carbons~~tre- 
esters (IV) gegenuber dein Dihydrnziri sich in Einli1:iug init der Strl- 
luug des Carbosyiitliyls belindet rind den Hefiind Xi e r l i n g s ' )  bestatigt, 
wonach der Iaoi~horoi;-cnrboiiester ein J-Ketoneater ([Va) u n d  niclit, ie 
Frii her ringenominen wurde7 ein ,:-Ketouester ( IVb)  ist : 

Cf 4 C.lT3 
. .. ,-, CII3 CII, '. /, 

1j-a. c IYO.  c 
H~C/'CH.CO, c 2 r r 5  Cs ITs (:)2~'.(:,H*-r'C:,H2 
co\,c. c2r3 L I C ) \ ~ C : .  ur2, 

CII c11 

so legt uiiigekehrt die iJufiihiglieit clea Sonanolons, init tleni IlIdraziD 
i n  Beaktion zu treten, (lie \7erniutung nalir: dnlJ dein KetonalkohoE 

I) 3 l e c r w e i n ,  AIIII. cl. Cheni. 360, 322 [1908j. 
a)  Diese Rericlite 41, 3606 [ISUS]. 
3, Ann. d. Chem. 360, 26.5 [1908]; liir die %xlassuug eiuer l'riibc IJin 

ich Hm. R n b e  zu groWem Daiilr verbunden. 
') Dicse Bericlite 38, 979 [1905]; Anii. d. Chem. 366, 119 [1909]. 
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nicht die oben angeEiihrte Formel, sondern die rnit seiner Bildung in eben- 
so guteni Eioklaug stelientle Forrnel eines Bicgc1ooctaoderiv:its (IXn), 

c . CIT, 

CH 

ziikoninit, welche R a  b e nllerdiugs nuf Grund stereochemiwher He- 
tmchtungen Fiir weniger wahrscheinlich hiilt. 1 s t  diese Vermutung, 
(lie sich miiglicherweise ooch durch andere Umsetzungen wird stiitzen 
lxssen, rirhtig, so gilt sie riatiirlich nuch fiir die nnderen bicyclischen 
lietonalkohole, die yon I i a b e  nach seiner eleganten Jlethode aus u n -  
gesattigten cgclischen Ketonen iind -4cetessigester gewonnen worden 
sind '). 

111. D i p h e n  y I rn e t 11 a n -  d i  in e t h y ld  ih  y d r :I z i n u n d d i e Zu c k  e r. 

Sehr iiberraschende Resultate erhiilt man, \vie ich scbon in der 
ersten Mitteiliing angedeutet hnbe, wenu innn dns Verhalten der ver- 
d i e d e n e n  Zucker gegen Diphenylnietlinn-diinetl~yldih;)-drazin priilt. 
k 1 1 3  K e t o s e n  damit kauni rengieren wiirden, war vorausziisehen uud 
lieW sich such leicht bestatigen. Unerwart.et erwies sich dagegen da, 
\7erhalteri der A l d o s e n :  sie zeigen nicht etwn n l l e  eine den gewohn- 
lichen Aldehytlen entsprechende, sehr grol3e haktionsf6higkeit gegen 
das 'Dihytlrazio, die eigeutlich erwartet \wrde, auch nicht eine etwas 
:ltigestufte Renktionsfihigkeit, die iminerlin verstkndlich gewesen wlre ,  
3oodern lassen sich glatt in zwei Gruppen einteilen: solche, die Init 
Leichtiglieit in Reaktion treteii und solche, die zur  Reektion kaurn 
heiiibigt sind. %ti den ersteren geliiireo: A ra b i n o s e ,  R h a m n o s e s  
G n l n k t o s e ,  M a n n o s e ,  Z I I  den letzteren: G l y l i o s e ,  X y l o s e ,  G l y -  
k o s n r n i n  nnd naturlicli auch die yerscliedenen Bi- und Triosen, in  
denen tins endst.Endige Glied Fructose oder Gljkose ist, also z. B. 
L a c t o s e ,  M a l t o s e ,  R a f f i  n o s e  und selbstrerstlndlich der R o h r -  
z u c k  er .  - Daf3 dieses Verhalten niit der riiunilichen Verteilung der 
IT!-drosylgruppen in  Zusanirnenhang stelien rnuO, daran ist nicht zu 
zweifeln, u n t l  tlafiir spricht jn auch die Tatsache, daf3 die Differenz 
zwischen (leu beiden Gruppen \-on Zuckern auch den sekundaren 
11 o n o h  y d r n  z in en gegenuber, wenn auch lange nicht in dern MaBe, 
zum Vorschein koninit: so rengiert Arxbinose nach Ruff  und O l l e n -  

-. 

I) 1. c. wit1 ilicse Beriehte 86, 225 [1903;; 87, 1667, 1671 f19041. 



dorf  f ') nionientan mit Bcnzylphenylhydrxzin, wahrend Xylose erst 
nach einigem Stehen das Hydrazon liefert, und ahnlicb geht Glykose 
nnch h-eu b e r g  ') n u r  langsaln mit hIethylpheiiylhydrazin i n  das 3lr- 
thylphenylhydrazoii iiber, wahrend Galaktose rind hfannose sich claniit 
leichter verbinden. Fiir Spekulntionen iiber den Zusammenh:tng zwi- 
schen der Reaktionsfihigkeit tles Chrbonyls i n  tliesen Verbindungeii 
und h e r  Struktur Fehlt, \\ ie riiir sclieint, heute rioch jede Gruritllagr, 
uncl man cvird tlaher die Deatuiig dieser Erscheinungen einer sp"t :I ereii 
Zukunft iiberlassen miissen. 

Die Wichtigkeit des L) i~~hen~ lme t l i an - t l i i ne t l i y ld i~~~ l rnz i i i s  :rls I.:?- 
a g e n s  in  der X u c k e r r e i h e  liesteht n1.1ii tlnrio, dnI3 die Hydrazone: 
die sich darnit iiberhaupt bilden, nufierordentlich leiclit eritstehen r i n t l  

wegen ihrer Losl i c  h k e i  t s v e r  h k i t  n i s s e  oline Scli\vierigkeit tjiianti- 
tativ iind rein isoliert verden kijonen. Sie scheiden sich - einerlri 
ob nian die ICoriipouenten in wiiWrig-essigsaurer oder w ~ ~ J r i g - : ~ l k u h ~ ~ -  
lischer Lijsiing zusainnienbringt - bei griiaeren Konzeiitrnti~inen inner- 
halb weniger Augenblicke, i n  vercliinnteren Liisuiigen rincli Llirzeiil 

Stehen ab, sind in Alkohol fast  unliislich und liijnnen durcli 1,ijsell 
in wenig Pyridin iind Piillen uiit Alkoliol gereiiiigt. werden. >Ian er- 
halt sie zwar niclit in krystnllinischer Form, soudern nls feines, spe-  
zifisch sehr leichtes Pulver, sie besitzen nber scliarfe Schmelzpuuktt .  
und erweisen sich als ganz rein, such wenii sie zuweilen ein Iilei:l 
wenig grau oder braunlich gefiirbt sintl.  h s  Produkt nus A r a  I )  i 11 o 5 e 
(l-Verbindung) schmilzt bei 1800 unter Aufsch5nnien. 

0.1255 g Sljst.: 12.2 ccni K (lW', 7-42 nini). 

Das Produkt aus I thar r inose  bei 163'): 

CII . [Ct iHJ .~( ( :H3) .N:CjI I Io0+]~ .  1h.r. ?1' 10.77. Gcf. S 10.86. 

0.1640 IT Sbbt.: 14 C C I ~ I  N (G.50, 7-13 111111). 

CHs[C,€I, .N(CHS) .N:CG~IIOO~] .  1 3 ~ 1 . .  I\i IU.25. Gcf. K 1O.lti. 

Die J-erbindung nus d - l l x n n o s e  bei IY!)": 
0.1290 g Sbst.: 0.26?2 g COe, 0.0836 g Ilx(O. - 0.18ti3 g Sbht.: 15.8 CCIII  S 

(IS.5(', 751  mni). 
C H n [ C s H I . n - ( c ~ I , ) . S : ( : , r l , ? ( ~ j I : ! .  ~ : c Y .  C: .'I.-I.S~, 11 I;.9, X 9.65. 

G d .  )) X.G, )) 7 . 9 ,  )) 9.6.i. 

und endlich das t l -Gs lnktose- l )e r i \ .n t  br i  IS5": 
0.1805 g Slbst.: 13.6 ccni K (lO..?O, 710 mnl).  

Iiw. h- ?.c,;i. crcr. x 9.9. 

Losungen von G l y k o s e ,  X y l o s e  usw. bleiten niit den1 Hydra-  
zinreagens vollkoinmen klar ,  oder sie zeigen nach rnehreren Tngeii 
hiichstens eine gerioge Triibnog. - D:iO ni:in n u f  dieser (;rundlngt? 

?) T ) k v  Ilcrichtc 36, 96.-) [ I ! K l J ]  
~. . ~ - ~ 

1) niesc nerichtt, 32, 3234 [lP99;. 



srhr  bequenie '[re n II ti II g e  II i n  der Zucliergriippe diirchfiihren kann. 
liegt auf der H n u t l  : a i l s  einer 1,6~11ng, (lie beispielsweise Glykose untl 
hlannose enthllt,, liaiili ninn die letztere qnantitntiv niit dem Dihydraziri 
ausfiillen und in] Filtrnt mit Plienylhydrazin das Glykosazon isoliereri 
und ahnlich auch Arabinose und Xylose scheiden: nur  wird es sicli 
bei gro8eren Mengen ernpfehlen, wegeii der etwas schleimigen Re- 
schaffenheit der mit dein Uihydrnzin entstehenden Niederschlage das 
Zentrifngieren zu Hilfe 'zir nehnien. Uber einige Anwendungen dieser 
'I'rennuugsmethode liolfe ich niichstens berichten zu kijnnen; fiir heuttt 
iniicbte icli ritir uoch dnranf tiinweisen, da8 das natiirliche Vorkornmerr 
d e r  A r a l ) i n o s e  heisl~iels\reise in1 H a r n  sich sehr becluern mit Hilfr 
r o n I> i p he I I  y I met ti an - d i 111 e t 11y Id i h y d ra z in w i rd n ach weise n lass en , vie I 
bequenier als mit den1 ron N eii berg'l) empfohienen Diphenylhydrazin : 
ein mit den1 Dihydwzin urrd soviel Arabirrose versetzter IInrn, daB die 
Konzentrntion tler letzteren 0.2 O / O  betrilgt, triibt sich schon sehr bald 
heini Stehen und beginnt nach ein paar Stunden, das bei 1800 schmel- 
zende Hpdrazon abzuscheiden, dessen hlenge nach 4 Tagen rund die 
die Halfte tler theoretischeu betrhgt. Uoter denselben Bedingungen 
fintlet niit IAphenylhydrazin erst nach 12 Stunden eine minimate 
{.)palescenz st:itt, irnd tl:is nach 10 Tagen abgeschiedene Diphenpl- 
hytlrazon IJetriigt k a u m  12 0 l 0  der theoretiwhen Menge. 

IY. i' b e  r d a s D i ph  en y 1 in e t h a n - d i H t h y Id i h y d r a z  i n, 
ciiS:cti 11,. N(G I L ) . Y T ~ I ? I ~ .  

%nnr Yergleich iiiit dem Diphenylmethan-di inet l i~ldib~drazin schien 
es niir von Interesse, anch die entsprecbende am Stickstoff a,thylierte 
l'erbindung in den Iireis der Untersuchung z u  ziehen; wenn aucli 
ini allgerneineu eirie weitgeliende ubereinstirnmung der beiden in ihreni 
Yerhalten e r m r t e t  werdeu konnte, so war es doch rni;qlich, (la8 i i i  

der einen oder andereri Heziehring eine hleine Diflereuz zutage treteii 
viirde, die das diathylierte IIydrazin als rorteilhafteres Ileagens 
erscheinen lielJ. Bis auf die Tatsache, da8 die I~oodensatiousproduktr 
niit aromntisclieu Aldeliydeu in der .ithylreibe schiiner krystallisiert 
erhalten werden lionneri als in de r  Metliylreihe, ist das nun nicht 
d r r  l.'n11; vieliiiehr zeigte sicli, dalJ die Derivate der Athylreihe vie1 
wrniger einl;itlende 1Sigensch:iFtm als die der Jlethylreihe besitzen. - 
Dies gilt ziinhchst fiir d:is Hydrazin selhst. Wenn man das N i t , r o s o d e -  
r i  v a t  d e s s y  m.- 1) i ii t h y 1 d i n  mid  o - d i p h  en y lm e t h a n s, CIT? [CJL 
.Ih;(C,Hs).NO]j '), in derselben Weise rediiziert, wie ich das  fiir 

1) Dicse Bericlite 33, 2243 [1900]; Ztscllr. f. pliy-iol. Chcm. 35, 31 [1901]. 
?) Vergl. tlicse Bericlite 41, 1151 [190S]. 



(lie Methylverbindung angegeben bnbe, so erhiilt ninn als Reaktions- 
produlit ein 61, welches weder bei lingerem Stehen in  der Kllte, noch 
bei wiederholtem Losen in Ather untl Ausfirllee niit Ligroia fest wird. 
Nit Schwefelsiiure erhiilt man (la in Wasser srhwer liisliche S o l  f a t  
d e s  Diphenylmethan-difthyldihydrazins; aucli aus dem ge- 
reinigten salz scheidet jedoch Alkali das ZIydrnzin als 61 ab, w lches  
weder erstarrt, noch deatillierbnr ist. Zur Analyse beautzte ich cln- 
her das zngebhige Seinicarbnzicl ,  welcbes leicht mit Ifilfe van 
cynosaurem Kalium darstellbar ist, sich zuerst in gumininrtiger Form 
nbscheidet, aber schnell fest wircl, so,o\vohl ron hlkohol wie van 
Chloroform schwer aufgenonimen wird uiid n a d  clem Auskot*hen 
clamit ein weiles Polver Toni Schtnp. 315O tlrrstellt. 

0.1215 g Sbbst.: 0.1757 g Cot, ok795 g 1 1 2 0 .  - 0.1255 g %t.: 24.4 cam 
N (270, 745 nim). 

CHr[CGll,.S(~ZHS).~H.CC).WH?jr. Jhr. C 6l.fi2, M 7.03, S 21.1. 
Gcf. 61.40, 9 721, B 21.1. 

lMit Ketonen, \vie Aceton, I Gitligllieton, Aoetophenon rengiert 
fIas Kthjlierte nibytlrazin ebeiiso Inrigsarii, \vie die hlethylverbincluiig : 
init aliphatisclien Aldehyden findet iuomentane Reaktion stalt, nber 
(lie Reaktionsprodulite sind iilig; dnsaelba gilt auch fiir clas Furfiirol 
hind clie Brenztranbenaiiure. Pest bingegen ist drs Produkt nus (.: l y -  
o s a l  , \~elches als leucbtend gelber Niederrchlng sich abscheidet and 
niir YOU heiOeni Pyridin i r t  geringer Menge aufgenoninien wircl. fiber 
die MolekulargriiBe des Kiirpers IH13t sich ebensowenig \vie in tler 
llethylreihe etwas sagen, so cliili clie unten beniitzte Forrnel uur tler 
1:infachheit linlber gewiihlt worden ist. 

0 . i ~  g %st.: 0.3300 g ccj, o . 0 ~  p &o. 

Die mit aromatischen Aldeliyclen entstelienden 1Iydrazotie sin41 
\vie in der Methylreihe iu Alkohol iinli;slich, in Pyridin liislicli, lnssen 
sich aber, wie bereits erwlhnt, in vie1 sckiiner lirystnllisierter Forrn 
gewinnen. Das Produkt ails l%enzaltleliyd stellt w i S e  glitzerntle 
I%liittchen dar und scbniilxt Iiei 1tilO. 

0.1?02 g Sbbt.: 0.3567 g CO,, O.Oi!N) p BrO. - 0.1390 g Sbst.: 13.3 c c u ~  
S ('210, 74!) niiu). 

CH,[G&.S(C?Hg).N: (':kI.CslJ&. Xlor. C 80.87, H 0.95, N 12.17. 
Gel. s ,8033, a 7.13, B 12.83. 

Das Produkt ans A n i s a l d e h p d  schmilzt bei 142O. 
0.1617 g Slwt.: 15.7 ccni ?3 (39, 763 nim). 

('H?[GH*.H(C,'IIs).S: (.!II.f?6M,.OClf,]?. h r .  10.70. (hf. 10.09. 



Was eutllicli dns Verhalten des 1 ) ~ p l ~ e n y l i n e t h a n - t l i i i t h y l t ~ i h ~ d r ~ -  
x i n s  gegen Z u c k e r  betrifft, so scliliefit es sicli gnnz dem niederen 
Homologen an, iiur bilden sich die Hydrazone n u s  den reaktions- 
fitbigen Zuckern (Gnlnktoae usw.) Inngsamer. Xiher  untersucht 
wurde das Produkt nus  d -  hI a n n o s e ,  welcbes dieselben Ziislichkeiten 
\vie die Methylverbindung nulweist, u n d  bei 183O schmilzt. 

0.10% g Sbst.: 

Auch in der Zackerreibe bringt (lie Anweodung des niphenyl- 
riiethan-diRthvltlihydrnzios :in Stelle der  llethylrerbindung keine be- 
sonderen Torteile mit sich. 

9 ccm N (230, i 5 l  min). 
CHn[CsHI.N(C2Hs) .S:  C6HI?O&. Bcr. N 9.21. Gcf. N 9.44. 

236. Carl  W. Haarmann: Uber Caryophyllen. 11. 
(Eiiigecnngen am 7. Mai 1910.) 

Dns i n  de r  ersten Abhandlung ') bescbriebene primiire Osydn- 
tionsprodiikt des Caryophyllen3, C1, H p g  01, erliegt ini Laufe der Zeit 
einer ljniwandliing , die wahrscheinlicli (lurch Spuren von anorgani- 
scher Siiure vernnlal.lt wird. K i n  Teil desselben, der seit 4 Jabren 
i n  einer gut verkorkten, hraunen Glnsflnsche aufbe\vabrt gewesen 
war, war z i i  eiireiii tlicken Siriip zedlossen, in welchem sich kleine 
lirystalle befanden, die sicli bei der nihereu Untersuchung als eine 
orgnnische Siiiire erwiesen. 

Der  Sirup wiirde durch Hicnrhonnt y o n  Satire befreit, wobei 
sich hernusst,ellte, (1x13 cn. 45 " i o  von C,, H.? Or i n  Saure iibergegnngen 
waren. Xeben etwas sinipijser Saure wnren hnuptsiichlich z w e i  Sauren 
entstnndeo : Die schon i n  der ersten Abhandlung ?) erwahnte S5ure 
mit dem Schinp. 201--20:!O und eine Siiure niit dem Schmp. 152". 
Beide YHuren besitzen die Zusnmmeosetzung Cl, € 1 2 2  0,. 1)ie Saure 
mit dem Schmp. 152O entsteht dnbei i n  hei w i t e n i  groBerer hlenge. 
Die Analysen und besonders die Titration tlieser Siiuren gaben keine 
hesonders gut stimmenden Zrihlenwerte. Es wurderr d:iher vou beiden 
Sanren clurch Kochen rnit sehr verrliinnter Schnefelslure die An- 
hydrosiiuren C11 H2o 0, init den Schnip. 103O hezw. lOG0 dargestellt, 
deren Xnalysen und l'itrntion p i t  stinimentle Werte gaheo. 

Wahrscheinlich liegt hier eine Aiitosydntiou Tor, indem C,JI??Or 
tliirch die anorganische Saiire zunichst umgelngert uud dann zur 
HLlfte ZII  C1 IJ?? Oj osydiert, z u r  Ilalfte z u  C,, H?? 0 3  reduziert wird. 

?) Diose Bwiclite 42, 1066 [1909!. 

- ~ 

I)  Die-e B(sric.lrte 44, 1062 [l909]. 




