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Durch Einwirkung vou Ammoniakgas auf in Alkohol suspendiertes hydra-
zincarbonsaures Hydrazin verwandeln sich bei tiichtigem Durchschiitteln die
Troplchen in farblose Krystallnadeln. Ebenso laBt sich das Salz darstellen
durch Uberleiten von Ammoniakgas @ber trockne Hydrazincarbonsiure in
einer Glasrohre in dinner Schicht; unter Erwirmung entsteht zuerst eine
klebrige Masse, die aber schlieBlich hart und trocken wird. Im verschlosse-
nen Gefif bilt sich das Salz unverindert, aber an der Luft verliert es unter
ZerflieBen schon bei gewidhnlicher Temperatur langsam, beim Erwirmen auf
50 —60° alles Ammoniak. Von einer Analyse mulitc der groflen Unbestin-
digkeit wegen abgesehen werden.

Nachk dem Erhitzen in kleinen, 6 —8 cem Iassenden Rohrchen
wurde auf dem Wasserbad das Ammoniak vertrieben, dann durch
Salzsiiure die Hydrazincarbonsiure zersetzt, die Ldsung mit Barium-
carbonat eingedampft und mit Alkohol extrahiert. Der alkoholische
Auszug hinterlieB eine trockue, krystallinische Masse von Semi-
carbazid, das nach einmaligem Umkrystallisieren den richtigen
Schmp. 930 aufwies.

carbonsanmes Versochs- | Ausbento an | i RS L
Ammoniun: Temperatur dauer Semicarbazid gesetzten
g Stdp. ¢ Carbaminats

2.1 1100 20 0.62 36.6

2.25 1200 20 0.93 51,2

2.05 1200 40 0.85 514

1.8 1300 20 0.63 43.4

2.0 1450 ‘ 20 0.35 21.7

Basel, Anorgan. Abteil. d. Chem. Anstalt, Oktober 1911.

465. Karl Stuts:
Uber das Anhydrisierungsprodukt der Mandelsiure.

(Eingegangen am 14. November 1911.)

Mandelsiure liefert bei der Abspaltung von Wasser eine amorphe,
glasige Masse, die schon verschiedentlich beschrieben worden ist.
J. Biedermann') stellte den Korper dar durch sechsstiindiges Kochen
von Mandelsiure mit Essigsiureanhydrid, wihrend C. A. Bischoff
und P. Walden? die glasige Substanz durch Erhitzen der Mandel-
sdure auf 200—205° bereiteten; vor kurzem erhielt H. Staudinger?)
das Produkt beim vorsichtigen Erhitzen von Mandelsiure im Vakuwn,

) B. 24, 1083 [1801). % A. 279, 118 [1894]. ) B. 44, 545 [1911].
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Ich habe nun beobachtet, dal Mandelsiiure schon durch Erwirmen in:
Trockenschrank anhydrisiert werden kann, wenn man ihr etwas
Schwefelsiiure zusetzt.

Reine Mandelsiure wurde mit 3%, reiner Schwelelsiinre?!) ver-
mischt und im Dampltrockenschrank wihrend 8 Stunden auf 93° er-
hitzt. Es entsteht ein ziibflissiger, klarer Sirup, der beim Erkaltenr
im Exsiccator zu einer glasartigen Masse erstarrt. Bei Anwendung
geringerer Mengen von Schwelelsiiure ist liingeres Erhitzen nétig, z. B.
it 1%, Schwefelsiiure 20 Stunden. Die Anhydrisierung gelingt bei
lingerer Versuchsdauer tbrigens schon bei 80° Auch Salzsdure ist
imstande, die Wasserabspaltung zu vermitteln; mit einem Zusatz von
10°%, Salzsiiure wurde in 20 Stunden lei 929 der gleiche Sirup er-
halten.

Der glasig erstarrte Sirup ist in Wasser und in Natriumcarbouat-
losung in der Kilte unlsslich, in Ather loslich. C. A. Bischoii und
I'. Walden fanden ilhr Produkt in Ather unldslich, wibrend J.
Liedermann es aus einer itherischen Losung gewann.

Dic Xlementaranalysen (mit Bericksichtigung des Schwefclsiuregehaltes)
gaben Werte, dic sich am besten mit einem nach der Gleichung

4CH; . CHO).COOH — 3110 = C3:His 0y
entstandenen Anhydrid vereinigen lassen.

0.250% g Sbst.: 0.6353 g COq, 0.1119 g H.0. — 0.2681 g Sbst.: 0.6730
€Oy, 01243 g H,0. — 0.2545 g Sbst.: 0.6493 « CO., 0.1145 g H.0.

CasHes O Ber. € 6031, H 4.6
Gel. » (9.06, 6%.07, 69,55, » 4.9, 5.18, 5,03,

Das Lactid (Cs1102): witrde verlangen C 71.620) und  4.519/,

Duveh Koclien mit iiberschiissiger »-Natronlauge wurde das glasige Pro-
dukt zehlicBlich villig gelost.  Titriert man dann mit n-Salzsiiwve zarick, s
it sich das \quivalentgewicht des Anhydrids Lestimmen, das ebenfalls mit
der Formel Cy2Hog Oy im Einklang steht.

506 g der im Vakuum  getrockpeten Substanz  verbviauchten 255 cem
a-Natronluuge.
Cyo Hag Oy ;\qui\'alontgm\'i(:ht. Ber. 138.53. Gef. 137.0.
(€315 0.)e » » 134.06.
Depnoch trage ich Bedenken, dem glasigen Anbydrid die Formel
Cs: Hye Oy zuzuschreiben. Denn bei der Einwirkung von Ammoniak
zewann ich daraus wehr Mandelsiureamid, als dieser Formel ent-
spricht.  Ils ist unnétig, diese Reaktion durch Erhitzen in einer Druck-
flasche zu vollziehen, wie Biedermann vorschreibt. Wenn man das
frisch bereitete, noch warme, ziihflissige Anhydrid mit kouzentriertem

1) Zugesetzt in Form der abgemessenen Menge doppeltnormaler Schwefel-
silure.
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wiBrigem Ammouniak dbergielit, so lost es sich nach kurzer Zeit,
und nach etwa zwel Stunden scheiden sich Krystalle von Mandel-
situreamid aus, die nach einmaligem Umkrystallisieren ans Wasser
rein sind und den Schmp. 131—132° zeigen.

11.71 g Mandelsiiure wurden durch Erhitzen mit Sehiwefelsiure im Trocken-
schrank in das Anhydrid dbergefithrt, dus seinerseits beim Behandeln mit
Ammoniak 9.60 g Maundelsiuveamid gab. Nach der Gleichung:

G H26 09 4 4NH; = 3Cy 11;02.NH: 4 €1 05 NH,
wiren nur 8.72 g Amid zu erwarten, nach der Gleichung
Cy11: 02 + NH; = Cs11; 0. NH.
aber 11.63 g.

Entweder sind, dhnlich wie bei der Salicylsiure, eine Reibe ver-
schiedener Anhydrisierungsprodukte mbglich, und der glasartige Stoll
ist ein Gemisch derselben?®). Oder es liegt dus eigentliche Lactid der
Mandelsiiure vor, das aber wegen seiner amorphen Beschaffenheit sic-h
vom letzten Rest des abgespaltenen Wassers nicht befreien lifit. Die
angegebene einfache Darstellungsmethode wird die weitere Unter-
suchung des Korpers sebr erleichtern.

Basel, Anorg. Abt. d. Chem. Aunstalt, Oktober 1911.

466, M. Nierenstein und Muriel Wheldale: Beitrag zur
Kenntnis der Anthocyanine. I. Uber ein anthocyanin-artiges
Oxydationsprodukt des Quercetins.

(Vingegangen am 20. November 1911.)

Alle roten, violetten und blauen Bliitenfarbstofte werden der sog.
Anthoeyanin-Gruppe eingereiht®). Sie geben die. fiir diese Gruppe
charakteristischen Farbenreaktionen: Blaugriin it Alkalien und Rot
mit konzentrierter Schwefelsiiure. Die Antbocyanine werden als Oxy-
dationsprodukte der Gerbstoife angeseben, aullerdem scheiut auch
ein genetischer Zusammenhang zwischen den gelben Pilanzenfarb-
stoffen: den Flavonen und Xanthonen, und dem Anthocyanin zu

) Als solches fassen ilm Bischofl und Walden aul, deren Analysen-
zahlen (G 69.36%, und 69.959%,, H 4.71%, und 4.96%,) den meinigen sehr
nahe liegen.

%) Czapek, Biochiemie der Pflanzen I, 171. Vergl. auch V. Grafe,
Studien iiber das Anthocyan. 1ll.  Sitzungsber. d. Kaiserl. Akad. d. Wiss. in
Wien. Bd. CXX, Abtlg., I, Juani 1911. (Diese Arbeit gibt eine Zusammen-
stellung der verschiedenen Publikationen @ber Anthoeyanine.)





