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Freie Saure.

Aus 1 g Chlorhydrat haben wir in der iiblichen Weise mit Silber-
sultat die freie Nipecotinsiure dargestelit. Die von anorganischen
Substanzen befreite wiflrige Losung wurde im Exsiccator eingeengt.
und als die Abscheidung von Krystallen begann, mit Alkohol ver-
setzt. Dabei schied sich die ireie Siure vollends als schneeweifie
Krystallmasse ab. Unter dem Mikroskop kurze Stibchen. Die Sub-
stanz ist krystallwasserhaltig. Sie schmilzt unter stiirmischer Gas-
entwicklung ohne Verkohlung bei 328¢.

Ladenburg gibt Verkohlung an.

0.2976 g luftr. Sbst. verloren im Vakuum bei 100° 0.0338 g.
CeHyyNOy + Ho O (147.10).  Ber. Hz O 12.24%,. Gel. H30 12.03 9/,

0.0903 g Sbst.: 0.1840 g CO4, 0.0696 g H; 0.
CsH11NO; (129.08). Rer. C 55,77, H 8.59.
Gef. C 55,57, H 8.62.
Ladenburg hatte eine Priifung auf Krystallwasser nicht vor-
gesommen.

20. A. Gutmann: Uber die EBinwirkung von alkalischen
Reduktionsmitteln auf Jodoform.

(Eingegangen am 17. Oktober 1918).

In einer friheren Abhandlung dieser Berichte!) habe
ich gezeigt, da Cyanhalogene Arsenit zu Arsenat zu oxydieren
vermégen unter Bildung von Halogenid und Cyanid nach:

CNJ + AsO3Na; +2NaOH = CNNa + As Oy Nag +~ NaJ + H, O.

Diese oxydierenden Iigenschaiten der Cyanhalogene habe ich
damit erklirt, dal das Halogen in den Cyanhalogénen hoher-
wertige, superoxydartige Eigenschaften besitzt und den Cyan-
halogenen daher die Konstitution C=N— Hlg zukommt.

‘Wie nun aus dem Folgenden hervorgeht, hat im Jodoform eiu
Jodatom gleichfalls diese oxydierenden Eigenschaften, also Arsenit zu
Arsenat, Antimonit zu Antimoniat und Stannit zu Stannat zu oxy-
dieren unter Bildung von Methylenjodid nach:

CHJ: -+ ASOaNaa —+ NaOH = CH:)Jg -+ :\SO.(NQ:; -+ Nad.

1) B. 42, 8628 [1909].
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Dabei ist als Zwischenphase die Bildung von Na.O.Cl bezw.
Na.§.Cl (zeschwefeltes unterchlorigsaures Natrium) anzunehmen nach:

—-J +(NaOH.-—= —dJ = f1—J + Na.0.J

—d NaSH) —J —J Q

NI S Uy sy
(S Na)

Diese oxydierende Eigenschaft des Jodoforms ist um so aufl-
filliger, als das analog zusammengesetzte Chloroform bekauntlich
reduzierende Eigenschaften besitzt; denn es reduziert Fehlingsche
Ldsung zu roteln Cuprooxyd.

Versuche.
Einwirkung von tertidrem Natriumarsenit auf Jodoform.

In eine Auflésung von 35 g As; Og in 200 g 40-proz. Natronlauge
und 100 g Wasser werden 20 g Jodoform eingetragen, wobei unter
Selbsterwiarmung sofort Reaktion eintritt. Das Jodoform wird dunkler
gelb und weich. AuBlerdem ist der siiliche Geruch nach Chloroform
wahrnehmbar. Das zum Teil aut der Oberfliche der Reaktions-
flissigkeit schwimmende Jodoform bedeckt sich mit einer rotbraunen
Schicht, welche beim Durchschiitteln verschwindet, aber beim ruhigen
Stehen an der Oberiliche sich sofort wieder bildet. Unter fleifligem
Umschiitteln wird pun die Reaktionsfliissigkeit in einem gut schlie-
Benden Glasstopfenglas im Wasserbade solange erhitzt, bis das gelbe
Jodoformpulver vollstindig verschwunden ist. Beim Erkalten erstarrt
das Ganze zu einer festen Masse feiner glinzender Nadeln, welche
die Reaktionen von tertitrem Natriumarsenat geben (Magnesia-
mischung fallt den bekannten Niederschlag, der sich in Essigsiure
16st. Beim Erwirmen mit Jodkaliumlésung und Salzsiure tritt sofort
Jodabscheidung ein). Am Boden sitzt Methylenjodid als fast farb-
lose, in Wasser unlisliche Flissigkeit vom spez. Gew. 3.331. Beim
LErhitzen fiir sich erleidet das Methylenjodid Zersetzung, indem es
sich bei 120° bereits gelb, spiter braan und lingst vor dem Siede-
punkt, der zwischen 1638° und 170° liegt, tief violettblau firbt. Mit
alkoholischer Silberldsung digeriert, entsteht gelbes Jodsilber. Die
Ausbeute an Methylenjodid betrug bei Anwendung von 20 g Jodoform
26 g, berechnet 26.8 g.

Uber den Verlauf der Reaktion zwischen tertidirem
Natriumarsenit und Jodoform.

3.94 g CHJy (= Y10 Mol.) warde mit in 10-fachem Uberschul
vorhandenem Natriumarsenit und konzentrierter Natronlauge behan-

Beriochte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LH. 15
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delt, die wiflrige Losung vom Ol getrennt und aut 1000 cem ver-
diinnt.

95 cem dieser Losung verbrauchten zur Titration des Jods (des
gebildeten Jodnatriums) nach Volhard 2.6 ccm 'yo-n. Silbernitrat-
16sung; hiernach erforderte /100 Mol. CHJ; 102 cem ‘/io-n. Silber-
nitratlsung.

Das nach der Gleichung:

CHJ; + AsO; Na; 4+ NaQl = CH,J, +JN&+ASO4N&3,
gebildete JNa wiirde 100 cem ¥/yo-n. Silbernitratlésung brauchen,
wihrend das aus ‘g Mol. CHJ; nach der Gleichung.:

9CHJ; +2A803Naa + 4NaOH = 4JNa + C:HyJ2

) -+ 2A.SO4N&:| + 2 Hgo

gebildete NaJ 200 ccm Y/1o-n. Silberritratlosung verlangt.
Hiernach ist also die Reaktion nach der ersten Gleichung ver-
laufen.

Einwirkung von Antimonit auf Jodoform.

In eire Lésung von Natriuvmantimonit, hergestellt durch
Auflésen von 13 g Antimonylnatriumtartrat in tiberschiissiger Natron-
lauge, werden 8 g Jodoform eingetragen. In der Kilte findet keine
sichtbare Einwirkung statt. Beim Erwirmen im Wasserbade trift
jedoch bald der stiBliche Geruch nach Chloroform. anf, Durch stir-
keres Erhitzen und ‘unter fleiffigem Umschiitteln verschwindet allmih-
lich das gelbe Jodoform. Am Boden sitzt als Ol das Methylen-
jodid und in der wifrigen Reaktionsilitssigkeit hat sich Natrium -
pyroantimoniat als weilles, krystallinisches Pulver abgeschieden.

Einwirkung von Natriumstannit auf Jodoform.

In eine frisch bereitete, im doppelten Uberschu8 sich befindende
Losung von Natriumstannit wird Jodoform eingetragen. Es findet
bereits in der Kilte Einwirkung statt. Das Jodoiorm wird dunkler
und schmierig, und es tritt der Geruch nach Chloroform auf. Beim
Erhitzen verschwindet allmihlich das Jodoform. Am Boden sitzt das
Methylenjodid als farbloses Ol.

Einwirkung von Natriumsulfid auf Jodoform.

Jodoform, in absolutem Alkohol gelist, gibt, mit einer im Uber-
schu} sich befindenden, frisch bereiteten, farbiosen Losung von Na-
triumsulfid (polysulfidfrei) vermischt, bereits in der Kilte eine rot-
braune Lisung, welche sich auf Zusatz von Wasser milchigweill triibt:
Schwetel (mit Cyankalinum und Lauge erhitzt, entsteht eine farblose
Ldsung, welche auf Zusatz von Salzsiure und Eisenchlorid sich blut-
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rot farbt). Die alkoholische rotbraune Lésung firbt sich beim Er-
warmen voriibergehend tief dunkelrot und wird schlieBlich unter Ab-
scheidung von gelblichen Flocken wieder hellgelb. Dabei tritt ein
schwacher Geruch von Mercaptan auf.

Jodoform, mit einer polysulfidireien, frisch bereiteten wilrigen
Lésung von Natriumsuliid und Kaliumecyanid erhitzt, gibt mit
Salzsiiure und Eisenchlorid eine blutrote Losung von Rhodaneisen.

Eine konzentrierte wifirige Losung von Natriumsulfit wird
von Jodoform weder in der Kilte noch beim Erwirmen, auch nicht
vach Zusatz von Alkalilauge, zu Sulfat oxydiert.

Uber die Einwirkung von tertiirem Natriumarsenit auf Bromo-
form werde ich bei anderer Gelegenheit berichten.

Weilenburg in Bayers, im Oktober 1918,

30. J. V. Dubsky: Zur Kenntnis der Ketopiperazine.
VII Mitteilung!). F, Blumer: Binwirkung von Oxalylchlorid
auf Alkyl-oxamide.

(Bingegangen am 19, Juli 1918.)

In einer fritheren Mitteilung haben wir den Ubergang der 3.5-
Diketo-piperazine in die Tetraketo-piperazine beim Nitrieren fest-
stellen ‘konnen?); das Methylimino-diacetimid (I.) ergab hierbei das
2.3.5.6-Tetraketo-1-methyl-hexahydro-1.4-diazin (IL), dessen
Konstitution wir erst jetzt einwandirei feststellen konnten, durch die
Einwirkung von Oxalylehlorid auf Methyl-oxamid, CHs.NH.
C0.CO.NHs. Das erhaltene Reaktionsprodukt erwies sich als iden-
tisch mit dem Nitrierungsprodukt des Methylimino-diacetimids. Die
analoge Reaktion des Oxalylchlorids mit dem A thyl-oxamid fiihrte
zu dem entsprechenden Athyl-tetraketopiperazin. Diese Reaktion fihrt
jedoch nur dann zu den Tetraci-piperazinen, falls ohne Lisungsmittel
gearbeitet wird; bei Gegenwart von Benzol reagiert das Oxalylchlorid
unter Bildung von Carbonylverbindungen, z. B. (C.H;.NH.CO.CO.
NH); CO. Es gelang uns vorliufig hingegen nicht, bei analoger Arbeits-
welse das Oxalylchlorid mit dem Oxamid selbst in Reaktion zu
bringen.

, CH;.CO . - C0.CO
I. CHa'N<CH2.CO/NII II. CII'}.N<C()'CO NH .

) Vergl. VL Mitteilang, B. 50, 1701 {1917} ~ ?) B. 49, 1037 {191¢].
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