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wurden innig vermischt und im Wasserbad langsam bis auf 100° erwirmt. Nach 20 Min.
war die Reaktion beendet, das Gemisch wurde mit wenig Wasser behandelt und hierauf
das unlésliche rohe Oxazolin abfiltriert. Nach Umkristallisation aus 80-proz. Athanol er-
hielten wir 6,4 g Kristalle. Smp. 123° ). Ausbeute 76%,.

Erythro-d,l-2,5-diphenyl-4-oxymethyl-oxazolin (IV). 6,4 g (0,022 Mol)
Oxazolin wurden in 100 cm3 Ather aufgeschlammt und unter Rithren und Kiihlen zu einer
Lisung von 1 g (0,025 Mol) LiAlH, in Ather langsam hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch
hat man dann mit Essigester und Wasser zersetzt. Der Niederschlag wurde abfiltriert und
mit Ather gewaschen. Das O, das man nach dem Eindampfen der Atherausziige erhielt,
destillierte bei 150—170°/0,04 mm und kristallisierte sofort. Umkristallisation aus Benzol-
Petrolather. Smp. 148°,

CigH;s0,N Ber. C 75,8 H 59 N 5,539
(253) Gef. ,, 75,7 ., 59 ,, 59%

Allo-O-benzoyl-prL-phenylserinol-hydrochlorid (VI). 0,6 g Oxymethyl-
oxazolin wurden mit 10 em® n. HC11 Std. unter Riickfluss gekocht. Beim Erkalten fielen
Kristalle aus, die zur Entfernung der sie begleitenden Benzoesiure abgesaugt und mit
Ather gewaschen wurden. Umkristallisation aus warmem Wasser. Smp. 179°,

O Hs0,NCl Ber. C 62,5 H 585 N 4,55%
(307,5) Gef. ,, 63,5 ,, 5,67 ,, 4,6%

Allo-prL-phenylserinol (V). Die obige Liosung, von welcher das O-Benzoyl-
phenylserinol abfiltriert wurde, hat man im Vakuum eingedampft. Aus dem 8ligen Riick-
stand haben wir durch Behandlung mit Essigester und Essigsdure das schon in unserer
letzten Mitteilung beschriebene kristalline Allo-phenylserinol-acetat erhalten?). Durch
Acetylierung wurde Allo-triacetyl-pL-phenylserinol vom Smp. 115° gewonnen.

Zusammenfassung.

Es wird eine neue Synthese des Allo-DL-phenylserinol, ausgehend
von Erythro-d,l-2,5-diphenyl-oxazolin-4-carbonsiure-athylester, be-
schrieben.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

2. Die Basendissoziationskonstante des Isonicotinsiurehydrazids.
Metallionen und biologische Wirkung, 10. Mitteilung?)
von Silvie Fallab.
(12. X1. 52.)

Zur Bestimmung der Stabilitdtskonstanten der in wisseriger Lo-
sung aus Isonicotinsdurehydrazid und Cu'" sich bildenden Komplex-
verbindung?®)4) benétigten wir die Basendissoziationskonstante des
Isonicotinsdurehydrazid.

1) I. Eiphimofi-Felkin et al., loc. cit.

2) M. Viscontint, Helv. 35, 1803 (1952).

3) 9, Mitteilung S. Fallab & H. Erlenmeyer, Exp. 8, 298 (1952).

4) 8. a. E. Sorkin, W. Roth & H. Erlenmeyer, Helv. 35, 1736 (1952).



4 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Die konduktometrische Titration von 6 - 10-¢ Mol Isonicotin-
sdurehydrazid in 60 em?® Losung mit 0,301-n. H,S0, ldsst durch einen
deutlichen Knick in der Titrationskurve beim Verbrauch von einem
Aquivalent S#ure erkennen, dass Isonicotinsiurehydrazid (Is) aus
verdiinnter schwach saurer Losung ein " addiert.
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Fig. 1.
Titration von 6-10~% Mol. Is in 60 cm?® Lésung mit 0,301-n. H,SO,
Aq. Punkt bei 1,993 cm3.
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Fiir die Reaktion Isonicotinsiurehydrazid + H' —= IsH' gelten am Aquivalenz-
punkt die folgenden Beziehungenl):

AR_AL (1); K — [IS][H+] — SZ'CO
Ay— A [IsHH i—e
wobei Ag die bei der Konzentration ¢, tatsichlich ermittelte Aquivalentleitfahigkeit von
IsH'CV, Ag der einer quantitativen Reaktion entsprechende theoretische Wert der Aqui-
valentleitfihigkeit von IsH'C’ und A, die Summe der Aquivalentleitfihigkeiten von
Isonicotinsiurehydrazid und HCI bei vollstindiger Dissoziation ist.

Afcy = 421 entnahmen wir der Arbeit von Lee, Kolthoff & Leussing®). A1z war zu
vernachlissigen. Zur Ermittlung von A, das nicht direkt zu messen war, bedienten wir
uns einer von G. Charlot?) angegebenen Methode. Durch Elimination von ¢ aus den Glei-
chungen (1) und (2) erhélt man:

Ay = (K (4 - An) -

& =

Aty

0
Bei der Messung von Ax bei verschiedenen Konzentrationen ergibt sich die Funktion

()

Sie stellt eine Gerade dar, aus der sich der Y-Achsenabschnitt A und die Neigung
m = K¥ (4,— Ap)? @)
entnehmen lassen.
1) T.8. Lee, J. M. Kolthoff & D. L. Leussing, Am. Soc. 70, 2350 (1948); siehe auch
Q. Charlot & R. Gauguin ,,Les méthodes d’analyse des réactions en solution, Paris 1951,

p. 78.
?) Loc. cit., p. 79.
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Wir ermittelten graphisch: Ap =70 und m = 0,34. Aus Gleichung (3) ergibt sich
alsdann:
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Ky = e e 3,3-10-4,
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Die scheinbare Basendissoziationskonstante von Isonicotinsiure-
hydrazid ist somit 3-10721,

Die Titration der Base in Gegenwart von HCl mit 0,1-n. NaOH-Lésung ergab eine

Kurve mit nur einem deutlichen Potentialsprung bzw. Puffergebiet. Fiir die Reaktion
IsH+ > Is+HF

kann ein pK von 3,3 nur geschitzt werden, was einem Wert von Ky = 5-10~* fiir die

Saure IsH* entsprechen wiirde, der, da das betreffende Puffergebiet nicht sehr deutlich

ist, nur in der Grossenordnung giiltig ist.

Fiir eine Abschiatzung von K kann auch noch die folgende approximative Methode
herangezogen werden, bei der die Losung einer bekannten Menge von I8 vom Losungs-
volumen V mit Séure auf ein bestimmtes pH eingestellt wird. Zur Bestimmung der an die
Base gebundenen Menge Siure wurde ein gleiches Volumen Wasser auf das gleiche pH
eingestellt. So wurden zur Einstellung von 3-10~¢ Mol Isonicotinsgurehydrazid in 50 cm3
Losung auf pH4 3,01 cm?, zur Binstellung von 50 cm® H,0 0,21 cm? 0,0301-n. H,S0,
verbraucht. Die Differenz der verbrauchten Sauremengen kann als an die Base gebunden
betrachtet werden. Die Differenz 2,80 cm?® 0,0301-n. H,80, entspricht 0,842-10—4 Mol. Es
sind somit 2,158-10~¢ Mol der Base frei. Daraus ergibt sich ein Dissoziationsgrad a = 0,72,
und aus der Gleichung K = o/l —a [H*] eine Dissoziationskonstante K¢ = 2,6+10~4,

Samtliche pH-Messungen wurden mit dem ,, Beckman-Glasselectrode-pH-Meter Mo-
del G* bei 21° ausgefiihrt. Die Leitfahigkeitsmessungen wurden mit dem ,,Metrohm-
Konduktometer Type E 182 bei 21° vorgenommen. Die Widerstandskapazitat der Mess-
zelle wurde mit 0,01-n. KCl-Lésung (spezifische Leitfahigkeit bei 21° % = 0,001305))
bestimmt.

Herrn Prof. Dr. H. Erlenmeyer danke ich fiir sein Interesse an dieser Arbeit und
Herrn Dr. Maxz Blumer fiir anregende Diskussionen.

SUMMARY.

The dissociation constant of isonicotinic acid hydrazide has been
determined at 21° C by a conductometric method.

Anstalt fiir anorganische Chemie der Universitit Basel.

1) Ch. D. Hodgman, Handbook of Chemistry and Physics 33th. ed., 1951/52, p. 2149.





