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230. P. Pfeiffer: Zur Kenntnis der Bauren Salze der 
Carbonslluren. 

[Nach Versuchen von G. B i r e n c w e i g ,  A. Hot’rnanu und 
C. W i n d h e u s e r . ]  

(Eingegangen am 24. April 1914.) 

Man weif3 schon I h g s t ,  claB Monocarbousauren, trotzdem sie nur 
eine Carboxylgruppe besitzen, ganz allgemein die Fiihigkeit haben, 
saure Salze zii gebeu. Ea rnogen bisher etwa 60-70 derartige 
Verbindungen, in der JIauptsache siud es Eatrium-, Kalium- und 
..4mmoniumsnlae, beschrieben worden seiu ; sie leiten sich 30wOhl von 
aliphatischen v i e  nroniatischen Carbonsauren ab. 

Irn Folgenden sol1 nun gezeigt werden, daB viele, gut charakte- 
risierte, saure Salze von bIonocarbonsiiureu existieren, die als basische 
Komponente P y r i d i n  enthalten; d m n  so11 die Konstitution dieser und 
verwandter Verbindungen, und im -4nschlufi daran die chemische Nstur 
der Racemate erortert werden. 

a)  D i e  s a u r e n  S a l z e  d e r  C a r b o n s a u r e n  m i t  P y r i d i n .  

Lost man die Monocarhonaauren in Pyridin und IiiBt danii die 
Losuugen verdunsten, so erhalt man in1 allgemeinen die normalen 
Pyridinsalze der Formel R.COOH, Py; nur  wenige Sauren, zu denen 
z. B. o- und m-Toluylsaure, Antbranilsiiure, o-Brombenzoesaure und 
Zimtsaure gelloren, krystallisieren bei gewohnlicher Temperatur aus 
ihrer Pyridinlosung wieder unverandert aus. Ein recht labiles Pyri- 
dinsalz leitet sich von der o - C h l o r - b e n z o e s a u r e  ’ab; zu seiner Ge- 
winnung rnuB man die Pyridinlosung der Saure auf O o  abkiihlen, da  
sich bei gewv8bnlicher Temperatiir auch hier die freie Saure aus- 
scheidet. Dieses Verbalten der o-Chlorbenzoesaure ist um so auf- 
fallender, als sie eine relativ hohe Affinitiitskonstante (K = 0.132) 
besitzt, und die vie1 schwachere m-Nitrobenzoesaure (K = 0.0345) ein 
bei gewohnlicher Temperatur stabiles Pyridinsalz gibt. 

Beirn Umkrystallisieren der nornialen Pyridinsalze aus absolutem 
Alkohol zeigen die einzelnen Verbindungen ein ganz verschieden- 
artiges Verbalten ; wiihrend die Pyridiusalze der Benzoesiure, der 
o- und ai-Nitrozirntsaure und der Cinnamyliden - essigsaure hierbei 
in die freien Siiuren iibergehen, die Salze der p-Oxybenzoesaure, der 
11-Nitrophenyl-essigsaure irnd der czans-Dibrornzirntsaure aber unver- 
Hndert bleiben, vern-andeln sich die Verbinduugen der o-,  7t1- und 1)- 
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Nitrobenzoesaure, der o,p- und ni,m-Dinitrobenzoesaure, der 2.5-Chlor- 
nitro-benzoesaure, der Salicylsaure und der  Dichlor- und Dibrom- 
hydrozimtsaure in die entsprechenden sariren Salze ’). 

Diese sauren Salze, die alle gut krystallisiert und luftbestiindig 
sind, lassen sich aus absolutem Alkohol unverandert umkrgstalli- 
sieren; ihre Zusammensetzung entspricht ganz allgemein der Formel 
2 R.COOH, Py, so daB sie auf 1 Mol. Pyridin 2 Mol. Carbonslrire 
enthalten. Die folgende Tabelle moge uber die einzelnen Salze 
orientieren 2, : 

.COOH, P y  3 OzN \L/ ’-‘.COOH, P y  

hellgelbstichige Tafeln schwach gelbe Tafeln schwach gelhe Blittchen 

r -  \ 
-/ 2 !- -).COOH, P y  2 

\.-I 

NOS R’OZ 

Schmp. 750 Schmp. 1220 Schmp. 170-2.25O 

N0z NO, 
- -‘ . COOH, Py 

2OzN.’-\.COOH,Py \- / 3 (  - I  \ .COOH,Py 2 -/ 
No, NO9 Cl 

gelbstichige Tafeln farblose Nadeln farblose, seidenglirnzende 
Schmp. 141 -1420 Schmp. 172O Nadeln, Schmp. 1290 

2 c ) . C H C I .  CHCI . COOH, P y  2 ’-‘. C H B r .  CHBr. COOH, P y  L/ 
farblose Prismen 

Schmp. 1260 
farblose Prismen 

Schmp. 1380 

2 (  - ).COOH,Yy 

farblose Tefeln, Schmp. 85-870. 
OH 

Urn ein miiglichst vollstiindiges Bild von der Zusammensetzung 
und den Eigenschaften der sauren Pyridinsalze zu gewinnen , haben 
wir dann noch das Verhalten der wichtigsten D i c a r b o n s s u r e n  
gegen Pyridin studiert. Es gelang uns, die folgenden sauren Salze 
der Dicarbonsaure-Reihe zu isolieren: 

1) Die sauren Salze der Dichlor- und Dibrom-hydrozimtssure lassen sich 

2, Bekannt war bishor nur daa saure Pyridinsalz der Dibrom-hydrozimt- 
anch aus der EisessiglBsung der normalen Salze gewinnen. 

sgure; Hi rsch ,  B. 27, 886 [1894]. 
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HOOC.COOH, P y  2HOOC.CHa.COOH,Py 
farblose Nadeln farblose Tafeln 

Schmp. 1530 Schmp. ca. 730 

HOOC.CHe .CHa .COOH, Py 
farblose Prismen bis Tafelu 

Schmp. 65O 

HOOC .CHBr. CHBr .COOH, Py HOOC. CH:CH.COOH, P y  
[ Tr an 8 - F o r  m] 

tafelf6rmige bis prismatische Krystalle farblose Nadeln 
Schmp. ca. 1430 Schmp. 186-1870. 

HOOC.CH:CBr .COOH, Py 
[cis -F o r m] 

kr!-stallinisches, weiSes Pulver 
Sch1np. 94- 1000 

i''-. COOH 

-\+- 
, PY '\.COOH 

I 1  !..,I. COOH 7 PY 

COOH 
farblose Nadeln fsrblose Nadeln 

Schmp. Y6O.  

Zur Darstellung der sauren Salze der Oxalsaure, Malonsaure, 
Bernsteinsaure, Phthalsaure und Isophthalsaure lost man die be- 
treffende Saure in iiberschiissigern Pyridin, und bringt dann die Lo- 
sung zur Verdunstung; einigermaaen stabile normale S a k e  leiteu 
sich also von dieseu Sauren nicht ab. Dibrombernsteinsaure und 
Fumarsaure I) geben rnit Pyridin zunzchst normale Dipyridinsalze, die 
erst beim Liegen au der Luft oder beim Behandeln mit Alkohol i n  
die sauren Salze iibergehen ?). 

Entsprechend der stark sauren Natur der Oxalsaure u n d  Malon- 
saure (K = 10.0 resp. 0.158) siud die Pyridinsalze dieser Sauren 
recht bestiindig; das Pyridinsalz der schwachen Bernsteinsiiure (K = 
0.01 65) verliert bald seinen gesamteu Pyridingehalt. Yon den Pyri- 
dinsalzen der aromatischen Dicarbonsiiuren ist nur das Salz der 
Phthalsaure an der Luft stabil; die S a k e  der Isophthalsaure und 
Terephthalsaure 9 verwittern in kurzer Zeit. 

l )  Erwiirmt man Maleinsiiure auf Clem Wasserbnde kurze Zeit mit Pyri- 
din, so lagert sie sich in  Fumsrsiure urn; beini Erkalten der Lbsung scheidet 
sich daher fumarsaures Pyridin aus. 

a) Das bromnialeinssure Pyridin nurde durch Fillen der iitherischeu 
Lbsung der Siiurc mit Pyridin erhalten. 

3) TerephtlinlsHurc gibt mit Pyridin nur ein Dipyridinsalz. 
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In ihrer Zusammensetzung zeigen die sauren Pyridinsalze der 
Dicarbonsauren weitgehende Analogie mit denen der Nonocarbon- 
siiuren. Entsprechend den Formeln : 

2 R1.COOH, Py und R1I(COOH)3, Py 
kommt bei den Salzen beider Reihen auf je 2 Carboxylgruppan 
1 Mol. Pyridio ; eine abweichende Zusammensetzung besitzt nur das 
Pyridinsalz der Malonsaure: 2 CHa (COOH)a, Py. 

b) D i e  K o n s t i t u t i o n  d e r  s a u r e n  S a l z e  d e r  C a r b o n s a u r e n .  
Wir wollen uns im Folgenden auf eine Besprechung der Kon- 

stitution der sauren Salze der Monocarbonsauren beschranken; die 
erhaltenen Resultate lassen sich ohne weiteres auf die entsprechenden 
Verbindungen der Dicarbonslure-Reihe ubertragen. 

Zunachst einige Angnben iiber die Zusammensetzung der sauren 
Salze. 

Ebenso wie die oben beschriebenen sauren Pyridinsalze enthalten 
auch die sauren S a k e  der Carbonsauren mit sonstigen organischen 
Basen (z. B. mit Aniljn) auf 2 Molekule Saure meist 1 Molekiil Amin. 
In Analogie hiermit sind die bisher bekannten sauren Ammonium- 
salze (15) fast ausnahmslos nach der Formel SR.COOH, NH3 zusam- 
mengesetzt; einern ubweiohenden Typus 3 R .  COOH, NHs entspricht 
nur das saure Salz der Isobuttersiure. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den sauren Kalium- und Nn- 
triumsalzen. Auch hier ii-berwiegt bei weitem der *normalea Typus 
11. COO Me, R.  COOH (25 Beispiele). Salze des komplizierteren Ty- 
pus R.COOMe, 2R.COOH sind nur  von der Essigsaure'), Trichlor- 
essigsaure und Trimethyl-essigsaure bekannt; aber auch diese SBuren 
geben saure Natrium- und Kaliumsalze einfacher Zusammensetzung '). 

Das einzige bisher bekannte saure Lithiumsalz hat die Formel 
.CHI.  COOLi, C& . COOH; von sauren Thalliumsalzen sind die folgen- 
den  beiden beschrieben: 

CH3 .COO T1, CHa COOH und CC& .COO TI, CCls . COOH. 
Zusammenfassend kommen wir also zu dem einfachen Resultat, 

d a B  die meisten sauren Salze der Monocarbonsauren mit einwertigem 
Metallatom resp. ein wertigem, positivem Radikal auf 2 Molekiile Siiure 
1 Metallatom resp. 1 Aminmolekiil enthalten, entsprechend den Formeln 

R.COOMe, R.COOH und BR.COOH, Am. 
- - 

1) Siehe hierzu vor allem C. 1909, I, 1644; 1909, 11, 1967; iltere An- 
gaben uber recht kompliziert zusammengesetzte Natriumsrlze siehe vil l ie rs ,  
B1. 30, 153. 

9 Mit Ausnahme der Trimethyl-essiRsBure. 
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AuSerdem 
sammensetzung 

Die bisher 

treten in einzelnen F&llen noch Verbindungen der Zu- 
R.COOhIe, 2 R . C O O H  und 3R.COUH, Am aui. 
nur  in geringer Zahl dargestellten sauren Salze zwei- 

wertiger Metalle, es handelt sich um solche des Calciums, Strontiums, 
Bariums und Bleis, lassen sich auE die beiden Formeln 

(R.COO)2 MeJI, R .  COOH und (R .COO), MeII, 2 R.  COOH 
bezieheu I ) .  

Um fur all diese sauren Salze plausible Konstitutionsbilder ent- 
werfen zu konnen, knupfen wir zweckmaaig au die bekannte Tat- 
snche an, daB die Carbonsanren ganz allgemein groSe Neigung zur 
l’olymerisation haben. Nach den vorliegenden Molekulargewichtsbe- 
stimmungen und VerteiluogJversuchen ist anzunehmen, daB die Carbon- 
sauren im geschmolzenen, gnsfbrmigen uod gelosten Zustand Gleichge- 
wichtssysteme von monomolekularer und bimolekularer Form darstellen : 

J e  nach der chemischen Natur und dem physikochemischen Zu- 
stand der Saure liegt das Gleichgewicht bald mehr zugunsten d e r  
einen, bald mehr zugunsten der anderen Form. 

2H.COOH + (R.COOH)g. 

Wie sind nun  die bimolekularen Saureformen konstituiert? 
Aus den Untersuchungen uber Halochromie-Erscheinungen wissen 

wir, da13 Carbonylktirper der verschiedensten Art - Ketone, Aldehyde, 
Carbonsauren, Ester, Amide - mit einer ganzen Reihe von Metall- 
snlzen und SHuren gut cbarakterisierte Verbindungen geben, indent 
die Nebenvalenzen der Carbonyl-Sauerstoffatome dnrch die Neben- 
valenzen von Metallatomen resp. sauren Wasserstoffatomen abgesiittigt 
werden *). 

Die allgemeinen Symbole fur diese Additionsprodukte 

R ‘ - C :  0 . . . Me& und &C: 0 . .  . H X  R” 
lnssen ermarten, daIj im speziellen auch Verbindungen von Carbon- 
siiuren unter einander existieren werden : 

H R’C:O...HO.C<E 0’ oder allgemeiner (HE>C:O..  .) H O . C < E -  

Solche sind in der Tat vor einiger Zeit von H o o g e w e r f f  und 
vau Dorp3)  beschrieben worden: 

CsHs.COOH, CHCb.COOH, 
CsHs.CH:CH.COOH, CHClfl.COOH, 

ZCsHs.CH:CH.COOH, CCla .COOH. 

I) Maquenne  hat einige recht kompliziert zusammengesetzte saure 
Strontiumsalze beschrieben (A. ch. [6] 18, 568). 

z, A. 376, 285 [191U]; 383, 92 [1911]. 
3, C. 1903, 1, 150; R. 21, 349; wir konnten ibre Angaben bestitigm. 
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Ihnen schliefien sich noch die folgenden, von uns aufgefundenen 
Verbindungen dieser Art an: 

NO2 .Cs HI. CHC1. CH C1. COOH, CH3. COOH, 
NOS .CsH4 .CHCl. CHC1. COOH, CHs .CHs. COOH, 
NO,. CsH4 .CH Br. C H B r  .COOH, C& .COOH, 
NO2. C6 H,.CHBr. CHBr.COOH, CH3. CH, .COOH, 

c6 HJ .C<i:>Cs H3. COOH, c&. COOH, 

c6 H, . C<!t>-C, HJ . COOH, CHs. CHI. COOH. 

Nun bilden die dimolekularen Slureformen K.. COOH, R .  COOH 
offenbar einen Spezialfall der Molekulverbindungen R.COOH, R’. COOH; 
wir kommen also fur die Verbindungen (R.COOH), zu folgender Kon- 
stitutionsformel : 

R.C:O . . . H 0 . C . R  
OH 0 

indem wir annehmen, daB das saure Wasserstoffatom des einen Slure-  
rnolekiils koordinativ an das  Cerbonyl-Sauerstoffatom des zweiten Mo- 
lekuls gebunden ist I). 

Auf diesen Konstitutionstypus der bimolekularen Siureformen 
lassen sich die meisten sauren S d z e  beziehen. Machen wir die Voraus- 
setzung, daB sich Ammoniak und Pyridin ebensogut a n  (R.COOH)s 
wie an R . C O O H  salzartig addieren konnen, so erhalten wir fur die 
sauren Salze PR.COOH, NH, und 2R.COOH, Py die Formeln: 

I 

R>C: 0 .. . H O . C < t ,  
PY, HO 

HsN, HO R>C: 0 .  ..HO.C<g und 

Den komplizierter zusammengesetzten Verbindungen 3 R.  COOH, 
NHI werden wir dann die Formel: 

HsN, HO’ R~C:O...HO.C<~~~~HO,C-,O R 

zuschreiben. 

Wahl zwischen den Formeln: 
Fur die sauren Alkalisalze R.COOMe, R.COOH bleibt uns die 

R Y , l : O  ... Me.O.C<t  und 11. MeO/ R‘C: 0.. .HO . C < t ,  I* HO’ 

1) VergL hiermit die Formelo, die Werner  den sauren halogenwaeser- 
stoffsauren Salzen euerteilt. Neuere Anschauungen, S. 279. 

Berfahte d. D. Chem. 0mUsoh.n  XXXXVII. 104 
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indem die Bindung der beiden Komponenten entweder durch das Me- 
tallatom oder das  saure Wasserstoffatom bedingt sein kann. 

Eine definitive Entscheidung zwischen diesen beiden Formulie- 
rungen zu treffen, ist heute noch nicht miiglich. Die Formel I, nach 
der die sauren Metallsalze der  Carbonsauren zu den Metallsalz -Addi- 
tionen der CarbonylkBrper gehoren, hat jedenfalls den Vorzug, da13 
sich aus ihr  fur die sauren Salze vom Typus R.COOMe’, 2R.COOB; 
(R.  COO)~Me”, R.COOH und (R. COO),Me”, 2 R .  COOH die nzentral- 
gebautenc Formeln : 

R > C = O  1 11 o.c’K, K\ 
R HO- M e . O . C C R  Ho,C: 0 . . . Me; 0 

HO’ o.c<.o R‘C = 0 

ableiten lassen; die sauren Salze kommen so in  koostitutionelle Be- 
ziehung zu den nah verwandten Doppelsalzen. 

Im Folgenden sol1 noch gezeigt werden, daB wir aus den Be- 
trachtungen dieses Kapitels neue Gesichtspunkte fur die Frage nach 
der Konstitution der Racemate erhalten. 

c) Z u r  K o n s t i t u t i o n  d e r  R a c e m a t e .  
Wir haben uns zuniichst davon iiberzeugt, daB ebenso wie die 

gewohnlichen auch die optisch-aktiven Siiuren in  indifferenten Lo- 
sungsmitteln stark polpmerisiert sind. So schlieflen sich die d- und 
I-Mandelsiiure und die l-Acetyl-mandelsaure in  ihrer MolekulargriiSe 
vol ls thdig der Phenyl-essigsaure an. Da nun die gefundenen Mole- 
kularwerte zwischen dem einfachen und dem doppelten Formelgewicht 
liegen, so ist nus Analogiegriinden anzunehmen, daB die aktiven 
Mandelsauren im festen Zustande bimolekular sind und beim Auf- 
losen bis zu einem bestimmten Gleichgewichtszustand in  die mono- 
molekularen Formen zerfallen. 

Fur die bimolekularen Formen der aktiven Mandelsiiuren sind 
nach den obigen ErBrterungen die Konstitutionsformeln: 

CsHs.CH(OH).C= 0 . .  .HO.C.CH(OH).CsHs 
OH i j d  

CsHs.CH(OH).C= 0 . .  .HO.C.CH(OH).C;sH$ ‘ b H  0 1  

anzunehmen. D a  w-ir nun wissen, daI3 sich den polymolekularen 
Siiuren die Verbindungen verschiedener Siiuren untereinander an- 
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schlieben, so ist die Existenz einer d, 2-Mandelsaure jetzt ohne weiteres 
Yerstandlich; sie stellt sich als nheterogenec Molekulverbindung : 

CsHs.CH(OH).C = 0.. .HO.C.CH(OH).CsHs 
OH 0 1  

ganz den Aomogenena Molekulverbindungen d, d- und 1,l-Mandelsiiure 
an die Seitel). 

Dnmit ist aber ein typisches Racemat seiner Konstitution nach 
aufgekliirt, ohne da13 wir eine spezifische Wirkung des Antipoden- 
charakters der Komponenten anzunehmen brauchen. 

Auf ihnlicher Gruodlage werden sich wobl noch viele Racemate 
in  bekannte Kiirperklasaen einordnen lassen; inwieweit das  restlos 
miiglich ist, kann nur die Erfabrung zeigen. 

Ex p e r i m  e n  t e l l e r  T e i l .  

a) P y r i d i n s a l z e  von  Monocarbonsluren*) .  
I. P y r i d i n s a l z e  d e r  Sa l icy lsaure ,  

C6HI(OH) .COOH,Py und 2 CeHa(0H). COOH,Py. 
Aus der L6sung dor Salicylsaure in Pyridin beim Verdunsten groBe farb- 

lose Tafeln nnd Prismen des normalen Salzes, die bei ca. 60° schmelzen. 
Neben Calciumchlorid verwittern sie schnell. 

0.2489 g Sbst.: 11.3 ccm KOH; 0.2308 g Sbst.: 10.5 ccm EOH. 

Rrystallisiert man das normale Salz ans nicht zu wenig Alkohol nm, so 
scheidet sich das saure Salz in dicken, zuweilen violettstichig gefiirhten Tafeln 
pus, die bei 85-86O eine tribe Pliissigkeit bilden, bei 890 klar geschmolzen 
sind (Probe a); aus Alkohol 1 a t  sich das saure Salz ohne Zersetzung nm- 
krystallisieren (Probe b). 

a) 0.1373 g Sbst.: 7.73 ccm KOH; 0.2268 g Sbst.: 12.7 ccm KOH. - 
h) 0.1356 g Sbst.: 7.65 ccm KOH; 0.1970 g Sbst.: 11.14 ccm KOH. 

Ber. 77.75. Gef. a) 77.89, 77.27, b) 77.85, 78.04 S5uro. 

Ber. 63.59. Gef. 62.65, 62.78 SHure. 

1) Beim Zusammentritt von d- und I-Mandelsirure werden sich naturlich 
gleich vie1 Molekiile der angegebenen Art nnd solcher mit vertauschter d- 
und I-Komponente bilden. Erw&hnt sei noch, daO sich fhr die Racemate und 
manche der iibrigen erwiihnten Verbindungen anch ganz symmetrisch gebante, 
cyclieche Formeln aufstellen lassen, etwa folgender Art: R. CfO:k  0 H.O---C.R: o~ ... 
sie bieten aber gegenfiber den hier angewandten offenen Formeln vor der 
Hand keinen weeentlichen Vorteil. 

2) Die Titrationen sind samtlich mit n/lo-KOH oder ",'lo-NaOH dnrch- 
getiihrt worden; als Indicator dieite Phenol-phthdein. 

104 
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2. P J r i  d i ns  a lz  e d e r  o - N i  t r o - b enz o e s  &u r e, 
Cs Hc (NO2). COOH, Py und 2 CS H4 (NO2). COOH, Py. 

Aus der L6sung der Siiure in Pyridin: gclbe, durchsichtige Tafeln des 

0.2566 g Sbst.: 10.4 ccm KOH; 0.3’263 g Sbst.: 13 2 ccm KOH. 

AUS der alkoholischen LBsuug des normalen Salzes: klare, hellgelbsticliige 
Tafeln des sauren Salzes (Probe a), die unter vorhergehendem Erweichen bei 
75O schmelzen. Aus Alkohol 1HHt sich das saure Salz ohne Zersetzung um- 
krystallisieren (Probe b). 

a) 0.2418 g Sbst.: 11.50 ccni KOH; b) 0.2015 g Sbst.: 9.75 ccm KOH. 

normalen Salzes vom Schmp. 469 

Ber. 67.88. Gef. 67.65, 67.55 Siure. 

Ber. 80.55. Gef. a) 81.43, b) 80.81 Siiure. 

3. P y r i d i n s a 1 z e d e r - N i t 1-0 - b e  n z o es ii u r e ,  
Ctj H,(NO2). COOH,Py U U ~  2 C ~ H I ( N O , ) .  COOB, Py. 

Aus  der Pyridinlosung tler Saure: Glanzende, schaach gelb gefarbte 
Nadeln tles normalen Salzes, die bei 1060 schmelzen und neben Phosphor- 
pentoxyd nicht verwittern. 

0.1240 g Sbst.: 5.0 ccm KOH: 0.1314 g Sbst.: 5.35 ccm KOH. 
Ber. 67.88. Gef. 6i.34, 67.99 Siiure. 

dcr nbsolut-a1 koholischeu Liisung des nornialen Salzes Abscheidung 
schwach gelber Tafeln des saurcn Salzcs vom Schiup. 1220 (Probe a); sie 
lassen sich ohne Zersetzung aus Alkohol umkrystallisieren (Probe b). 

a) 0.1434 g Sbst.: 6.98 ccni XaOI-I. - b) 0.4595 g Sbst.: 2224 ccm 
NaOII; 0.3176 g Sbst.: 15.33 ccui KOH. 

Ber. 80.58. Gef. a) 51.29, 1,) 50.83, 80.F1 Sliure. 

1. P y r i d i n s a l z e  d e r  p - N i t r o - b e n z o e s a u r e ,  
C, H4 (KO?). COOH, Py uod 2 CG H, (NOS). COOH, Py. 

Aus der heiDen Liisiing der SPurc in Pyridin: schwach gelh gefiirhte 
BlattcLen des normalen Salzes, die bei ca. lion ziiaammensintern, aber erst 
bei 2250 ganz geschniolzen sind. Dns Salz veraittert alliiiihlich. 

0.1250 g Sbst.: 5.1 ccm KOH; 0.1168 g Sllnt.: 4 . i 5  ccm KOH. 

Aus der absolut-alkoholischen Losmg des normalen Salzes scheidet sich 
das saure Salz in Form schwach gelb gefarltter, durchsichtiger, gliinzender 
Bliittchen Bus, deren Schmelzpunkt mit dem des normalen Salzee hberein- 
stimmt (Probe a). Aus Alkohol liiBt sich drs saure Salz ohne Zersetzung 
umkrystallisieren (Probe b). 

a) 0.2830 g Sbst.: 13.72 ccni NaOH. - 1)) 0.3653 g Sbst.: 34.8 ccni N 
(210, 724 mm): 0.2998 g Sbst.: 14.5 ccrn NaOH. 

Ber. 67.88. Gef. 68.13, 67.92 Sinre. 

Ber. 50.88. G e t  a) 80.96, b) 80.77 QPur+. 
Ber. K 10.17. Gef. N 10.46. 
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5 ,  P y r i d i n s a l z e  d e r  o ,p -Din i tro -benzoessure ,  
C&(NO,),.COOH, Py und 2CsH8(NOa),.COOH, Py. 

Das normale Salz bildet gelbliche Nadeln, die bei 115O schmelzen. 
0.1204 g Shst.: 4.1 ccm KOH. 

Ber. 72.85. Gef. 72.19 silore. 
Bus der alkoholischen LBsung des normalen Salzes scheidet sich daa saure 

Salz in Form glilnzender, gelbstichiger, bei 141-142O schmelzender Tlifelchen 
aus (Probe a); sie lassen sich aus Alkohol ohne Zersetzung umkrystallisieren 
(Probe b). 

a) 0.2860 g Sbst.: 11.53 ccm NaOH; 0.3500 g Sbst.: 14.10 ccm NaOH. 
- b) Einmal aus Alkohol umkrystallisiert: 0.3112 g Sbst.: 12.43 ccm NaOH; 
11.3525 g Sbst.: 14.12 ccm NaOH. - Zweimal aus Alkohol umkrystallisiert: 
0.3128 g Sbst.: 12.43 ccm NaOH. 

Ber. 84.29. Gef. a) 85.47, 85.41; b). 84.68, 84,92, 84.26 Saure. 

6. P y r i d i n s a l z e  d e r  ~n ,m-Din i tro -benzoes l iure ,  
CsH3(NOl)l.COOH,Py und 2 c~H,(Noz)i.CooH,Py. 

Das normale Pyridinsalz bildet gelbliche Nadeln vom Schmp. 162O. 
0.1073 g Sbst.: 3.65 ccm KOH: 0.1252 g Shst.: 4.25 ccm KOII. 

Aus der alkoholischen LBsung des normalen Salzes erhalt man daa saure 
Salz in Form farbloser, sternfBrmig gruppierter Nadeln vom Schmp. 172O 
(?robe a); aua Alkohol lint sich das same Salz nnveriudert umkrystallisieren 
(Probe b). 

a) 0.2056 g Sbst.: 8.15 ccm NaOH: 0.1251 g Sbst.: 4.95 ccrn KOH. - 
h) 0.2390 g Sbst.: 9.44 ccm NaOH; 0.1398 g Sbst.: 5.55 ccm KOH. 

Ber. 72.85. Gef. 78.11, 71.97 Sliure. 

Ber. 84.29. Gef. a j  84.04. 83.88, b) 83.74, 84.16 sliure. 

7. P y ri di ns a1 ze  d e r 2.5-C h 1 or-n i t  ro-  b en z oes Bur e,  
CSH~CI (NO*). COOH,Py und ~ C G H ~ C ~ ( N O ~ ) . C O O H , P ~ .  

Das normale Salz krystallisiert aus Pyridin in breiten, farblosen Prismen 

0.1404 g Sbst.: 5.0 ccm KOH. 
Ber. 71.84. Gef. 71.76 Siure. 

Aus der alkoholischen LBsung des normalen Salzes scheiden sich schhe, 
hiischelf8rmig ange0rdnet.e Nadeln des sauren Salzes aus (Probe a); sie 
sclimelaen bei 1290: aus Alkohol lassen sie sich unveriindert umkrystallisieren 
(Probe b). 

a) 0.1246 g Sbst.: 5.15 ccrn KOH. - b) 0.1482 g Sbst.: 6.13 ccm KOE. 

oder langen, feinen, glaneenden Nadeln vom ungeflihren Schmp. 114O. 

Ber. 83.61. Ge€. a) 83.29, b) 83.35 SPure. 

8. P y r i d i n  sa1 z e  d e r  D i c h l o  r -  h y d r o  z i m t  s l u r e ,  
CsHs .CH C1. CHCI. COOH, Py und 2 C&. CHCI . CH C1. COOH,Py. 

Man uberschichtet Dichlor-hydrozimtdure mit Pyridin und liiljt 
das  Gauze ca. 2 Tage lang stehen (im Anfang starke ErwLrmung); 
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dann prefit man die krystallinische, etwas gelbstichige Masse des nor- 
malen Pyridinsalzes auf Ton ab; Schmelzpunkt des Salzes 8 5 O .  - 
Erwiirmt man die Dichlor-hydrozimtsaure mit Pyridin, so entsteht unter 
HC1-Abspaltung 01 - C h 1 o r - z i m t a a 11 re. 

0.8462 g Sbst.: 1!.5 ccm KOH. - 0.1575 g Sbst.: 5.2 ccrn KOH. 

Das saure Salz, erhalten durch Krystallisation des normalen Salzes aus 
Eieessig (Probe a) odcr aus Alkohol (Probe b), bildet schhe, farblose, bei 
I21 - I220 schmelzende prismatische Nadeln, die sich aus Alkohol unverfindert 
umkrystallisieren lassen (Probe c). Durch Verreiben des sauren Salzes mit 
HCl bildet sich freie Dichlor-hydrozimtsiure vom Schmp. 164O (0.1203 g der 
Saure gaben 0.1586 g AgCI. Ber. CI 32.42. 

a) 0.1968 g Sbst.: 7.6 ccrn ROH. - b) 0.1346g Sbst.: 5.2 ccrn ]<OH. - 
(1.1362 g Sbst.: 5.25 ccm KOH. - c) 0.4192 g Sbst.: 16.21 ccrn KOH. - 
0.2387 g Sbst.: 9.2 ccni NaOH. 

Ber. 73.49. Gef. 72.75, 72.30 SBure. 

Get. CI 32.60). 

Bet. 84.72. Ge!. a) 84.57, b) 81.60, 84.41, c) 84.84, 84.72 Qaurc. 

9. 1' y r i d i n s a I z e d e r D i b r o  m - h y d r oz i 111 t s 5 u re  , 
C&, .CH Hr. CHBr. COOH, Py und 2 CS&. CHBr. CHBr.COOH, Py. 
Man iiberschichtet die Sziure niit Pyridin und 1%Bt das Geniisch (.a. 

2 Tage lang bedeckt stehen. Dann wird dlls forblose, krpstallinische Produkt 
auf Ton abgepwBt. Das so erhalteiie normale Salz schmilzt bei 1lOO. 

0.2857 g Sbst.: 7.4 ccm KOH. 

A u ~  der alkoholisclien LBsung des normalen Salzes krystallisieren grolle 
larblose, rhombische Prismen des sauren Salzes aus, die bei 138" schmelzen 
(Probe a); aus der Eisessiglbung des normalen Salzes erhiilt man beim Ver- 
dunsten ebenfalls das saure Salz (Probe b). Aus Alkohol liillt es sich unver- 
iindert umkrystalliaieren (Probe a). Verreilit man das Salz mit HCI, so mird 
freie Dibrom-h~drozimts0ure vom Schmp. 199O gebildet (0.1318 p Sbst.: 0.1600 g 
AgBr. Ber. Br 51.95. Get Br 51.66). 

a) 02170 g Sbst.: 6.25 ccm KOH. - b) 0.2054 g Sbst.: 5.88 ccm KOH. 
- 0.2077 g Sbst.: 4.2 ccni N (723 mni, 20.50). - c) 0.1401 g Sbst.: 4.05 ccrn 
KOH. 

Ber. 79.58. Gef. 79.77 Sure.  

Ber. 88.63. Gef. a) $8.71, b) 88.li, c )  88.93 Siiure. 
Ber. N 2.01. Gef. N 2.24. 

b) P y r i d i n s a l r e  v o n  Dicarbonsauren .  

I .  Ppr id insa lz  d e r  Oxalsfiure, HOOC.COOH, Py. 
Man IBst wasserhaltige oder wasserfreie Oxalsiiure in heillem Pyridin. 

Beim Erkalten Abscheidung des sauren Salzes in Form farbloser, durchsich- 
tiger Nadeln vom Schmp. 1530. Aus Alkohol unveriindert umkrystallisierbar. 

a) P y r i d i n s a l z  a u s  w a s s e r h a l t i g e r  Saure.  0.1841 g Sbst.: 21.6 ccm 
KOH. - 0.0942 g Sbst.: 11.1 ccrn KOH. 
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b) P y r i d i n s a l z  a u s  w a s s e r f r c i e r  Sirure. 0.0921 g Sbst.: 10.8 ccm 

c) U m k r p s t a l l i s i e r t e s  Ppr id insa lz .  0.1792 g Sbst.: 31.05 ccm KOH. 
KOH. 

Ber. 53.25. Gel. a) 5?.80, 53.05, b) 52.75, c) 52.86 SHure. 

2. P p r i d i n s a l z  d e r  Malonsaure ,  2 CHa(COOH)g,PJ. 
Aus der konzentrierten, sirupdicken Losung von Malonsaure in Pyridin 

Abscheidung farbloser, durchsichtiger Tafeln, die bei ca. 680 schmelzen. Mit 
BCl gibt das Pyridinsalz freie Mafonsiiure vom Schmp. 130--132°. DieAna- 
lysen stimmen nur in erster Anniiherung a d  die angegebene Formel. 

0.1027 K Sbst.: 16.4 ccm KOH. - 0.1328 g Sbst.: 18.1 ccm KOH. 
Ber. 72.47. Gef. 70.65, 70.88 SLure. 

3. P y r i  d i ns  a1 z d e r  Be rns t e i nsiinr e, HOOC. CHI. CH2. COC bH, P!. 
Aus der Pyridinlosung der Siiure scheidet sich das Salz in Form groBer, 

farbloser Prismen und Tafeln Bus, die bei 65O schmelzen. An der Luft ver- 
wittern die Kryetalle fast momentan; neben CaCla verlieren sie in einigen 
Tagen den geeamten Pyridingehalt. 

0.2074 g Sbst.: 20.8 ccm KUH. - 0.1224 g Sbst.: 12.4 ccm ICOH. 

0.1909 g einer 14 Tage lang neben CaCla aufbewahrten Probe ver- 
Rer. 59.89. Gef. 59.17, 59.77 Siure. 

brauchten 32.1 ccni KOH. Gef. 99.20 Sriure. 

4. P yr i  d ins  a l z  e de r D i b ro m- b e r  n s teinsiiu re. 
HOOC . CHBr . CHBr . COOH, 2 Py und HOOC . CHBr CHBr. COOH, Py. 

Die Angaben in B. 43, 2929 [1910] iiber die Existenz eines Tripyridin- 
salzes haben sich als irrtiimlich erwiesen. - LiBt man ein Gemenge von Di- 
brombernsteinsiiure und iiberechtissigem Pyridin einen Tag lang bedeckt 
atehen, so erhiilt man das normal znsammengesetzte Dipyridinsalz; weiBes 
Pulver, welches in einer Pyridin-Atmosphare auf Ton getrocknet wird. Neben 
Phosphorpentoxyd verliert daa Dipyridinealz ein Molekiil Pyridin und geht so 
in daa schon beschriebene saure Monopyridinsalz itber. 

0.9154 g des Dipyridinsalzes verloren neben Phosphorpentoxyd bis zur 
Gewichtskonstanz 0.1674 g = 18.3 o/o; ber. fiir Abgabe einea Pyridinmolekih 
18.2 O/o. 1)as gewichtskonstante Prodnkt verbrauchte bei der Titration 16.56 
ccm NaOH; ber. fqr Monopyridinsalz 77.74, gef. 76.61 Siiure. 

5. P y r i d i n s a l z c  d e r  Fumarsi iure ,  
HOOC . CH : CH . COOH, 2 Py und HOOC. CH: CH. COOH, l’y. 

3) D a r s t e l l u n g  ails Fumarsriure. L6st man Fumarsiiure unter 
schwachem’ Eraarmen in Pyridin und lHDt dann die Losung erkalten, so 
scheidet sich das normale Dipyridinsalz in Form farbloser, durchsichtiger, 
prismatischer Nadeln aus; sie verwittern an der Luft scbnell und schmelzen 
bei ca. 105O zu eincr triiben Flhssigkeit, die sich bei ca. 115O unter BlLchen- 
entwicklung klart. 
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0.1170 g Sbst.: 8.64 ccm KOH. 

Aus der heiDen, absolut-alkoholischen Losung des normalen Sales  erhitlt 
man beim Abkiihlen durchsichtige, tafelf6rmige his prismatiche, in  Wasser 
gut losliche Krystalle, die an der Luft nur langsam verwittern; sie sintern bei 
ca. 125-1300 xusammen, schmelzen nber erst, unter Aufschaumen, bei ca. 188O. 

Es lie@ hier das saure Pyridinsalz der Fumarsaure vor, welches 
sich in seinen Eigenschaften scharf von dem von L u t z l) beschriebenen 
isomeren Bernsteinsaure-pyridiniumbetain (erhalten durch Erhitzen von 
Maleinsaure mit Pyridin auf hohere Temperntur) unterscheidet. Wah- 
rend sich der in Wasser relativ schwer losliche L iitz sche Riirper auf 
Zusatz von Bromwasserstoff in Wasser glatt auflost, gibt das fumar- 
saure Pyridin in w 5 h i g e r  Losung mit Bromwasserstoff sofort eine 
weiBe Fiillung von Fumarsaure. Gegen Kaliumpermanganat verhalten 
sich die beiden Korper ganz im Sinne der angegebenen Formeln. 
Der  L u t z  sche Korper ist perrnanganat-bestindig, wahrend das funinr- 
saure Pyridin eine wiiBrige Permanganat-L8sung sofort entfarbt. 

mu?. F u m a r s a u r e s  Pyr id in .  0.1142 4 Sbst.: 13.65 ccm KOH; 0.1218 g 
Sbst.: 12.46 ccm KOH. 

Ber. 42.34. Gef. 4'2.83 Siture. 

Ber. 99.49. Gef. 59.17, 59.33 Siture. 
b) D ar s t e l l u  n g  a u s  M a1 e i n s a u r  e. Wird Maleinsaure (Schrnp. 

133-134') auf dem Wasserbad schnell in Pyridin gelost und die Lo- 
sung sofort abgekiihlt, so krystallisieren flache, durchsichtige NadelD 
nus, die aus einem Pyridinsalz der Maleinsaure bestehen. Erwiirmt 
man aber die Pyridinlosung der Maleinsaure ca. 10 Minuten lang auF 
dem Wasserbad - sie bekommt dann einen braunlichen Stich -, s o  
scheiden sich beim Erkalten leicht verwitternde, prismatische Nadeln 
aus, die identisch mit dern oben beschriebenen Dipyridinsalz der Fu- 
marsiiure sind. Ihre waBrige Losung gibt auf Zusatz von Salzsaure 
eine reichliche Fiillung von Fumarsaure; beim Umkrystallisieren aus 
Alkohol gehen sie in das saure Pyridinsalz der FumarsBure iiber, 
welches, so dargestellt, bei ca. 125O weich wird und bei 186-187O 
unter Zersetzung schmilzt. 

Dipyr id insa lz .  

Xonopyt id insa lz .  

0.2123 g Sbst.: 15.05 ccm KOH. 
Ber. 42.34. Gef. 41.12 Siure. 

0.1140 g Sbst.: 11.64 ccm KOH. 
Ber. 59.49. Gef. 59.22 Siure. 

6. P y r i d i n s a l z  d e r  Phtha lsEure ,  CeH,(COOH)j, Py. 
Man erhiilt dieses Salz durch Verdunsten einer LBsung von Phthalsiiure 

in Ppidin (Probe a) oder pyridin-haltigem Wasser (Probe b). Farblose Na- 

*) B. 48, 2636 [1910]. 
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deln, die bei 86O schmelzen; ueben Calciumchlorid lassen sie sich wochenlang 
unverindert aulbewahren (Probe c). 

a) 0.2025 g Sbst.: 16.2 ccm KOH. - b) 0.2374 g Sbst.: 19.1 ccm KOH. 
- c) 0.1723 g Sbst.: 14.0 ccrn KOH; 0.2799 g Sbst : 22.7 ccm KOH. 

Ber. 67.75, gef. a) 66.40, b) 66.50, c) 67.44, 67.30 Siure. 

7. P y r i d i n s a l z  d e r  I sopl i tha lsaure ,  CsH,(COOH)?, Py. 
Scheidet sich aus der LBsung der Isophthalsiure in Pyridin in Forni 

schher, farbloser h’adeln &us7 die keinen Schmelzponkt haben. An der Luft 
und neben Calciumchlorid verwittern sie allmiihlich unter Abgabe ihres Py- 
ridingehaltes. 

a) 0.0817 g Sbst. (frisch): 6.65 ccni KUH; 0.1314 g Sbst.: 10.7 ccm KOH. 

b) 0.1340 g Sbst. (verwittert): 15.8 ccm KOH. 
Ber. 67.75. GeF. 67.54, 67.59 SBure. 

Gef. 97.87 Siiure. 

8. Pyr i t l insa lz  d e r  Terephtha ls i iure ,  CgH,(COOH)z, 21’y. 
Aus der PyridinlBsung der S&ure in Form groBer, monokliner Prismen, 

die keinen Schmelzpunkt haben; Aufbewahren neben Pyridin. An der Ober- 
fliche verwittert dss Salz fast momentan; es resultiert schlielllich reine Tere- 
phthalsiiure. 

a) 0.2013 g Sbst. (frisch): 12.39 ccrn KOH; 0.1741 g Sbst.: 10.69 ccm KOH. 

b) O.li73 g Sbst. (verwittert): 21.25 ccm KUH. 
Ber. 51.23. Gef. 51.08, 50.95 Siure. 

Gef. 99.45 Siiure. 

c) Verbindungen tler SLuren untereinander’) .  

1. Yerbindung von B e n z o e s l n r e  mi t  Dichlor -ess igsaure ,  

bus der heillen LBsung der Benzoesiiure in Dichlor-essigsiiure in farbloseu 
granzenden Bliittchen. Trocknen aut Ton neben Natronkalk. An der Luft 
lingere Zeit ohne Vermitterung haltbar. Die Substanz ist bei 1 0 4 O  klar ge- 
schmolzen, beginnt slrer schon bei ca. 64O weich 211 verden. 

0.1130 g Slist..: 0.1306 g AgCl. 

Cg H5. COOH, CHCI, . COOH. 

Ber. C1 28.28. Gef. C1 28.58. 

2. V e r b i n d u n g  von Zi iutsaure m i t  D i c h l o r - e s s i g s i u r e ,  
CsHs.CH:CH.COOH, CHCIg.COOH. 

Aus einer heil3en Losung von Ziiiitsiiure in Dichlor-essigsiiure. Farblose, 
An der Luft stundenlang unver- glanzende Bl&ttcheu vom Schmp. 84-899 

andert haltbar. 
0.1245 g Sbst.: 0.1290 p AgCI. 

Ber. Cl 25.63. Gef. Cl 25.62. 

1) Die im allgemeinen Teil erwihnten Verbindungen der Essigsaure und 
Yropionsiiure mit Phenyl-isatogen-carbonsaure sollen in auderem Znsammenhang 
beschrieben rerden. 
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3. V e r b i n d n n g  Y O U  Z i m t s i u r e  m i t  T r i c h l o r - e s s i g s i u r e ,  
2CgHs.CH: CH.COOH, CCIa.COOH. 

.\nrlog wie die obigen Verbindungen dargestellt : Fsrblose ICrystalle, die 

0.2392 g Sbst.: 0.2278 g AgCI. 
zur hnalyse zwischen Ton abgepreet werden. 

Eer. CI 23.18. Gef. CI 23.56. 

4. \- e r b i n d  u n g v o n 
E ssigs’i u r e ,  0, N. CS Hc . CH C1. CHCl . COOH, CHa . COOH. 
Zur Darstellung der p-Nitrosaure trggt man 5 g Dichlor-hydro- 

zimtslure in kleinen Anteilen in 75 ccm rauchender Salpetersiiure von 
- 100 ein. Dann laat  man die Losung 30 Miouten lang in der Kalte- 
mischung stehen und gieat sie unter Umruhren in Eiswasser. Um- 
krystallisiereu des ltohprodukts aus Eisessig und Trocknen der abge- 
schiedenen, essigsiinre-haltigen Krystalle bei looo; Ausbeute a n  reiner 
Saure vom Schmp. 1S7-188°: 4.5 g. Die para-Stellung der Nitro- 
gruppe ergibt sich aus der Tatsache, daB die gleiche Siiure erhalten 
wird, wenn man 11-Nitrozimtsiiure-iithylester chloriert und dann sauer 
yerseift. 

p - N it  r o - d i  c h l o  r - h y d r ozi m t s a u  r e  m i t 

0.1576 g Sbst.: K O  ccm N (21°, 718 mm). 
Ber. N 5.32. Gef. N 5.42. 

Aus der Eisessiglosung der reinen Siure scheiden sich beim Erkalten 
glanzende Blattchen aus, die zur Befreiung von anhattendem Eisessig kurze 
Zeit neben Natronkalk getrocknet werden; an der Luft, auch neben Natron- 
kalk, verwittern sie allmiblich. 

Addi t ionsprodukt .  0.1785 g Sbst.: 2.2 ccm Ih-n. NaOH. 
Fir  100 g Sbst. Ber. NaOH 24.69. Gef. NaOH 24.65. 

Bei 1 0 0 O  g e t r o c k n e t e  Subs tanz .  0.1345 g Sbst.: 1.03 ccm l / g - n .  NaOH. 
Fiir 100 g Sbst. Ber. NaOll 15.15. Gef. NaOH 15.32. 

5 .  I’ e r b in  d u 11 g r o  11 p - N i t r o  - d i c 11 1 o r -  h y d r oz i m t s a u re  m i t P r o p  i o n- 
siiure, NOS. C6H4. CHCI.CHCI.COOF& CH,.CH,.COOH. 

Man krystallisiert die reine pNitrosiure aus heifier Propionsiure u m  ; 
beim Erkalten Abscheidung glinzender BlHttchen ron schwach gelber Farbe, 
die auf Ton neben Natronkalk so lange getrocknet werden, bib der Geruch 
nach Propionslinre fast verschwunden ist. An der Luft wie auch neben Na- 
tronkalk verwittern die Krystalle allmihlich. 

0.2483 4 Shst. rerloren bei 100° bis zur Gewichts- 
konstanz 0.0607 g. 

h d d i t i o n s p r o t l u k  t. 

Ber. Propionsiure 21.59. Gef. Propionsiure ? 1.35. 



0.1846 g Sbst.: 103 ccm I / J ~ - I L  NaOH. 

Bei 1000 g e t r o c k n e t e S u b s t a n z .  0.1261 gSbst.: 4.8ccm Y10-n. KaOH. 
Fur 100 g Sbst. Ber. NaOH 23.66. Gef. NaOH 23.40. 

Fiir 100 g Sbst. Ber. NaOH 15.15. Gef. NaOH 15.23. 

6. V c r b i n d u n g  von y-Nitro-dibrom-hydrozimtsi iure mit  E s s i g -  

Zur Darstellung der p-Nitrosiiurc l6st man 5 g Dibrom-hydrozimbirure 
in kleinen Portionen in 75 ccm rauchender, auf - 100 abgekuhlter Salpeter- 
saure und liht die LBsnng 20-30 Minuten lang in der KBltemischung stehen. 
Dann @eat man sie vorsichtig in Eiswasser, saugt den Niedersclilag ab, 
wiischt ihn mit Wasser und krystallisiert ihn aus Eisessig urn. Man erhiilt 
so schwach gelb gefiirbte, essigsiiure-haltige BIBttchen, die bei 214-215O 
schmelzen (Ausbeute 4.5 g). An der Luft und auch neben Natronkalk werden 
die Krystalle allm8hlich triibe und dann undurchsichtig, iudem sie den Essig- 
siruregehalt verlieren. 

Addi t ionsprodukt .  0.5097 g Sbst. verloreu bei loo0 bis zurGewiehts- 
konstanz 0.0755 g. 

s sure ,  NO,. CSHI. CHBr . CHBr. COOH, CHs. COOH. 

Ber. Essigsiure 14.53. Gef. Essigsiinre 14.87. 
0.1720 g Sbst.: 1.6 ccm I,!,-n. NaOH. - 0.1342 g Sbst.: 1.25 ccm l'p-n. 

Fiir 100 g Sbst. 
NaOH. 

Ber. NaOH 19.37 g. Gef. NaOH 18.60, 18.63 g. 
Bei  1000 g e t r o c k n e t e  Subs tanz .  0.1582 g Sbst.: 5.6 ccm N (19.5O, 

720 mm). 
Ber. N 2.98. Gef. N 3.93. 

0.1911 g Sbst.: 1.1 ccm */a-n. NaoH. 
AuE 100 g Sbst. Ber. NaOH 11.32 g. Gef. NaOH 11.51 g. 

i. Verb  i n d un g von p - N i t r o  - d i b r o m - h y d r o z im t s & u r e  mi t P r o p  i o n - 
s aure ,  NO,. Cs Ha. CHBr , CHBr . COOK CHa . CHS. COOH. 

Man krystallisiert die p-Nitrosirure aus heiBer Propionslure nm. Heim 
Erkalten husscheidang glirnzender, gelblieh gefilrbter Blkttchen. Trocknell 
aut Ton neben Natronkalk, bis der Geruch nach Propionsirure fast ver- 
schwunden ist. Beim 1.iegen an der Luft, wie auch nehen Natronkalk, ver- 
wittert die Substanz allmshlich. 

Addi t ionsprodukt .  0.2236 g Sbst. verloren bei loo0 bis zur Gewichts- 
konstanr 0.0388 g. 

Propionelure. Ber. 17.33. Gef. 17.43. 
0.1086 g Sbst.: 5.05 ccm Vl0-n. NaOH. 

Bei 1W g e t r o c k n e t e  Subs tanz .  0.1606 g Sbst.: 4.65ccm ' / ] 0 - 7 1 .  

huE 100 g Sbst. Ber. NaOIl 18.73 g. Gef. NaOH 18.60 g. 

NaOH. 
:\of 100g Sbst. Ber. NaOH 11.33. Get. NaOH 11.58. 
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d) M o 1 e k u I a r  g e w i c h t s b e s t i  m m u n g e n. 

1. P h e o y l - e s s i g s g u r e ,  CsHS.CHp.COOH, M =  136. 
B e s t i m m u n g  i n  B e n z o l  n a c h  

d e r Ge f r i e r  m et  h o d e. 
B e s t i m m u n g  i n  B e n z o l  m i t  d e m  

A p p a r a t  fiir s t r o m e n d e n  
k = 49. Darnpf'). k=29.7.  

Benzol Substanz At  Mol. Benzol Substanz A t  Mol. 
14.32 g 0.1264 g 0.1900 243.4 8.85 ccm 0.2991 g 0.4600 218.1 
13.32 * 0.2913 D 0.4320 246.6 10.80 rn B 0.379O 217.6 

12.50 rn 0.3140 225.4 

2. d,Z-Mandels&ure,  CsHs.CH(OH).COOH. M = 152. 
R e s t i m m u n g  i n  A c e t o n  m i t  d e m  Best immnn:g i n  B e n z o l  n a c h  

D a m p f .  k = 23.20. me thode .  k = '34.3. 
Aceton Substanz A t  Mol. Benzol Substanz dt Jlol. 

13.10 ccm 0.'?964 g 0.350 134.5 31.51 g 0.1537 g 0.O7gc 319.2 
14.95 P 0.300 146.7 B 0.2274 D 0.116O 221.4 
17.00 )) > 0.200 14G.6 

A p p a r a t  fu r  s t r o m e n d e n  d e r  g e w B h n l i c h e n  S i e d e -  

3. I-Mdandelsgure,  [a]: = - 157.0°. 
B e s t i m m u n g  i n  A c e t o n  m i t  

d e m  A p p a r a t  Iiir s t r o m e n d e n  
B e s t i m i u u n g  i n  B e n z o l  m i t  

d e m  A p p a r a t  fur s t r o m e n d e n  
Dampf .  k =  22:20. Dampf .  k = 99.7. 

Aceton Substmz A t  Mol. Benzol Substanz A t  Mol. 
13.0; ccm 0.3224 g 0.3900 145.0 14.95 ccm 0.1072 g 0.1000 212.9 
14.92 J) 0.330° 149.8 16.90 B P 0.085O 221.6 
16.30 B 2 0.2850 158.8 18.70 P n 0.075O 227.0 

20.70 D 0 0.067° 229.6 

5. I- A c e t y l - m a n d e l s B u r e ,  
r a g 3 =  -151.6O. M=l94. F=960. 
B e s t i m m u n g  i n  B e n z o l  n a c h  

4. d - M a n d e l s l u r e ,  [a]$= + 119.3O. 
(dargestellt yon Rimbachl)) .  

B e s t i m m u n g  in  B e n z o l  m i t  dexn 
. l p p a r a t  fur s t r o m e n d e n  d e r  G e f r i e r m e t h o d e  

Dampf .  k = 29.7. k = 49. 
Benzol Substanz A t  Mol. Benzol Substanz A t  Mol. 
10.8 ccm 0.1824 g 0.235O 213.4 16.56 g 0.2062 g 0.180° 339.0 
12.5 '> 0.199O 217.8 16.27 n 0.1741 )) 0.150° 347.4 
14.:; D >> U.17Oo 222.8 16.37 x 0.4159 3 0.23:Y 373.8 
16.3 D >> 0.154O 215.8 

Z i i r i c h ,  Chemisches Universitiitsinstitut im  April  1914. 

9 s. hierzu B e c k m a n n ,  Pb. Ch. 40, 129 [1902]. 
2) B. 38, 2385 [1899]. 




