
F r e i e  Siiure. 
Aus 1 g Chlorhydrat haben wir in der tiblichen Weise mit Silber- 

sulfat die freie N ipeco t ins i iu re  dargestellt. Die von anorganischen 
Substanzen befreite wilBrige Losung wurde im Exsiccator eingeengt. 
und als die Abscheidnng von Krystallen begann, mit Alkohol ver- 
setzt. Dabei schied sich die freie Siiure vollends a l e  schneeweiBe 
Krystallmasse ab. Unter dem Mikroskop kurze Stabchen. Die Sub- 
stanz ist lcrystallwasserhaltig. Sie schmilzt unter sturmischer Gas- 
entwicklung ohne Verkohlung bei 3280. 

L a d e n b u r g  gibt Verkohlung an. 

0.2976 g luftr. Sbet. vei-Ioren im Vakuum bei 1000 0.0358 8. 
CsHllNOa +HaO. (147.10). Ber. Ha0 12.24O/O. Gef. HsO 12.030/o. 

0.0903 Sbst.: 0.1840 g C O a ,  0.0696 g Hg0. 
CeH1lNO:, (129.09). Rer. C 55.77, H 8.59. 

Gef. C 55.57, €1 8.62. 

L a d e n  b u r g  hatte eine Priifung auf Krystallwassei nicht Tor- 
genommen. 

39. A. Gutmann: tfber die EinwQkung vbn alkaliechen 
Reduktionsmitteln auf Jodoform. 

(Eingegangen am 17. Oktober 1918). 

In e i n e r  f r i i he ren  A b h a n d l u n g  d i e s e r  Berichte ' )  habe 
ich gezeigt, dal3 C y a n h a l o g e n e  Arsenit zu Arsenat zu oxydieren 
rermagen unter Bildung von Halogenid und Cyanid nach: 

CNJ + AsOaNaa + 2 N a O H  = CNNa + As GNaa  + N a J  f Ha 0. 
Diese o x y d i e r e n d e n  Eigenschaften der Cyanhalogene habe ici: 

damit erklLrt, daf3 das B a l o g e n  in den CyanhalogSnen h o h e r -  
wer t ige ,  s u p e r o x  y d a r t i g e  Eigenschaften besitzt und den Cyari- 
hdogenen daher die Konstitution C.-N - H1g zukommt. 

Wie nun aus dem Folgenden hervorgeht, hat im J o d o f o r m  eiii 
Jodatom gleichfalls diese oxydierenden Eigenschatten, also Arsenit z t i  

Arsenat, Antimonit zu Antimoniat und Stannit zu Stannat zu oxg- 
dieren unter Bildung von Methy len jod id  nach: 

CH J, + As 0 3  Nar + Ka OH = CH? .JS + .Is 0 4  Naa + Na J. 

l) 3. 44, 8628 [1909]. 
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Dabei ist als Z w i s c h e n p h a s e  die Bildung von Na.O.Cl bezw. 
Na. S . C1 (geschwefeltes unterchlorigsaures Natrium) anzunehmen nach : 

(S Na) 
Diese o x y d i e r a n d e  Eigensehaft d w  Jodotorms ist um so auf- 

fiilliger, als das analog zusammengesetzte Chloroform bekanntlkh 
r ed  u z i e r  e n d e Eigenschaften besitzt ; denn es reduziert F e h 1 i n g  ache 
L h n g  zu roteTn Cuproosyd. 

Ve rs u c h e. 
E i n w i r k u n g  von ter t i i i rem N a t r i u m a r s e n i t  auf Jodofo rm.  

In eine Auflosung von 35 g As2 Oo in 200 g 40-proz. Natronlauge 
und 1oog Wasser werden 2 0 g  Jodoform eingetragen, wobei unter 
Selbsterwarmung sofort Reaktion eintritt. Das Jodoform wird dunkler 
gelb und weich. AuSerdem ist der siiI3liche Geruch nach Chloroform 
wahrnehmbar. Das zum Teil auf der Oberfliiche der Reaktions- 
fliissigkeit schwimmende Jodoform bedeckt sich mit einer rotbraunen 
Schicht, welche beim Durchschiitteln verschwindet, aber beim ruhigen 
Stehen an der Oberflache sich sofort wieder bildet. Unter fleiaigem 
Umschiitteln wird nun die Reaktionsflussigkeit in  einem gut schlie- 
benden Glasstopfenglas im Wasserbade solange erhitzt, bis das gelbe 
Jodoformpulver vollstiindig verschwunden ist. Beim Erkalten erstarrt 
das Gauze zu einer festen Masse feiner gl’inzender Nadeln, welche 
die Reaktionen von tertiiirem N a t r i u m a r s e n a t  geben (Magnesia- 
mischung fiillt den bekannten l6ederschlag, der sich in EssigsBure 
iiist. Beim Erwiirmen mit Jodkaliumlosung und SalzsPure tritt sofort 
Jodabscheidung ein). Am Boden sitzt Metbylenjodid als fast farb- 
lose, in Wasser unlosliche Fliissigkeit vom spez. Gew. 3.331. Beim 
Erhitzen fur sich erleidet das Methylenjodid Zersetzung, indem es 
sich bei 120° bereits gelb, spater braun und ljingst vor dem Siede- 
punkt, der zwischen 168O und 170° lie& tiel violettblau farbt. Mit 
alkoholischer Silherlosung digeriert, entsteht gelbes Jodsilber. Die 
Ausbeute an Methylenjodid betrug bei Anwendung von 20 g Jodoform 
26 g, berechnet 26.8 g. 

U b e r  den  Verlauf  d e r  R e a k t i o n  zwischen  ter t i i i rem 
Na  t r i u m a r s e n i t  u n d  J o  do  f o r  m. 

3.94 g CHJa (= l/lo~ Mol.) wurde mit in 10-fachem OberschuB 
vorhandenem Natriumarsenit und konzentrierter Natronlauge behank 
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delt, die waL3rige Losung vom 0 1  getrennt und auf 1000 ccm ver- 
d ii o n t . 

25 ccm dieser Losung verbrauchten zur Titration des Jods (des 
gebildeten Jodnatriums) nach V o 1 h a r d  2.6 ccin 'Il0-n. Silbernitrat- 
liisung; hiernach erforderte Mol. CHJ3 103 ccm '/to-n. Silber- 
nitratlosung. 

Das  nach der (;leicbucg: 
C H J 3 + A b 0 3 X a a + N a O I I  = C H ? J a + J N a + A s O * N a 3 ,  

gebildete J N a  wiirde 100 ccm 'i1o-n. SilbernitratlBsung braucheii . 
wahrend das aus  l / loo Mol CHJ, nach der  Gleichung: 

2 C H J s + 2 A s O a N a a  + 4 N a O H  = 4 J N a +  Ca&Ja 

gebildete NaJ 200 ccm 'Ilo-n. SilbernitratIosung verlangt. 

laufen. 

+ 2AsOaNaa + 2 &O 

Hiernach ist also die Reaktion nach der ersten Gleichuog ver- 

E i n w i r k u n g  v o n  A n t i m o n i t  auf  J o d o f o r m .  
In  eine Liisurig von N a t r i u m a n t i m o n i t ,  hergestellt durcb 

-4ufl6sen von 13 g Antimonylnatrinmtartrat in hberschussiger Natrori- 
lauge, werden 8 g Jodoform eingetragen. I n  der  KKlte findet keir e 
sichtbare Einwirkung statt. Reim Erwarmen im Wasserbade tritt 
jedoch bald der  siiSliche Geruch nach Chloroform aiif. Durch st'&- 
keres Erhitzen und unter fleil3igem Umschiitteln verschwindet allmah- 
lich das gelbe Jodoform. Am Boden sitzt als 61 das h f e t h y l e n -  
j o d i d  und in der n5Wrigen Realrtitrnsfliissiqkeit hat  sich S a t r i u m  - 
p y r o a n  t i n - o n i a t  als weioes, krystallioisches Pulver abgeschieden. 

E i n w i r k  u it g v o n N a t r i  u r n s  t a n n i t  a u f J o d o  f o r m. 
I n  eirre frisch bereitete, im doppelteri OberschuB sich befindenfie 

Losung \on Natr.;uinvtannit vird JodoForm eiugetragen. Es findet 
bereits in  der Kalte Einwirkung statt. Das  Jodoform wird dunkler 
und schmierig, und es tritt der Geruch nach Chloroform auf. Beirn 
Erhitzen verschwindet allmahlich das Jodoform. Am Boden sitzt dar  
Methplenjodid als farbloses 01. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m v  u l f i d  auf  J o d o f o r m .  
Jodoform, io absolutem Alkohol gelost, gibt, mit einer im Uber- 

schuo sich befindenden, frisch bereiteten, farblosen Lasung von Na- 
triumsulfid (polpsulfidfrei) vermischt, bereits in der R&lte eine rot- 
braune Losung, welche sich auf Zusatz von Wasser milchigweifi triibt : 
gch w ef  e l  (mit Cyaiikalium und Lauge erhitzt, entsteht eine farblose 
Liisung, welche auf Zusatz von SalzsZure und Eisenchlorid sich biut- 
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rot flrbt). Die alkoholische rotbraune Losung farbt sich beim Er- 
wiirmen vorubergehend tief dunkelrot und wird scLlieBlich unter Ab- 
soheidung von gelblichen Flocken wieder hellgelb. Dabei tritt ein 
scbwacher Geruch von Mercaptan auf. 

Jodoform, rnit einer polysulfidfreien, frisch bereiteten w BBrigen 
Liisung von N a t r i u m s u l f i d  und K a l i u m c y a n i d  erhitzt, gibt mit 
Salzsaure und Eisenchlorid eine blutrote Losung von Rhodaneisen. 

Eine konzentrierte waBrige Losung von N a t r i u m s u l f i t  wird 
von Jodoform weder in der Kalte aoch beim ErwLrmen, auch nicbt 
nach Zusatz von Alkalilauge, zu Sulfat oxgdiert. 

fiber die Einwirkung von tertiarem Natriumarsenit auf Bromo- 
form werde ich bei anderer Gelegenheit berichten. 

WeiBenburg  in Bayern, im Oktober 1918. 

30. J. V. Dubsky: Bur Kenntnis der Ketopiperazfne. 
VII. Mittellung l). F. B 1 u m e r : Einwirkung von Oxalylchlorid 

auf Alkyl-oxamide. 
(Eingegangen am 19. Juli  1918.) 

In einer fruheren Mitteilung haben wir den Ubergang der 3.5- 
Uiketo-piperazine in die Tetraketo-piperazine beim Nitrieren fest- 
\tellen konnen a) ; das Methylimino-diacetimid (I.) ergab hierbei das 
'2.3.5.6- T et  r a k et  o - 1 -me t  h y 1 - h e x a  h y d r o - 1.4 - d i  a z i n  (II.), dessen 
Konstitution wir erst jetzt einwandfrei feststellen konnten, durch die 
E inwi rkung  von  O x a l y l c h l o r i d  auf Methyl-oxamid,  CHs.NH. 
(:O. CO .NHa. Das erhaltene Reaktionsprodultt erwies sich als iden- 
tisch mit dem Nitrierungsprodukt des Methylimino-diacetimids. Die 
aualoge Reaktion des Oxalylchlorids mit dem A t h y l - o x a m i d  fiihrte 
zu  dem entsprechenden Athyl-tetraketopiperazin. Diese Reaktion fiihrt 
jedoch nur dann zu  den Tetraci-piperazinen, falls ohne Losungsmittel 
genrbeitet wird; bei Gegenwart von Benzol reagiert das Oxalylchlorid 
unter Bildung von Carbonylverbindungen, z. B. (CZH~. NH. CO. GO . 
NH)2 GO. Es gelang uns vorlgufig hingegen nicht, bei analoger Arbeits- 
weise das Oxalylchlxid mit dem Oxamid selbst in Reaktion zu 
bringen. 

Vorgl. VI. Mitteilang, B. 50,  1701 119171. ~ z, H. 49, 1037 [191(i!. 
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