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spaltung entsteht und bei Uberschreiten einer bestimrnten, wahrscheinlicb 
sehr kleinen Konzentration i r  revers ibe l  in Dehydsacetsaure ubergeht. 
Man kann sich dann gut vorstellen, daB diese Kowentration des Zwischen- 
produktes, die vom ersten Auftreten der Dehydracetsiiure an konstant bleibt, 
schon nach verha1tnismiBig geringer Alkohol-Bildung die Gleichgewichts- 
bedingung 

[A~etessigester]~. K = [Zwischenprodukt] . [Alkohol] 
erfiillt, worauf dann die weitere Bildung von Dehydracetsaure aufiort, 
wenn der Alkohol nicht entfernt wird. 

Was die Natur dieses Zwischenproduktes betrifft, so ist wohl die An- 
nahme am wahrscheinlichsten, da13 ihm die Formel I zukomqt, d. h. d& 
in ihm die, ja stets leicht wieder aufhebbare, Sauerstoff-Bri icke zwischen 
den 2 AcetessigesterSkeletten bereits vorhanden ist, die neue Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Bindung dagegen noch nicht, diese vielmehr erst bei der zweiten, 
irreversiblen Reaktionsphase unter nochmaliger Alkohol-Abspaltung zu- 
standekommt : 

CH,.C: CH.COOC,H, CH,.C : CH.CO I. I --t 11. I I 
0. CO. CH, CO. CHa 0. CO. CH.CO.CH, 

Diese Auffassung der Dehydracewure-Bildung in 2 Phasen ist, . wie 
man leicht sieht, gut mit der Feistschen (11), kaum dagegen mit der Collie- 
schen Dehydracetsiiure-Formel vereinbar. 

Zur D a r s t e l l u n g  von a, a ' -Dimethyl-y-pyron aus  D e h y d r a c e t s a u r e  ver- 
fiihrt mab am besten so, daD man die Saure mit konq.Salzs&ure in einem geraumigen 
Kolben kocht, bis alles gelost ist und das Schaumen aufhGrt, dann in h e r  Schale vor- 
sichtig bis fast zur Trockne eindampft, mit Wasser aufnimmt, mit Soda neutralisiert und 
wieder bis fast  zur Trockne dampft; zuletzt legt man zur Vermeidung von Sublimations- 
verlusten ein Uhrglas auf. Der Riickstand wird im einseitig geschlomnen g e r a d g e n  
Glasrohr im Vakuum sublimiert. Man erhllt so reines, scbneeweiBes Dimethyl-pyron in 
nahezu quantitativer Ausbeute. 

207. Rlohard Wlllsthtter,  Heinrlch Kraut and Walter 
Fremery: dber dle einfaohsten Zinneilnren. (VI. Mlttdlung tlber 

Hydrate und Hydrogele I).) 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenscbaften in Miinchen.] 
(Eingegangen am 22. Juli 1924.) 

wurde begonnen. das verschiedenartige 
chemische Verhalten der Z i n n s au  r en auf Unterschiede ihrer chemischen 
Konstitution zuriickzufiihren. Das ungemein abgestufte Reaktionsvermogen 
der Zinnsauren gegen Sauren und Alkalien und ihre so leicht eintretenden 
Veranderungen beim Trocknen werden durch Vorgange der Anhydrisierung 
bedingt, die vie1 mannigfaltiger wie bei Tonerde und ahnlich wie bei der 
Kieselsaure verlaufen. Die groBe Zahl der Zinmauren und die Abstufung 
ihres Verhaltens versuchten wir durch ein chemisches System zu erklaren, 

l)  Friihere Mitteiluxgen: B. 66, 149 u. 1117 Lzgq], 67, 58, 63 u. 1082 [1gz4]. - 
In der V. Mitteilung ist auf S. 1088, 21. u. 22. Zeile v. 0. zu berichtigen: Statt 
4 A1 (OH), . 3  H,O und statt 8 dl (OH), .7H,O mu@ es heiaen 4 A1 (OH),- 3 H,O und 
8 A1 (OH), - 7 H,O. 

In  unserer ersten Arbeit 

*) B. 57, 63 [lgzq]. 
96' 
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das zwischen Monozinnsaure und durch Wasseraustritt aus mehreren 
und vielen Molekiilen entstehenden Oligo- und Poly-zinnsauren unter- 
scheidet, und zwar zwischen den wasserreicheren a-Zinnsauren und den 
durch innermolekulare Anhydrisierung aus ihnen hervorgehenden b -S au re n. 

Es mag zweifelhaft 
sein, ob. die Grenzlinie zwischen a- und b-Zinnsauren richtig gezogen ist, 
ob der Unterschied zwischen den in mehr oder weniger verd. Salzsaure 10s- 
lichen und den nur in wasserlosliche Chloride ubergehenden Zinnsauren 
darauf beruht, da13 die a-sauren wasserreichere, die bSauren wasserarmere 
Poly-zinnsauren sind. Es wird notig sein, durch Einzelarbeiten die zahl- 
reichen strukturchemischen Aufgaben zu losen, die das aufgestellte System 
anregt. Es fehlt schon an der Kenntnis der einfachsten Zinnsaure in Bezug 
auf Reaktionsvermogen und Trocknungsverhalten. Das unter den gelindesten 
Bedingungen aus Stannisalz bei geringer Hydroxyl-ionen-Konzentration 
entstehende H y dr  og el v o n S t anni  h y d r o x y d und die bei lhger dauerndem 
Verweilen in warigem Medium daraus entstehende, andersartige a - Zi n n - 
s a u  re behandelt die vorliegende Arbeit. 

Die Trocknung rnit Aceton nach dem in der Abhandlung V geschilderten 
Verfahren ergab fur das Stannihydroxyd von -35O bis - IOO die Formel 
Sn(OH), . H,O, analog dem bei tiefer Temperatur nachgewiesenen Tonerde- 
hydrat von der Fonnel 2 Al(OH),.H,O. Bei gewohnlicher Temperatur 
(10 - 17~) besitzt das Zinnsaure-Gel, aceton-trocken analysiert, die Zusam- 
mensetzung der Orthoverbindung Sn(OH),. Die Monozinnsaure verwandelt 
sich in wiiilrigem Medium in eine schwacher basische Saure, die nach ihren 
Eigenschaften als erstes Glied der Reihe von a-Zinnsauren anzusehen ist. 
Diese in der friiheren Abhandlung rnit a,’ bezeichnete Saure hat bei O-IOO, 

mit Aceton getrocknet, annahernd die Zusammensetzung einer O r t  ho- 
Dizinnsaure, (HO),Sn.O.Sn(OH),, hingegen bei 30-56O, rnit Aceton 
behandelt oder auch tagelang rnit Aceton erhitzt, genau die Zusammensetzung 
einer 0 r t h o - Tetra  zin n s au r e (HO),Sn . 0 .Sn(OH), . 0 .Sn(OH),. 0 .Sn (OH),. 
Dadurch gewinnt die Auffassung an Wahrscheinlichkeit, da13 die Verkettung 
mehrerer Molekiile Stannihydroxyd unter Wasseraustritt eine Reihe von 
Poly-Ortho-Zinnsaurenmit  abnehmenden basischenEigenschaftenerzeugt. 

Die rnit schwachem Alkali, Ammoniak und Ammoniumsalz gefallten 
und rasch von Elektrolyten befreiten Oxyd-hydrate  des Zinns, Alu-  
miniums und des zum Vergleich untersuchten Eisens sind nach ihrer 
Zusammensetzung und ihrem Reaktionsvermogen (s. die Tab. I) die vergleich- 
baren einfachen Basen dieser Metalle. Es wird notig sein, wie es hier f i i r  Alu- 
miniumhydroxyd C und fur Eisenhydroxyd geschehen ist, die Metallhydroxyd- 
Gele nach dem Monozinnsaure -Verfahren mittels der Zentrifuge so rasch 
.als moglich von der Mutterlauge zu trennen und elektrolflfrei darzustellen. 
In  dem hier gekennzeichneten chemischen Reaktionsvermogen ubertreffen 
namlich die so erhaltenen Metallhydroxyde die sonst beschriebenen Praparate. 
Die sauren Eigenschaften nehmen vom Zinn zum Aluminium und zum Eisen 
ab, die basischen Eigenschaften zeigen weniger bedeutende Unterschiede, 
sie scheinen in der gleichen Reihenfolge zuzunehmen. Es ist moglich, daB 
die Abstufung der basischen Eigenschaften von Ferri- und Aluminiumhydroxyd 
deswegen nicht so einfach in der erwarteten Weise zutage tritt, weil bei der 
Eisenverbindung die Neigung zur Kondensation zweier Molekiile unter 
Wasseraustritt grol3er als bei der Tonerde und ahnlich wie bei der Zinnsaure ist. 

Die Einzelheiten dieses Versuchs sind unsicher. 
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Tabel le  I .  

Die mit h'Ha + NH,-Salz gefiillten Hyd 

Yonozinnsaure 

Aluminium- 
hydroxyd C 

Ferrih ydroxyd 

I. D 

Siuren 

frisch in 1/2-proz., nach kurzem -4ltern 
in r-proz. HCl (in 2 Stdn.) loslich, von 
verd. Essigsaure nur spurenweise pepti- 
siert 
in */o-proz. HCl kalt in 40 Min., warm 
sofort Ioslich, in o.~-proz. TIC1 beim 
Erwarmen in 24 Stdn., in I-praz. 
Essigsaure warm in einigen Stdn. 
loslich 
in 0.1-proz. HCl in 45 Min. pcptisiert, 
in einigen Stdn. klar gelost, in a-proz. 
Essigsaure mit gelbroter Farbe klar 
loslich 

rg d-Gele . 
Alkalien 

in sehr verd. Alkalien, so- 
gar in 0.25-proz. NH,, 
klar loslich 

in der Warme klar loslich. 
z. R .  in 0.1-proz. NaOH, 
nicht in NH, 

nicht loslich 

:s t ellu n g d e r M on o zi nn s au re  (0 r t h osau r e) . 
Wenn beim Fallen i o n  Zinnchlorid oder Pinksalz durch .Alkali die 

Hydroxyl-ionen-Konzentration stark zuriickgedrangt wird, naimlich durch 
Anwendung von Ammoniak mit Ammoniumchlorid, dann gelingt es (Abh. IV, 
S. 68), ein Stannihydroxyd-Gel mit den ausgepragtesten basischen Eigen- 
schaften darzustellen. Unter den ublichen Bedingungen des Auswaschens 
erleidet es aber Abschwachung seiner Loslichkeit in Sauren, am adfallendsten 
in Salpetersaure und Schwefelsaure. Um das primar gebildete Hydroxyd 
zu untersuchen, ist es daher notig, das Verweilen in warigem Medium ab- 
zukiirzen . 

Das P i n k s a l z  wird sehr konz. gelost, 10 g in IOO ccm. Das opalisierende Filtrat 
versetzen wir bei Zimmertemperatur unter starkem Riihren auf einmal mit der Xschung 
von NH,Cl +- NH,, niimlich 40 ccm, enthaltend 6 g NH,Cl +- 2.3 g NH, (statt 1.85 g; 
angew. 7.9 ccm 25-proz. NH,). Unter gclinder Erwarmung bildet sich ein so dicker Nieder- 
schlag, da8 die Pliissigkeit fast gesteht. Die Reaktion der Fliissigkeit wird hfolge der 
Abscheidung von basischem Salz auch niit nur der theoretischen Menge NH, zuerst alka- 
lisch, sie schlagt aber alhnihlich in sauer urn, wenn nicht iiberschiissiges NH, angewandt 
wird ; der Niederschlag verliert nh l i ch  das Chlor und adsorbiert NH,. Nachdem man noch 
5 Min. Jcraftig geriihrt hat, wird diesuspension in eine 2-l-Flasche, die rlln I Wasser ent- 
halt, gegossen, stark durchgeschiittelt und sofort a d  6 Gliiser einer groBen Zentrifuge 
verteilt. Beim ersten Zentrifugieren erfolgt das Absitzen schnell. Die Fliissigkeit l a t  
sich ganz klar dekantieren. Xun wird der Inhalt von 2 Zentrifugenbechern in e k e  1-1- 
Flasche eingefiillt und mit 'I2 1 Wasser kraftig durchgeschiittelt, wobei sich die Klumpen 
ganz zerteilen. Die gebildete Milch wird in die Becher zuriickgegeben. Ebenso behandelt 
man paarweise den Inhalt der iibrigen Zentrlfugenbecher, wofur im ganzen 5 Yin. erforder- 
lich sind. Das zweite Zentrifugieren dauert schon etwas h g e r  (15 Min.), und das Dekan- 
tieren beginnt bereits Verlust zu bringen, da die Fliissigkeit triib bleibt. Das anteilweise 
Anschiitteln von je z Becherfiillungen wird wiederholt, d a m  zum dritten Mal zentrifugiert. 
Die dekantierte Fliissigkeit ist diesmal noch mehr getriibt.' Nach erneutem Anschiitteln 
in der beschriebenen Weise erfolgt das vierte Zentrifugieren, etwa 20 Min. lang; die uber- 
stehende Fliissigkeit ist sehr triib. Das Gel ( 2 0  ccm) aus allen Bcchern, das ziemlich 
plastisch geaorden ist, wird verefnigt in iooccm Aceton eingetragen, das man zuvor 
auf Versuchstemperatur gebracht hat. 

Die besten Praparate brauchen beim Arbeiten im angegebenen MaBstab 
i3/,Stdn. vom Augenblick der FHllung bis zurn Ende des Auswaschens und 
zum Eintragen in Aceton. Auf solche Analysenpraparate beziehen sich die 
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Loslichkeitsbestimmungen und analytischen Angaben. Noch vollkommener 
in ihren basischen Eigenschaften, iti ihrern Ltislichkeitsverhalten sind die 
mit der groaten Beschleunigung - namlich mit abgekiirztem, unvollstandigem 
Auswaschen in kleinem Mahtab erhaltenen Praparate. Die Darstellung 
der Monozinnsaure wird sich nach der gewonnenen Kenntnis ihres Trocknungs- 
verhaltens dadurch verbessern lassen, daI3 man die Fallung und das Aus- 
waschen bei 0-10~ vornimmt. 

11. B es c h r ei b u n g d e  r Mono zi n n s a u r e. 
Die Praparate, unter viermaligem Zentrifugieren ausgewaschen, sind 

nicht ganz elektrolytfrei, aber der Chlorgehalt ist sehr gering, schatzungsweise 
nicht mehr als 0.02%; 0.5 g Monozinnsaure gaben nach dem Erwarmen mit 
verd. Salpetersaure und Filtrieren nur eine Triibung mit Silbernitrat. 

Die Monozinnsaure bildet einen schneeweil3en, nach dem Zentrifugieren 
nicht ziihplastischen, sondern mehr flockigen, aber auch bei grol3em Wasser- 
gehalt steifen Brei. Mit Wasser liefert sie eine kaum absetzende Milch. Auf 
Lackmus entsteht ein nicht auslaufender, schwach rotlicher Farblack. Die 
Monozinnsaure iibertdft. noch die a,’Saure in der fur diese charakteristischen 
Farblackbildung (Abhandl. IV, S. 69). Der warigen Losung von Alizarinrot S 
wird der Farbstoff sofort (rasher als mit a,’) unter Bildung eines besonders 
feurigen Lackes entzogen. 

Die basischen und sauren Eigenschaften wurden im allgemeinen bei 
gewohnlicher Temperatur gepriift mit z ccm waariger Suspension, enthaltend 
2 mg SnO,, und mit je 50 ccm Reagens. 

Bei der aders ten Abkiirzung des Dekantierens ist die Monozinnsaure 
(1/2Stde. nach der Fdlung, noch NH,Cl enthaltend) in 1/2-proz. Salzsaure 
vollkommen klar loslich, allerdings nur fur einige Stunden, danach tritt 
schwacher Tyndall-Effekt auf. Fur diesen Fall gilt auch die Angabe der 
IV. Abhandl., S. 65: in I-proz. Salpetersaure loslich. Praparate der be- 
schriebenen Darstellung sind dagegen nur in r-proz. SalzsHure klar loslich 
ohne Tyndall-Phanomen. Die Auflosung dauert etwa z Stdn., bei 2-proz. 
Salzsaure 20 f in . ,  in 3-proz. erfolgt sie augenblicklich. Wenn das Aus- 
waschen der Zinnsaure bei gewohnlicher Temperatur langere Zeit ( 3  -4 Stdn.) 
dauert, dann erfordert die Auflosung in I-proz. Salzsaure schon etwa 6 Stdn. 
Zum Unterschied von der Monozinnsaure ist die aus ihr hervorgehende 
beste a-Zinnsaure in r-proz. Salzsaure iiie loslich, auch nicht beim litwarmen, 
und in 2-proz. nur in einigen Stunden. 

2’l2- und s-proz. Salpetersaure lost die Monozinnsaure in 2 Stdn., 5-pro”. 
Schwefelsaure in derselben Zeit. Man darf mit Schwefelsaure nicht erwarmen, 
auch beim Erwarmen der salzsauren oder salpetersauren Losung mit etwas 
Schwefelsaure erfolgt FaUung. Von 10-proz. Essigsaure wird die Mono- 
zinnsaure nicht peptisiert, sie verteilt sich gar nicht darin. Eisessig peptisiert 
kalt und lost beim Kochen klar. In o.z~-proz. Ammoniak ist dieses Stanni- 
hydroxyd klar (ohne Tyndall-Effekt) und bestandig loslich. 

Reagens . . . . 
Salzsaure . . . . 
Salpetersaure . . 
Schwefelsaure . . 
Essigsaure . . . 

‘ I s  I 1 I 2% ’ 5 -proz. 

p e p t i s i e r t  klar l o s l i c h  

n i c h t  p e p t i s i e r t  

peptisiert I klar l o s l i c h  

pep  t i s i e r  t klar loslich 
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111. Wassergehal t  de r  Monozinnsaure und der  d a r a u s  e n t -  

T rocknung  d u r c h  Aceton:  Das Aceton-Verfahren ist in der V. Ab- 
handlung dieser Reihe eingefiihrt worden und hat sich bei den Zinnsauren 
bewahrt, urn die Hydrogele auf einmal vom adsorbierten undimbibierten Wasser 
zu befreien. Wahrend die Aluminiumhydroxyde an sich und in Aceton von 
gewohnlicher Temperatur einigermal3en bestandig sind, ist die Monozinnsaure 
schon in warigem Medium unbestandig, und es war um so mehr der Grad 
von Bestandigkeit zu priifen, den die Praparate in Aceton von verschiedenen 
Temperaturen besitzen. Im Folgenden wird das Verfahren auf 2 Weisen 
angewandt : moglichst rasches Entwassern mit Aceton und sehr lang- 
dauerndes Behandeln zur Ermittlung des Endwerts der Wasserabspaltung 
itn Aceton. Jede Trocknung von Monozinnsaure erfordert eine eigene. 
moglichst ruche Darstellung des Praparates, dessen Zusammensetzung im 
urspriinglichen Zustand ermittelt werden soll. Bei der a,’-Zinnsaure dagegen 
genugte, da sie haltbar ist, eine Darstellung fur verschiedene Trocknungs- 
proben. 

Die scharf abzentrifugierten Gele (15-20 ccm) aus 10 g Pinksalz, die eincr Ausbeute 
von 0.5-1 gSnO, entsprechen, tragen wir unter kraftigstem Durchschiitteln in IOO ccm 
Aceton von -350 bis + 56O ein. Im wasserhaltigen Aceton erfolgt das Absitzen schlecht. 
rascher bei hoherer Temperatur als bei tiefer (15-45 Min.) ; die iiberstehende Fliissigkeit. 
bleibt triib. Die drei nachfolgenden Behandlungen mit Aceton gelingen besser, z. B. in 
j e  10 Min. Das Aceton wird durch dreimaliges Dekantieren mit Ather verdriing. Dann 
saugt man in dem Filtrierrohr ab, das mit Mantel fur Temperaturausgleich umgeben ist. 
Das Dekantieren und Absitzen erfordert etwa 2 Stdn., das Evakuieren im Filtrierrohr 
eine weitere halbe Stunde. Die Versuche bei tieferer Temperatur wurden so zu Ende 
gefuhrt, wie bei der Tonerde angegeben. In den Versuchen bei gewohnlicher Temperatur 
fiillten wir die ganz trocken gesaugte ZinnsIiure in ein roo-ccm-Kolbchen, urn unter 
dauerndein Schutteln noch Stde. an der Hochvakuum-Pumpe zu evakuieren; es ist 
charakteristisch, daI3 dabei das schon trockene Pulver lebhaft aufkocht. indem es an- 
scheinend gebundeuen Ather abgibt. Das Pulver verliert dabei den Ather-Geschmack. 

Die Ergebnisse der bei verschiedenen Temperaturen vorgenommenen 
Aceton-Trocknung von 15 Monozinnsaure-Darstellungen und von einigen 
Praparaten der einfach bei langer dauerndem Auswaschen daraus entstehenden 
a-Zinnsaure sind in der Tabelle z und in der Figur angefiihrt. Das Gel der 
Mono$nnsaure enthalt aceton-trocken von - 35O bis - IOO etwa 35 yo Wasser 
(Nr. 1-5 d. Tab. 2). Daraus folgt, da13 das S t a n n i h y d r o x y d  als H y d r a t  
von der Formel %(OH), . H,O in diesem Temperaturbereich aceton-bestandig 
existiert. Die Wassergehalte pflegen etwas zu tief auszufallen (33.6-36 I, 
statt 35.9%), wahrscheinlich weil die Praparate nicht in der ganzen Masse 
den ursprunglichen 4ustand bewahren; auch mogen sie nicht eben voll- 
komme6 bestandig gegen Aceton sein. 

Ilei gewohnlicher Temperatur (10 -zoo) hat das aceton-trockene Gel 
annahernd die Zusammensetzung von %(OH), (ber. 23.9, gef. 21.9-24.8% 
H,O auf SnO,, Nr. 7-11 d. Tab. 2). 

Bei erhohter Temperatur wird in der Trocknung mit Aceton (s. die Fig.) 
noch cine Haltestrecke angedeutet, die aber keiner einfachen Hydrat-Formel 
entspricht. I Die Bestimmungen zeigen nur, da13 die Trocknungskurve bis 
zur Temperatur des siedenden Acetons nicht ohne Knickpunkt verlauft, 
und sie beweisen, da13 kein direkter Zerfall zu SnO,. H,O erfolgt. Das Ergebnis 
der raschen Trocknung niit Aceton bei verschiedenen Temperaturen ist 

s t e  hen den  a-Zinnsau  re. 



1496 

also: Die Monozinnsaure verliert beim Erwarmen leicht Wasser, aber nicht 
monomolekular unter Bildung von SnO,H,, sondern in einer Weise, die nur 
durch Kondensation mehrerer Molekiile erklart werden kann. Dem ent- 
spricht auch das Zusammentreffen der Aceton-Trocknungskurve von Mono- 
z&saure mit derjenigen von 
a,'-Zinnsame bei + 56O. Die 
Zusammensetzung der einfach- 
sten kondensierten Zinnsaure 
3 Sn(OH), - H,O wird erst nahe 
dem Siedepunkt des Acetons 
durchschritten. Mit siedendem 
Aceton bei 3-tagiger Einwirkung 
sinkt der Wassergehalt a d  etwa 
15 Die h d e r u n g  der Mono- 
zinnsaure beim Ubergang in a, '- 
Zinnsaure zeigt sich an dem tie- 
feren Wassergehalt, den die letz- 
tere in Aceton bei - 120 bis z. B. 
oo aufweist. Die Trocknungs- 
kurve zeigt dann in dem kurzen 
Interval1 von oo bis + IOO eine 
Horizontalstrecke mit einem 

%&,a zfi 
33 

30 

27 

24 
27 

78 

7.5 

a 

-30 -a0 - M  0 + M  4 7  40 +W 40 +60 +7J ~ 8 0  
Empemtur 

W assergehalte aceton-getrockneter Zinnsauren : 
I. Monozinnsaure kurz im Hochvakuum; 
11. a,'-Zinnsaure ebenso; 111. a,'-Zinnsaure 
bk zur Gewichtskonstanz im Hochvakuum. 

Wassergehalt, der annilhernd der Formel von Ortho-Diz innsaure  ent- 
spricht: 2 Sn(OK), - H,O, d. i. SnO,. I'/, H,O. 

Der gefundene Wassergehalt ist um 1% hoher als die Theorie (18.5-19.4, 
statt 17.9%, Nr. 17-20 d. Tab. 2). Moglicherweise enthiilt diese a-Zinnsaure 
noch Monozinnsiiure beigemischt. Das Verhalten gegen Salpetersaure und 
Schwefelsaure wurde, ohne beweisend zu sein, damit in Einklang stehen. 
Die a,'-Zinnsaure gibt namlich immer kleine Anteile an 10-proz. Salpeter- 
same und noch geringere an 10-proz. Schwefelsaure ab, und zwar beliebig 
oft. I n  sehr vie1 verd. Salpetersaure geht bei tagelanger Einwirkung die 
a,'-Zinnsaure auch nur z. T. in Losung. Dieses Losungsverhalten kann auf 
einem Gehalt an Monozinnsaure oder auf hydrolytischem Zerfall von Oligo- 
Zinnsaure beruhen oder auf beiden Ursachen. Die Haltestrecke von oo bis + IO* kommt fur den Fall, da13 a,'-Zinnsaure gemischt mit Monozinnsiiqre 
vorliegt, dadurch zustande, dal3 hier Bestiindigkeitsgebiete beider Zinnsauren 
zusammenfallen. 

Ein zweites Bestandigkeitsgebiet bei der Aceton-Trocknung der a,'Saure 
reicht von + 30° bis zum Siedepunkt des Acetons (Nr. 24-27 d. Tab. 2). 
In diesem Temperaturbereich wird die Zusammensetzung des aceton- 
getrockneten Geles genau durch die Formel der Or tho -Te t r az innsaure  
ausgedriickt : 4 Sn(OH), - 3 H,O, d. i. SnO,. I * / ~  H20. 

Der Wassergehalt der a,'-Saure erleidet bei langem (5-tagigem) Erhitzen 
mit Aceton keine weitere h d e m n g .  Auch die Monozinnsaure nimmt beim 
Behandeln mit siedendem Aceton dieselbe Zusammensetzung an. 

Die bei gewohnlicher Temperatur aceton-getrocknete a,'-Zinnsaure wird 
schon in trockener Luft noch wasserarmer (in I Tag um z % ) ,  im Hoch- 
vakuum uber P,O, stellt sich die Zusammensetzung auf die Formel SnO,. 
I H,O ein (ber. 12.0, gef. 12.0%). Dieser Zustand wird als Hydrat er- 
wiesen, dadurch dal3 der erreichte Wassergehalt im trocknen Luftstrom 
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- - 
Nr 

- 
I 

2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

I1 

12 

13 
'4 
'5 
16 
'7 
I8 
I9 
20 

21 

22 

23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 

37 
38 
39 
4 0  
41 
42 
43 

bis 65O konstant bleibt, urn d a m  bis 150O stetig auf 7 %  zu sinken (Nr. 28-32 
d. Tab. 2). 

Tabel le  2. Analysen der  S t a n n i -  und  Fer r ihydroxyde .  

Praparat 

Monozinnsiiure 

a,'-Zinnslure 

Monozinnsaure 

Ferrihydroxyd, I. Darst. 
I. 3 ,  

2. 8 .  

3. , I  

4. ,. 

- _- - 
:emp. 
I. Ace- 
tons 

- 35O 
- I40 

- 14O 
- I00  

- 1 0 0  

0 0  

+ I 0 0  

-+ I00 

+ I90 
17' 

19' 
4- 23' + 30' 
3.300 + 56O 
-120 

0 0  

0 0  

+ I 0 0  

3 . 1 1 0  

+ 200 

+ 200  

+ 200 + 30' + 30' + 56' + 56O 
+ 200 

+ 200 
+ 200 

+ 200 

+ 200 

+ 200 

+ 2 0 0  

3- 56O 

+ 200 
+ I00 
+ 2 0 0  

+ 200 
- 150 
+ 200 

+ 200 

+ 23' 

I 

Erganzende Angaben Sbst. 

hsp.  in r-proz. HCI nach 2St.losl. 

jusp. u. tr. Iosl. in I-proz. HCI 
korken lijslich in I-proz. HCI 

In 2-proz. HCI nur warm loslich 

3 Tage iiber P,Os H.-V. 
bei + 65O i. tr. Luftstrom 
bei + ro8O i. tr. Luftstrom 
bei + 1400 i. tr. Luftstrom 
bei + 1850 i tr. Luftstrom 
4 Tage iiber P,O, H.-V. 
5 Tage iiber P,O, H.-V. 
bei + IOOO i. tr. Luftstrom 
5 Tage iiber P,O, H.-V. 

Langs. d. Dekantieren dargestellt 

rasch d. Zentrifugieren dargest. 
rasch d. Zentrifugieren dargest. 
rasch d. Zentrifugieren dargest. 
nach 6 Wochen analysiert 
nach 4 Monaten analysiert 

0.61400 
0.53860 
0.19169 
0.51162 
0.18781 

0.11747 
0.18135 
0.23177 
0.08601 
0.22887 
0.08969 
0.24012 
0.27624 
0.37596 
0.43059 
0.22920 

0.31498 

0.46603 
0.51119 
0.56559 
0,31377 
0.53415 
0.32739 
0.28472 
0.18 779 
0.37300 
0.17750 
0.20460 
0.19890 
0.28616 
0.20782 
0.2 I 300 
0.06662 
0.09247 
0. I 3600 
0.08760 

0.38765 
0.29066 

0.34246 
0.1 1314 

0.46006 

0.34517 
0.20305 

SnO, o/oHIO 

0.45721 
0.39133 
0.14339 
0.37832 
0.13969 
0.24539 
0.09407 
0.14628 

0.07034 
0. I 8780 
0.07445 
0.19828 
0.23076 

0.33405 
0.18588 
0.39327 
0.43058 
0.47375 
0.26827 
0.45767 
0.27976 
0.24770 
0.16260 

0.18749 

0.32556 

0.32500 
0.15400 
0.18268 
0.17817 
0.26078 
0.19134 
0.19929 
0.05742 
0.07961 
0.12249 
0.07764 
Fe203 
0.30011 

0.08584 
0.26667 
0.32216 
0.16311 
0.29062 

0.22277 

- 
34.3 
36.1 
33.6 
35.2 
34.5 
28.4 
24.8 
24.0 
23.6 
22.3 
21.9 
20.5 

19.7 
15.5 
28.9 
18.9 
18.5 
18.7 
19.4 
16.9 
16.7 
17.0 
15.0 
15.5 
14.8 
15.3 

11.6 
9.7 
8.6 
6.9 

16.0 
16.1 

12.8 

29.2 

30.4 
32.0 
28.4 
43-0 
24.4 
23.6 

21.1 

12.0 

11.0 

Die Monozinnsaure behalt im Hochvakuum auch in langeren Zeitraumen 
16.0% Wasser (Nr. 33 und Nr. 34 d. Tab. 2), sie erreicht also nicht eine 
so niedere Hydratstufe wie die a,'-Zinnsaure unter gleichen Bedingungen, 
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wahrscheinlich weil neben ihrer Anhydrisierung eine Art von Mineralisierung 
einhergeht, der Dampfdruck also durch TeilchenvergroWerung erniedrigt 
wird. Die mit -4ceton von 560 getrocknete Monozinnsaure wird dagegen 
ebenso wie die gleichbehandelte a,'-Zinnsaure im Exsiccator Zuni Wasser- 
gehalt von 12'7" gems der Formel SnO,.H,O entwassert (Nr. 36 d. Tab. 2 ) .  
Diese F'orrnel muB nicht als eine anhydrische Monozinnsaure aufgefaBt 
werden, sie kann z. B. als eine wasserarmere Tetrazinnsaure erklart werden, 
namlich als [Sn(OH),.O.Sn(OH),. O.Sn(OH),.O.Sn(OH),~ - H,O. Unter- 
schiede im Reaktionsvermogen gegen Mineralsauren, das sich bei der 
Trocknung wesentlich vermindert, deuten auf Differenzen im Konden- 
sationsgrade der Zinnsauren hin (Di-, Tetra-, Polyzinnsaure). Die Praparate 
von der Zusammensetzung SnO,. I H,O aus a,'Saure nach Aceton-Behandlung 
bei gewohnlicher Temperatur und Exsiccator-Trocknung sind namlich in 
4-proz. Salzsaure bei gelindem Erwarmen in etwa 15 Min. loslich; die mit 
siedendem Aceton behandelten, dann im Exsiccator getrockneten Zinnsauren 
crfordern dagegen 15-prozentige zur Liisung. 

11'. Fe r r ih  y drox  yd. 
In  seiner Bestandigkeit scheint Ferrihydroxyd, das wir zum Vergleich 

in einigen Vorversuchen heranzogen, zwischen dem bestandigeren Al(OH), 
und dem unbestandigen Sn(OH), zu stehen. Das Gel wurde bei schwach 
alkalischer Reaktion gefallt und nach den1 -4ceton-Verfahren getrocknet. 

100 g F e r r i - a m m o n i u m - a l a u n ,  in zoo ccm Wasser gelost, wurden bei gew6hn- 
licher Temperatur auf einmal unter lebhaftem Riihren in 800 ccm Ammoniak-Ammonium- 
salz-Gemisch cingetragen. das 10.8 g (statt 10.6 g) Ammoniak mit 27.5 g Ammonium- 
sulfat enthielt. So entstand eine gleichmaaige, rotbraune Fallung, die noch Stde. 
stark geriihrt wurde. D a m  fullten wir auf 4 Liter auf und dekantierten, wobei sich das 
Gel anfangs langsam und in hoher Schicht, splter rasch und niedrig absetzte. Nach den 
ersten Dekantierungen ~'ar es zweckmaaig, zweimal einige Kubikzentimeter konz. Am- 
moniak hinzuzufiigen. Dadurch gelang es, das Gel von einem noch recht betrachtlichen 
SO,-Gehnlt zu befreien. Bei den letzten Malen (vom 10. an) war das Waschwasser sehr 
triibe, es lieD sich beim 13. Ma1 vollstandig von dem jetzt plastisch gewordenen Gel ab- 
gieI3en. 

-4u13er diesem Prap. I wurden fiir die Analysen weitere Darstellungen (11-I\') geiiau 
nach dem Vorbild von Monozinnsaure aufgearbeitet ; es wurde namlich durch Verwendung 
der Zentrifuge die Zeit bis zur Verdriingung des Wassers mit  Aceton von 6 Tagen auf 
2-3 Stdn. herabgemindert. Das Auswaschen beendeten wir dabei vor dem E i t r i t t  der 
Peptisation, die salzsaure Losung lieferte mit BaCI, geringe Triibung. 

Die Aceton-Trocknung bei + IOO bis + 20° ergab Wassergehalte, auf 
Fe,O, ber., von 29, 30, 32 und 280/,, wahrend die Formel Fe(OH), 33.7:/0 
erfordert (Nr. 37-40 d. Tab. 2). Es ist wahrscheinlich, daS dieses Hydrogel 
mit einer von der Dispersitat abhangigen, erheblichen Geschwindigkeit 
Wasser verliert. 

In der Tat ergab, ahnlich wie bei der Umwandlung von Xonozinnsaure 
in al'-Saure, die Bestimmung nach 6 Wochen langem Rufbewahren unter 
Wasser aceton-trocken nur noch 24.40//0 H,O, nach 4 Monaten 23.6% (Sr. 42 
und 43 d. Tab. 2; ber. fur E'e,O,.e H,O 22.5%), andererseits die Analyse 
eines frischen I'raparates, bei - 15O rnit Aceton getrocknet, 43% H,O (Nr. 41 
d. Tab. 2 ;  ber. fur Fe(OH),.H,O 45.0%). 

B e s c h r e i b u n g  (Prap. I ) :  Mit I-proz. Salzsaure entsteht in 5 Min. klare rot- 
braune Losung von basischem Chlorid, das auf Zusatz von einem Tropfen sehr ver- 
diinnter Schwefelsaure deutliches T y n d  a 11 - Phanomen zeigt. Die Salzsaure - 1,osung 

Sulfat war nun nicht mehr nachweisbar. 
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wird aber schon in l/, Stde. sehr hellgelb, Schwefelsaure ruft dann keinen T y n d a l l -  
Effekt meht hervor. 

Mit z-proz. Salzsaure entsteht die rote Issung in l/*, die hellgelbe in z Min., mit 
0.1-proz. erstere in 2. letztere in 5 Tagen. 

In sehr viel yproz. Fdgsaure in der Warme f a s t  klar gelbrot loslich. 
I -proz. Natronlauge gibt beim Kochen keine Verhderung. 
Prap .  11: 0.1-proz. Salzsaure lost in 45 Min. zu gelbrotem basischen Chlotid, das 

beim Stehen iiber Nacht in fast farblose Ferrichlorid-Lijsung iibergeht, die von Schwefel- 
saure nicht mehr getriibt wird. In  der Warme entsteht die helle Ltisung schon in wenigen 
Minuten. 

Nit r-proz. Essigsaure entsteht bei 4-stdg. Erwarmen im Waaserbad eine Mare, 
gelbrote, durch Schwefelsaure triibbare Losung. Die Triibung mit Schwefelsiiute oder 
Natriumsulfat entsteht nicht mehr, wenn die Essigsaure rz-proz. anewandt  wird. Sie 
lost dann schon in det Kalte rasch gelbrot und iiber Nacht hellgelb mit ganz schwachem 
Stich ins Rote. 

V. Wi rkung  der  Temperatur-Erhohung auf  die H y d r a t e  und 
die  Hydrogele. 

In den Arbeiten iiber Hydrate und Hydtogele suchen wir die chemischen Hydrate 
auf, welche das Geriist, die disperse Phase, der Hydrogele bilden. Zur Priifang dient uns 
die bekannte Methode, die Substanzen unter Erhaltung aller anderen Faktoren der Um- 
gebung (z. B. Wasserdampf-Druck) bei steigenden Temperaturen zu analysieren. Bei 
krystallisierten Hydraten ergibt diese Methode nach einer Konstanz in einem lhgeren 
Temperaturintervall bei einer ganz bestimmten und fur das Hydrat charakteristischen 
Temperatur einen plotzlichen Ahfall des Wassergehalts zu einem niedrigeren Hydraf 
oder zum Anhydrid. Mit Wassergehalt und Temperatur als Koordinaten entsteht bekannt- 
lich das Bild einer Treppe. Ein ganz anderes Bild hat v a n  Bemmelen erhalten, als 
er mit dieser Methode zahlreiche Hydrogele untersuchte. Er fand namlich einen stetigen 
Abfall des Wassergehaltes, aber nirgends eine Horizontalstrecke, die auf das Vorhandensein 
eines bestimmten Hydrates hingewiesen hatte, und er folgerte daraus, daB die Hydrogele 
wechselnde Gemische mit Wasser seien. Als Ursache fur den allmiihlichen~Abfal1 des 
Wassergehaltes erkannte man die Dampfdruck-Erniedrigung, die das imbibierte und 
das adsorbierte Wasscr durch die ultrarnikroskopische Capillarstruktur der Hydrogele 
erleiden. Unsere Hydrat-Analysen setzen nun erst in dem Trocknungsstadium ein, in 
dem diejenigen v a n  Bemmelens ihr Ende fanden, namlich nach Entfernung des ge. 
samten Wassers, das die Capillaren erfiillt und die Capillarwande bedeckt. Zu dieser 
Vorbereitung diente uns anfangs geniigend langes Aufbewahren im Hochvakuum iiber 
Phosphorpentoxyd, neuerdings rasches Behandeln mit wasserfreiem Aceton; im weiteren 
Verlauf der Trocknung schlieeen wir die Mog-lichkeit zu neuer Wasser-Adsorption vollig 
aus. Die Analysen der mit erwarmtem Luftstrom oder Aceton getrockneten Gele ergaben 
deutliche Temperaturintervalle konstanten Wassergehalts, die fur das Vorhandensein 
chemischer Hydrate beweisend sind. Unsere Trocknungskurven erfiillen so denselbeu 
Zweck des Hydrat-Nachweises, wie diejenigen krystallisierter Hydrate. Das Bild einer 
'i'reppe hat  sich aber bei keiner unserer Trocknungen ergeben, sondern die Bestkdigkeits- 
intervalle sind durch einen allmahlichen Abfall der Wassergehalte miteinander verbunden. 
\Vir erkennen in dieser Erscheinung den Einflu W der auaerordentlichen Oberflachen- 
entwicklung der Hydrogele. 

Die sprunghafte und vollstandige Verwandlung krystallisierter Hydrate bei der 
Zersetzungstemperatur findet ihre Erklarung in dem Umstand, daJ3 infolge der gleich- 
artigen Bindung samtlicher Massenteilchen so lange Wasser abgegebeu werden mu& 
bis die ganze Masse in das neue Hydrat oder in das Anhydrid iibergegangen ist. Die Vor- 
aussetzung der gleichartigen Bindung aller Masscnteilchen ist zwar auch bei krystallisierten 
Substanzen nicht streng erfullt, da die Bindung an der Oberflache schwacher ist d s  im 
Innern des Krystallgitters. Doch kann bei der groBen Masse des Krystallinneren der 
schon friiher beginnende Zerfall in den Oberflachenschichten gar nicht in Erscheinung 
treten. In den Hydrogelen aber ist die Zahl der Bausteine au der Oberflache nicht mehr 



verschmindend klein gegeniiber den inneren. Die Dampfdruck-Differenz zwischen Ober- 
flache und inneren Teilchen infolge der ungleichen Bindung wird daher bei steigenden 
Temperaturen deutlich. Die Zusammensetzung der Hydrogele beginnt schon sich merk- 
lich zu iindern, wenn die Oberflachenteilchen einen erheblichen Dampfdruck gegen die 
Umgebung gewonnen haben. Die neue Hydratstufe wird aber vollstiindig erst dann 
erreicht, wenn auch die inneren Teilchen mit merklicher Geschm-indigkeit in die neue 
Form iibergehen. 

Nun ist aber die Dampfdruck-Differenz der Oberflache gegen das Innere einer 
Substanz keine konstante, sie wachst vielmehr mit der Krummung der Oberflache. 
Und bei g m z  kleinen Aggregaten ist der Dampfdruck sehr abhangig von der Zahl der 
Molekiile, die zu einem Aggregat vereinigt sind. W&rend die Zerfallstemperatur eines 
krystallisierten Hydrates charakteristisch fur die ihm zugrunde liegende chemische Ver- 
bindung ist, wechseIt die Zerfallstemperatur eines Hydrogels in hochstem MaBe mit der 
Entwicklung seiner Oberflache. So unterscheiden sich die Trocknungskurven der vier 
ersten Abhandlungen dieser Reihe von denen der beiden letzten durch ihrc vie1 groaeren 
Bestiindigkeitsintervalle, weil die in ihnen angewandte langsame Trocknung der Hydrogele 
im Hochvakuum von einer Vergroberung der Teilchen hegleitet ist, warend  die Aceton- 
Trocknung die Dispersitat erhlilt. Niher untersucht wurde diese Erscheinung an der 
Tonerde C. Das hochvakuum-trockene Analysenmatenal der Abhandlung I1 hatte von 
zoo bis 75O die Zusammensetzung Al(OH),, das schonend mit Aceton isolierte (Abhand1.V) 
nur noch von IOO bis zoo. Die kleinen Bestiindigkeitsintervalle der Monozinnsaure und 
der a,'-Zinnsaure in der vorliegenden Abhandlung sind ebenfalls auf den hoch dispersen 
Charakter der analysierten Substanzen zuriickzufiihren. 

Auch ein scharfer Beginn des Zerfalls kann nur erwartet werden, wenn durch be- 
sondere Vorsichtsmafiregeln bei der Darstellung fur eine gleichmlfiige TeilchengroBe 
gesorgt wird, oder wenn die Ordnungsgeschwindigkeit der Gele immerhin so groB ist, da13 
durch Aufzehren der kleinsten Teile die Unterschiede ausgeglichen werden. Beides ist 
wohl bei der Monozinnsaure und bei der Tonerde C der Fall, denn die Kurve der Mono- 
zinnsaure (siehe die Figur) weist bei -roo eine scharfe Anderung des Wassergehaltes auf. 
und die C-Kurve auf S. 41 der Abhandl. 111 unterscheidet sich von allen anderen Trock- 
nungskurven der Tonerde-Gele durch ihren scharfen Abfall. 

Die Wassergehalt-Temperatur-Kurve dient haufig nicht nur dem Kachweis eines 
Hydrates, sondern auch der Bestimmung seiner Umwandlungsprodukte. So soll z. B. 
ermittelt werden, ob der Wiirmezerfall der Monozinnsaure iiber die aus'ihr durch all- 
mahliche Umwandlung entstehende a,'-Zinnsaure fiihrt. Die Ausbildung und Erfassung 
eines niedrigeren Hydrates ist aber nur moglich. wenn der Dampfdruck der Hydrate so 
sehr differiert, dal) der Zerfall an der Oberflache des neuen Hydrates erst bei einer Tempe- 
ratur beginnt, bei der das alte Hydrat auch im Inneren schon vollstandig umgewandelt 
ist. Die Trocknungskurve der Monozinnsaure bietet hierfiir bemerkenswerte Beispiele. 
Das Hydrat Sn(OH), . H,O hat ein grokres Bestindigkeitsgebiet ; Sn(OH), zerfiillt zwischen 
+ IOO und + zoo, unmittelbar nachdem seine Bildung vollstiindig geworden ist. Bei 
56O wird das Hydrat &(OH)'- 3H,O erreicht. Dazwischen deutet sich in der Kurve 
eine weitere Hydratbildung an, wahrscheinlich zSn(OH),-H,O, es wird aber nicht 
fertig ausgebildet, offenbar * weil seine Dampfdruck-Differenz gegeniiber Sn(OH), zu 
gering ist. ilhnliche Verhliltnisse finden wir beim Gel des Fqrrihydrosydes. Such hier 
sind wohl die Bestiindigkeitsgrenzen der verschiedenen, Hydrate zu nahe beieinander, 
als daB mit wenigen Analysen ihre Existenz bewiesen werden konnte. Aus der Lage der 
einzelnen Bestimmungspunkte zueinander konnen wir uns aber das oben geschilderte 
Bild von den Vorghgen bei der Trocknung machen. 

Das Verhalten der Hydrogele wird weiter dadurch kompliziert, daB die Bestiindigkeit 
einer bestimmten TeilchengroBe ebenfalls von der Temperatur abhangig ist. Nach G. 
Tammann3) und nach F. Haber') steigert sich n h l i c h  allgemein das Teilchenwachstum 
mit der Temperatur. Das bedeutet aber -4bnahme des Dampfdrucks und damit Erhohung 
der Temperaturbestiindigkeit. Fur die Konkurrenz von Teilchenwachstum und ZerfaU -- 

3, Krystallisieren und Schmeizen, Leipzig 1903. 4, B. 55, 1717 [I~zz]. 
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finden sich einige Beispiele in unseren Analysen. Poly-Aluminiumhydroxyd B geht beim 
Erhitzen mit waI3rigem Ammoniak in das wasser-ere A uber. Das Hydrogel C aber. 
das infolge seines hoheren Wassergehaltes bei derselben TeilchengrBDe sicher einen hoheren 
Dampfdruck als B hat, erfiihrt durch die Temperatur-Erhohung bei derselben Operation 
eine solche Steigerung seiner Ordnungsgeschwindigkeit, daB es. anstatt zu zerfallen, sich 
zu gr613eren Aggregaten mineralisiert. Bei der Monozinnsaure verrat sich das beschleunigte 
Teilchenwachstuni an det auffallenden Loslichkeitsverminderung der oberhalb zoo ge- 
trockneten Praparate, ferner daran, daI3 sie in die Verbindung 4 3H,O erst 
bei 56O iibergeht. w5hrend die feiner dispers gebliebene a,'-Zinnsaure diese Zusammen- 
setzung schon bei 30° erreicht. Im Gebiet zwischen zoo und 56O scheinen sich bei der 
Monozinnsaure-Trocknung Zerfall und Teilchenwachstuni so sehr die Wage zu halten, 
daO kleine und unkontrollierbare Variationen der Aceton-l'rocknung schon erhebliche 
Schwankungen der Wassergehalte bedingen. 

Fiir die Untersuchuhg der Hydrogele ist es wichtig, da13 diese Erfahrungen aus den 
Wassergehalt-Temperatur-Kurven die Anwendung der beiden anderen gebrauchlichen 
Bestimmungsmethoden fur Hydrate ausschlieBen. Sowohl die Bestimmung der Dampf- 
druck-Konstanz in Zerfallsgebieten, wie die Messung der Zerfallsgeschwindigkeit nach 
W. Ramsay haben die gleichartige Bindung aller Massenteilchen zur Votaussetzung. die 
wohl fur Krystalle. nicht aber fur Hydrogele zutrifft. 

298. Oustav Heller: tfber die Reduktioneprodukte 
dee o-Nitro-mandelsiiurenitrils. 

[Aus d. Laborat. fur Angewandt. Chemie u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.7 
(Eingegangen am 22. Juli 1924.) 

A. ReiSert  und Hessertl) kommen zu dem Schld,  dal3 das aus 
o-Nitro-mandelsaurenitril durch Reduktion erhaltene Salz, welches von 
mir als Do pp  els alz : salzsaures Hydroxylamino-mandelsaurenitril + salz- 
saures Dihydroxylamino-mandelsaurenitril + H,O aufgefal3t wurde, als 
s a1 zs aur  es  H y d r ox y 1 amino - m an de Is au r e amid anzusprechen sei. Es 
ist nach meiner Ansicht als Vorstufe der Azoxyverbindung zu betrachten, 
deren Bildung unter Wasserabspaltung aus unbekannten Griinden nicht 
erfolgt. Die Hydroxylaminoverbindung allein diirfte dagegen wenig Be- 
standigkeit besitzen, d& das unter gleichen Bedingungerf aus o-Nitro-benzarnid 
entstehende Hydroxylamino-benzamid in eine ringformige Substanz, Benz- 
isoxazolon 2) iibergeht. 

Da13 sich die Umsetzvng des salzsauren Salzes mit Wasser in der Warme 
bei Zugabe eines Oxydationsmittels etwas verschieben lat, ist nicht auf - 
f a g .  Das Wesentliche hierbei ist, daB die Menge des Anthroxanamids,  
als welches nach den genannten Autoren o - Ni t r o so - m andels aur  eni t r i 1 
aufzufassen ist, nicht iiber die bei Annahme der Dihydroxylamin-Komponente 
zu erwartende hinausgeht. (Das Mehr von 0.14 g durfte wohl nur auf Ver- 
unreinigung beruhen.) Es scheint also eine Neigung zur Abgabe von Sauer- 
stoff bei der Dihydroxylamin-Verbindung vorhanden zu sein, so daB in einigen 
Fallen die Ausbeute an dem entsprechenden Derivat zuriickbleibt oder, 
wie bei der Bildung des Isatin-imids, ganz wegfallt. Beriicksichtigt man 
ferner, da13 bei allen Umsetzungen weitgehende Umanderungen im Molektil 
und deshalb weniger glatte Umsetzungen stattfinden, so wird der RuckschluB 
auf das Vorhandensein einer sauerstoff-reicheren Komponente nicht zu 


