
314. Johannes Scheiber: ober die Elinwirkung von Chlo- 
riden sweibaeischer FettaBuren auf Natrium-aceteslligester. 
[Mittlg. a. d. Inst. von E:. Beckmann,  Lab. f. ang. Cheni. d. Univ. Leipzig.] 

(Eingegangen am 2. August 191 1.) 

Vor einiger Zeit I) wurde gezeigt, daB Succinyl-, Glutaryl- und 
Adipinylchlorid mit Natriuni-Malonester unter Bildung von Produkten 
der allgemeinen Forrnel [CH,],[CO. CH(CO0 C ' IH~)~]P  reagieren. M it 
Succinylchlorid resultierte auBerdeni eine Verbindung, welche als 
2.5-Cyclopentan-dion-l.l-dicarbonsiiureiit~ylester erkannt wurde. 

Gegeniiber Natrium-Acetessigester verhalten sich die genannten 
Chloride ?) iihnlicb. So entstehen zunachst Produkte der Forrnel 
[CH?].[CO .CH(CO .C&). COO CrHs]s , wahrend Succinylchlorid noch 
eine Verbindung liefert, welche durch Wechselwirknng von 1 Mol. 
Chloritl niit 1 Mol. Natrium-Acetessigester gebildet ist. Ihre  Konstitution 
ist verachieden von der des entsprechenden Malonesterderivates. Denu 
vybhrend letrterenr cpclische Struktur (I) znzuschreiben ist "), hegt in 
- .. ... 

I )  B. &A, 1316 [1909]. 
2) Gber das Vcrhaltcn yon Succinylchloricl gegentiber Natriuni-.\cctessig- 

ester liegt eine Notiz von E. P i s c h e r  und H. Koch vor, B. 16, 652 [1883), 
derzulolge ein Bliges Produkt entsteht, drs bcirn Rehandcln mit heiBer ver- 
diinnter Schwefelsaurt? Bersteinsiurc liefert. 

3) Nacli AbschluB iinserer Versnche, B. 43, 1321 [1909], fanden wir, da13 
Ii. Keubold (Diss. Leipzig, 1897) im Laboratorium von J. W i s l i c e n u s  dns 
1:erhalten von Succinylchlorid gegeniiber Natrium-Malonester untersucht hat. 
Hierbei isolierte cr den bei 680 schmelzenden Succiny Imalonestar, konnte aber 
einen Dimalonestcr nicht nachweisen. Iteii bold neigte dnzu, dem Ester un-  
symmctrischc Struktur zu erteileu (a); damit steht aber nicht ini Einklang, 
da13 die Vcrbindung niit Phenylhydrazin sehr leicht reagicrt. Das cnt.stehentle, 
schon beschriebenc Reaktionsprodukt ist tibrigens nicht das Monopyrarolon 
cines Dihydrazons, sondern ein Phenylhydrazidpyrazolon (c), da es nebcn 
Alkalilcjslichkeit und Eisenchlorgreaktioii auch die B tilo wsche Phenyl- 
hydrnzidprobc positiv zeigt. Die Entstehung eines solchen Stoffes ist erst 
recht Beweis fir die symnietrische Struktiii. des Esters (b). Fir letztere 
spricht auch die VOR R e  ubol d aufgefundcne Farbrcaktion niit Eisenchlorid, 
welche wir anffiiiglich iibersehen haben, da sie erst beini lingeren Stelien ein- 
tritt; man kanu sie sofort erzielcn, wenn nian den Ester vor dem I i sen  i n  
Alkohol kwze Zeit auf Sclimelztempcratur crhitrt, was er ohne Zersetzniig 
vertrigt. Im iibrigen vergl. man Diss. P. Li ingwitz  (Lcipzig, 1910). 

N .  N (CsH5) 
1: >co 

CH9.C::C(COOCp€Ij)2 ~ € i ~ . C O  COOC~HF, CH~.C.CH.COOC~rIlj. 

CH1. CO 
> C C  

a 1J C 

CHz . CO (:OO CiHj C'Ho. CO. NH.NH.C~HS I >c! 
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der Acetessigester-Verbindung eine Substanz niit offener Kette vor (11). 
Urspriinglich mag wohl ein cyclischer Succinyl-acetessigester 111 oder 
ein Produkt IV1) entstandeo sein. Aus beiden wiirde durch Wasser- 
einlagerung 11 gebildet werden konnen, wozu wiihrend des Aufarbeitens 
der  Reaktionsmischungen Gelegenheit gegeben ist: 

I. 

111. ’ 

CHa. CO COOCsHs II. CHg . CO . CH(CO.CHB).COO CsHj 

C. COO CiHs 
CHZ . CO>C’COOC~Hj CH, . COOH 

IV. . CHt . CO,c ,GO. CHa 
CH2. CO ’ ‘COO CaH5 

CH, . CO 
C H ~ .  co .o . C.  C H ~  

Nicht uninteressant ist, d a 8  der  Succioyl-acetessigester I1 nicht die 
geringste Neigung zum Ubergang in 111 oder I V  zeigt. Auch Anby- 
drisierung zu eioem y-lacton konnte nicht beobachtet werden. Die 
ziemliche Bestjindigkeit des K‘omplexes I gegeniiber der Nichtentstehung 
vou 111 ist ein Beispiel ftir den lockernden EinfluB, den Ersatz von 
weniger negativem Carbiithoxyl durch das negntivere Acetyl ausubt ’). 
Dies kann noch bei den Acylen-diacetessigestero a) konstatiert werden, 
welche durchweg geringere Bestandiglreit zeigen als die entsprechenden 
Acplen-dimalonsaureester , was ihrer besbsichtigten Verwendung Z I I  

Synthesen einigermafien hinderlich ist. 
Die Reaktion zwischen den eingangs genannten Dichloriden uod 

Natrium-Acetessigester vollzieht sich sehr leicht ’), weshalb Anwendung 
reichlicher Mengen Ather als Verdiinnungsmittel geboten ist. Die Auf* 
arbeitung der Resktionsmischungen geschah durch Wasserznsatz bis 
zur Losung der Natriumverbindungen, vorsichtiges Ansiiuern und Ab- 
trennen der lltheriscben Schicht nach grundlichem Durchschiitteln. 
Die saure, wiiBrige Losung wurde zweckrniiBig noch einige Male mit 
Ather extrahiert. Die gesammelten Atherauszuge wurden mit Nstriiim- 
sulfat getrocknet und dann der Destillation unterworfen, anfangs bei 
gewohnlichem Druck, zum SchluB im Vakuum. Zur Entfernung des 

I )  Diese Formel setzt den Succinylacetessigester in Parallele mit dem Di- 
acetylacetessigester, der nach L. Claisen und E. Haase,  R. 83, 1244 [1900], 
ein O-C-Derivat ist: CH, . C(0. CO. CHI) :C(CO. CHI). COO CaH5. 

4 DaB ein solcher EinfluB statthat, ergibt sich anch aus der Tatsache, 
d d  Kondensation von Succinplchlorid und Natriiim-Benzoylaceton nicht ge- 
lingt. 6ber  die Beeinflussung der Stabilitit eincs Stoffes durch Hhfyng 
negativer Gruppen an einem Komplex vergl. u. a. W. Wis l icenus ,  -4. 246, 
350 [ISSS], Conrad  und G u t h z e i t ,  A. 214, 31 [188y], Ehr l ich ,  B. 7, 
892 [1874], S c h o t t ,  B. 29, 1985 [1896]. 

3 Acylen = (CH9)n <co co. 
’) Zur  Verwendung kanien m i s t  1 Mol. Ssurechlorjd nnd 2 Mol. Natrium- 

Acetessigester. 
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iiberschiissigen Acetessigesters empfahl es sich, die erhaltenen dick- 
fliissigen Ole bei 3-5 mm zu erhitzen, wobei das Reaktionsprodukt 
allein zuriickblieb. Das bei Anwendung von Succiuylchlorid schliell- 
lich erhaltene d l  setzte beim Stehen Krystalle a b ,  die von Zeit zu 
Zeit abgesaugt wurden. Sie erwiesen sich als Succinyl-acetessigester 11, 
der niit etwas Bernsteinsaure verunreinigt war. Bei den mit Glutaryl- 
und Adipinylchlorid resultierenden Glen war analoges Verhalten nicht 
z u  beobachteu. Die sich bei diesen nach mehreren Wochen und Mo- 
naten in gerhger  Menge abscheidenden Krystalle hestanden ails 
G I  u tar- bezw . Adi pi sHu re. 

S ti cc i  n y 1 - a c e  t e s s  i g e s t e r - h y d r a t  ( @ - C a r  b o x y p r o p i o n y 1- 
n c e t e s s i g e s t e r ,  Formel I1 auf S. 2423). 

Das i n  der aogegebenen Weise Brhaltene Rohprodukt wurde 
mehrmals mit kaltem Ather extrahiert, wobei die beigemengte Bern- 
steinslure zuriickblieb. Beim Eindunsten der atherischen Liisung 
d i e d  sich dann der Ester in  reinerer'Form ab. Um ihn vollig ron 
Bernsteinsaure z u  befreien, muflten wir daa Verfahren inehrmals wieder- 
holen, was die Ausbeuten sehr beeintrachtigte. I n  reinem Zustand 
zeigt die in Prismen krystallisierende Subitanz den Schnip. 82". Sie 
ist unzersetzt loslich in Natronlaiige und aucb in Soda und zeigt mit 
slkoholischem F e C b  sofortige Rotfarbung. Lijslich i n  den meisten 
organischen Solvenzien, ebenso in Wasser. Beim Aufbewahren findet 
a l lm~blicher  Zerfall statt. Unter den Zersetzungsprodukten sind Bern- 
steinsaure, Acetessigester uiid Essigsaure nachweisbar. 

Cog, 0.1756 g HaO. - Mo1.-Gew.-Best.: Eisessig 21.10 g, K = 39: 0.2051 e 
Sbst.: d = 0.1630; 0.4014 g Sbst.: A = 0.331'. 

0.3092 g Sbst.: 0.4000 g COP, 0.1063 830. - 0.3083 g Sbst.: 0.5930 g 

C1,HlrOs. Ber. C 52,17, H 6.09. 
Gef. 2 32.15, 53.46, rn 5.6S, ti.36. 

Gef. M 933, 224. Bey. BI 230. 
Gegeniiber Ketonreagenaien zeigt die neue Verbindung d:ts er- 

wartete Verhalten. Wegen Haufung der reaktionsffihigen Gruppen 
sind dabei die primHren Reaktionsprodiikte meist nicht fal3bar. AuBer- 
dem aerden zum Teil verschiedene Verbindungen erhalten, je nach den 
Versuchsbedingungen. 

V e r h a l t e n  g e g e n  P h e o y l h y d r a z i n :  Hierbei waren 4 Produkte 
nachweisbar: 

a) P h e n  y 1 h y d r a z i n  s a1 z d e s (3- C a r b o x y p r o p  i o n j I - a c e t - 
e s s i g  e s t e r -  bis-  p h e n y 1 h y d r a z o  n s, Schmp. 138O, entstand beim Xu- 
sammengeben der Komponenten (1 Mol. Ester, 3 Mol. Phenylhydrazin) 
in :ither. WeiBe, zersetzliche Krystalle, schwer liislich in Ather und 



Petroliitber, liislich in heidem Alkohol, Benzol und Aceton unter teil- 
weiser Zersetzung. Spaltet mit Natronlauge Phenylhydrazin schon in 
der Kiilte ab. 

COs, 0.0884 g HzO. - 0.1674 g Sbst.: 23.0 ccin N (IS0, 760 mm). - 0.1562 g 
Sbst.: 22.4 ccm N (150, 757 mm). 

0.1526 g Sbst.: 0.3642 g COa, 0.0819 g HaO. - 0.1500 g Sbst.: 0.3498 g 

CXJ &Ns 0,. Ber. C 64.86, H 6.56, N 16.31. 
GeL * 65.09, 63.60, 5.99, 6.59, * 15.93, 16.65. 

b) P y r a z o l d e r i v a t ,  C I ~ H I ~ N ~ ~ ( ,  Schmp. 143O, Fir welches 
zwei leicht zu bildende Forrneln i n  Betracht kommen. Bildet sich aus 
den Komponenten (1 Mol. Ester, 3 Mol. Phenylhydrazin) beim Stehen 
in Eisessig. Loslich in Soda, enthiilt also die Carboxylgruppe. 1st 
kein Phenylhydrazid, nicht enolisierbar und bestandig gegen F e  h- 
lingsche Losung. Liefert die Pyrazolin-Reaktion von K n o r  r. Weide 
Krystalle, loslich in den meisten organischen LZisungsmitteln. 

0.1551 g Sbst.: 0 3624 g CO,, 0.0887 g HnO. - 0.1598 g Sbst.: 0.3717 g 
COs, 0.0876 g Ha0. - 0.1G57 g Sbst.: 13.7 CCM N (13 So, 754 mm). - 
0.1544 g Sbst.: 13.1 ccm N (13.5O, 747 mm). 

C16HlaNzOl. Ber. C 63.57, H 5.96, N 9.27. 
Get. * 63.73, 63.44. * 6.39, 6.13, D 9.62, 9.77. 

C) Eine B a s e ,  ClrI-IlrNsOP oder Cl.8HasNdOsl Schmp. 157O. 
Wird beim Steben von 1 Mol. Ester und 2 Mol. Phenylhydrazin in 
Eisessig erhalten. WeiBe Krystalle aus Eisessig oder Benzol und 
Petrolither. Indifferent gegen F e h  li ngsche Losung, unloslich in 
Natronlauge, nicht enolisierbar. Gibt die B u lo  wsche Reaktion nicht, 
wohl aber die von K n o r r .  Beim Versetzen der Losung in konzen- 
trierter Salzsaure mit Platinchlorid iallt ein gelbes Doppelsalz aus. 
Anscheinend ein o-Diazinderivat. 

Cog, 0.0940 g HzO. - 0.1517 g Sbst.: 15.2 ccm N (15O, 749 mm). - 0.1400 g 
Sbst.: 14.1 ccm N (140, 752 mm). 

0.1570 g Sbst.: 0.3992 g COs, 0.0886 g H,O. - 0.162% g Sbst.: 0.4100 g 

C I ~ H I ~ N ~ O ? .  Ber. C 69.43, H 5.78, N 1156. 
Gcf. s 69.34, 68.94, * 6.31, 6.48, D 11.51, 11.61. 

Pt-Salz: 0.2116 g Sbst.: 0.0450 g Pt. - 0.1230 g Sbst.: 0.0264 g Pt. 
( C ~ , H ~ ~ N P O ~ ,  €lCL>,PtCl~. Ber. Pt 21.81. Gef. Pt 21.26, 21.46. 

Die Molekulargrofle i n  Benzol ergab sicb zu 468, in Eisessig zu 
538. 

d) Ein alkaliliisliches Produkt vom Schmp. 214-215O, das neben 
der bei 157O schiielzenden Verbindung entsteht und von dieser durch 
Ather abtrennbar ist. Die Substanz ist wegen Substanzmangel nicbt 

P ie  mgegebenen Formeln fordern 242 und 484. 

Badchte d. D. Cham. Geeebchaft. Jshrg. XXXXIV. 155 
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niiher untersucht. Sie diirrte d r s  Dihydrazon der Estersanre dar- 
stellen. 

V e  r h a l  t e n  g e g e  n H y d r o  x y l a m  i n  : Liefert als einziges Reak- 
tionsprodukt ein bei 81° schrnelzendes I s o x a z o l ,  fur das zwei Forlneln 
in  Frage kommen. Enthalt die Carboxylgruppe und reduziert F e h -  
l i n g s c h e  Losung nicht. 

COs, 0.1330 g HsO. - 0.1414 g Sbst.: 7.5 ccm N (15O, 760 mm). - 0.1500 g 
Sbst.: 8.6 ccm N (17O, 746 mm). 

0.1748 g Sbst.: 0.3336 CO,, 0.0916 g HrO. - 0.2618 g Sbst.: 0.4968 g 

CloHIaNOs. Ber. C 52.86, H 5.72, N 6.17. 
Gef. 52.05, 51.75, x 5.86, 5.69, 6.18, 6.49. 

V e r h a l t e n  g e g e o  H y d r a z i n :  Hierbei entsteht entweder ein bei 
188O schmelzendes Hydrazon oder ein bei 1 1 8 O  schmelzendes Produkt, 
dss auch durch U m s e t z u n g  m i t  S e m i c a r b a z i d  erhalten wird. 

a) V e r b i n d u n g  v o m  S c h m p .  188O, weiB, reduziert F e h l i n g -  
sche Losung. 

0.1500 g Sbst.: 15.4 ccm N (15O, 738 mm). 
CloHl,jNaOs. Bcr. N 11.47. Gef. N 11.61. 

b) V e r b i n d u n g  v o m  S c h m p .  118O. Resitzt saure Eigen- 
schaften, ist indifferent gegen F e h l i n  gsche Losung. Enthalt keine 
enolisierbaren Gruppen, stellt also anscbeinend ein Pyrazol mit Car- 
boxyl in  der Seitenkette dar, fur das zwei Formeln in Frage kommen. 
Die Verbindung krystallisiert mit 2 HaO. 

COS, 0.0721 g Ha0.  - 0.0950 g Sbst.: 8.7 ccm N (15O, 750 mm). - 0.1757 g 
Sbst.: 15.7 ccm N (15O, 753 mm). - 0.1500 g Sbst.: 14.2 ccm N (140, 738 mm). 

0.1200 g Sbst.: 0.2020 g COa, 0.0722 g Ha0. - 0.1200 g Sbst.: 0.2021 g 

CloHirNzO, + 2 HzO. 
Ber. C 45.80, H 6.87, N 10.68. 
Gef. 45.9, 45.93, 6.63, 6.62, D 10.53, 10.33, 10.75. 

S it c c i  u y 1 - d i a c e  t e ss  i g e s  t e r. 
In dem von den Krystallen des eben beschriebenen Succinyl-acetessigesters 

abgesaugtm 01 diirfte Succinyl-diacetessigester vorliegen. Eine Reindarstellung 
wurde auf verschiedene Weise angcstrebt, miBlang aber wegen der geringen 
Besthdigkeit der Substanz. Auch cine Charakterisierung durch Uberfthrung 
in  ein Dipyrazolon oder eine iLhnliehe Verbindung war nicht m6glich. Beim 
Arbeiten in itherischer LBsung fand weitgehende Zersetzung statt; in Eis- 
eseiglosung schied sich zwar ein in langen Nadeln krystallisiertes Produkt 
ab; dieses war aber so zersotzlich, daB ea nicht geniigend gereinigt werden 
konnte. Mit konzentrierter Schmefelsiure gab es einc prachtvoll kornblumen- 
blaue Firbung, die bald nach griin umschlug. 
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Besser gelang die Charakterisierung des 

G1 u t a r  y 1- d i  a c e  t e s s i g e  s t e r s, 
CH~[CH~.C~.CH(CO.CHI).CO.OC~H~]~. 

Dieser entstand von vornherein im Zustande zienilicher Reinheit. 
Auberdem war es moglich, ihn durch vorsichtiges Behandeln rnit 
Natronlauge und Ather soweit von Verunreinigungen zu befreien, daB 
er  nach dem AnsHuern und Abdunsten des zum Ausschiitteln be- 
nutzten Athers im Vakuum als direkt analysierbares dickes 01 
hinterblieb : 

0.2172 g Sbst.: 0.4525 g Cot, 0.1378 g HoO. - 0.1994 g Sbst.: 0.4163 g 
GO,, 0.1198 g H10. - Mo1.-Gea.-Best.: Benzol = 17.50 g, K = 51; 0.1366 g 
Sbst.: 3 = 0.129'. -- 0.1440 g Sbst.: d = 0.124'. - 0.2216 g Sbst.: 
d = 0.1950. 

C17H~dOe. Ber. C 57.30, H 6.74. 

Ber. M 356. Get. M 309, 338. 388. 
Gef. B 56.82, 57.00, n 7.10, 6.72. 

Der  Ester hat saure Eigenschaften und lost sich eelbst in Soda. 
Mit Eisenchlorid gibt er sofortige intensive Reaktion. Beim Stehen 
veriindert sich ein reines, trocknes Produkt kaum. Sehr empfindlich 
ist der Ester aber gegen Waaser, das ihn schon beim langeren Stehen 
oder beim gelinden Erwarmen zersetzt, ferner gegen Ammoniak untl 
auch Phenylhydrazin. &lit letzterem entstand seibst bei Anwendung 
reichlicber Mengen Verdunnungsmittel und Innehaltung niederer Tem- 
peraturen yorwiegend 

G1 u t a r  s 5 u r e  - bis - p h e n  y I b y d r a z i d , CHI [CH:, . CO . NH . NH . C6Hs]2, 

das bei 215O schmolz und - da es noch nicht bekannt war - 
zwecks Vergleichs nuch durch Erhitzen von 1 Teil Glutarsiiure und 
2 Teilen Phenj  lhydrazin in  50-proz. EssigsLure dargestellt wurde I). 

Hierbei resultierte es in weiben, glanzenden Blattchen (aus Alkohol 
oder Eisessig) r o m  Schmp. 217-218O. 

0.1606 g Sbst.: 0.3850 g CO,, 0.0894 g HaO. - 0.1623 g Sbst.: 45.6 ccm 
N (IS0, 7.53 mm). 

C17HzoS,0z.  Ber. C 65.38, €1 6.41, N 17.93. 
Gef. B 65.38, 6.23, p 18.14. 

Neben dem Glutaryl-his-phenylhpdrazid lieferte der Glutaryl-diacet- 
essigester noch eine geringe Menge einer bei 113-1 15O schrnelzenden 
Substanz, welche in Natronlauge nicht loslich war, wohl aber in kon- 
zentrierter Salzsaure. AuBerdem gab sie die Reaktion von K n  o r  r. 

I) In .-\nlehnung an die Angaben von E. F i s c h e r  und Passmore,  B. 22, 

_ _  

8734 [l889]. 
158' 
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Trotz wiederholter Bemuhungen gelang ihre Darstellung in genugen- 
der Menge nicht. 

ErwBhnt sei, daB beim Arbeiten in Eisessiglosung ziemliche 
Mengen Acetyl-pbenylhydrazin (Scbmp. 1280) entstehen. Ihre  Bildung 
scheint nicht auf Wechselwirkung mit dem Losungsmittel zuruck- 
z;fuhren zu sein, sondern deutet nuf Abspaltung von Acetyl ails dem 
Glutarylderivat. 

A d  i p i  n y 1 - d i a c e  t e s s i g e  s t e r l), 
[-CHa. CHz . CO. CH(C0.  CH,). CO. 0 CzHsl~. 

Auch der Adipinyl-diacetessigester lie13 sich soweit reinigen, daB 
seine Analyse nioglich war:  

COZ, 0.1308 g HsO. - Idol.-Gew.-Best.: Benzol = 17.50, K = 51; 0.2096 g 
0.1827 g Sbst.: 0.3882 g COa, 0.1160 g H,O. - 0.2088 g Sbst.: 0.4450 g 

Sbst.: A = 0.177'. - 0.5630 g Sbst.: d -0.465'. 
C 1 ~ H 2 6 0 e .  Ber. C 58.32, H 7.08. 

Gef. m 57.94, 58.14, B 7.12, 7.00. 
Gef. bf 346, 353. Ber. M 370. 

I n  Eisessig ergab sich ein Mo1.-Gew. M = 347; bei der Kontrolle 
nach 16 Stunden wurde M = 217 gefunden. Es zeigt dies deutlich 
eine allmahliche Spaltung des Adipinyl-diacetessigesters durch das 
Liisungsmittel. 

In seinen Eigenschaften gleicbt der vorliegende Ester dem Glu- 
tarylprodukt durchaus. Insbesondere zeigt er dessen Empfindlichkeit 
gegen Wasser, Ammoniak und Phenylhydrazin. Mit letzterem lieferte 
er, schon unter mildesten Redingungen, reichliche hfengen des noch 
unbekannten 

A d i  p i  n s l  u r e -  Itis - p h e n y 1 h y d r a s i d  s, 
[--Ha .CHZ.CO.NH.NI I .C~H~]Z ,  

welches in analoger Weise wie das entsprechende Glutarylderivat auch 
aus Adipinsaure und Phenylhydrazin dargestellt werden konnte. Es 
schniilzt bei 206-207O und wird in  Form perlmutterartig glanzender 
Blattchen erhalten, wenn man es aus Alkohol oder Eisessig kry- 
stallisiert. 

0.1656 g Sbst.: 24.1 ccm N (l0.So, 754 mm). - 0.1312 g Sbst.: 19.3 ecm 
N (13O, 760 nim). 

C18HaaN109. Ber. N 17.18. Gef. N 17.14, 17.59. 

1) Dieser Ester ist auf analogem Wege auch von Hrn. Prof. Borschc  
in  Gjttingen dargestellt worden (Privatmittcilung). 



2429 

In geringer und zu weiterer Untersuchung unzureichender Menge 
v u r d e  neben dem Adipinyl-bis-phenylhydrazid noch eine bei etwa 
250° schmelzende Verbindung beobachtet, welche rnit alkoholischem 
Eisenchlorid eine schmutzig griine Fiirbung gab und kein Phenyl- 
hydrazid darstellt. 

Bei Ausfiihrung der beschriebenen Versucbe iet Hr. P. L u n g  w i t  z 
beteiligt gewesen. 

SlS. W. Swientoslawski: Thermoahemische 
Untersuchungen IV: Diazo- und Azoverbindungen. 

(Eingagangen am 6. Juli 1911.) 

In der ersten thermochemischen Untersuchung ') habe ich die 
W a r m e t o n u n g  der D i a z o t i e r u n g ,  der K u p p l u n g  und der B i l -  
d u n g  n o r m a l e r  D i a z o s a l z e  (ryn-Diazosalze) gemessen. In allen 
diesen Prozessen wurde Anilin . bezw. a-Naphthylamin als Ausgtmgs- 
material verwendet , rnit bestiinmten Mengen Salzsaure und Natrium- 
nitrit im Calorimeter diazotiert und die so erhaltene DiazolBsung zu 
weiteren Messungen benutzt. Dies Verfahren war aber zu kompliziert, 
um die Details der auf einander folgenden Umwandlungen in  ver- 
schiedenen Richtungen untersuchen zu lassen. Um dies Ziel zu erreichen, 
war  es notig, nicht die Aminsalze, sondern die festen, chemisch reinen 
D i a z o n  i u  m s  a l z e  in die calorimetrischen Lbsungen einzufuhren und 
die Wjirmetiinungen verschiedener Umwandlungen derselben zu messen. 
Hierbei traten riele Schwierigkeiten auf , die vermieden werden 
muoten, urn die Resultate solcher Messungen nicht zu storen. In  erster 
Linie mudten feste Diazoniurnsalze in groBeni MaBstabe recht rein 
dargestellt werden. Darum mudten einige Verbesserungen der Dar- 
stellungsmethoden fiir letztere eingefiihrt und in einigen Fi l len auch 
eine neue Herstellungsweise der Diszoniumsalze (mittels Nitrosyl- 
chlorid) angewendet werden. Nicht neniger wichtig sind viele weitere 
Details der Arbeit, welche bei der Ausfiihrung der calorimetrischen 
Versuche beobnchtet werden mudten 3. Au3 der Zabl der letzteren 
_ ~ _ _  

I) B. 43, 1479-1495, 1767-1773. 
Ich mu13 hicr von Details der Messungen absehen, da ich nicht im- 

stande bin, sie alle zu beschreiben. 




