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Ans demLaboratormmfar Farbenchemieund
F&rberei.TechBikder TechnischenHoohschuleza

Dresdon.

Ober die Einwirkang schweaigsMrer Saize anf aremaMsehe
Amino. und HydMxy!veFMndMgen.

8.Mittoitung.

Ûber das Verbalten der Rydrazine, insbesoodere des
Phenyihydrazina bei den Sulfitreaktionen;

von
Hans Th. Buoherer und Ernst F. Sonnenburg.

A. Theoretischer Teil.

Die Veranlaesungzu vorliegender Arbeit bildete der von
H. Buoherer und F. Seyde ') kürzlich aasgefM.rteGedanke,an Stelle der Alphyl. und Arylamine, die Hydrazine in die
Sulfitreaktion eiczuf~hren.

Bucherer und Seyde beachr&nktensich beuhren Unter.
suchungen auf Phenyl- und Tolylhydrazin, die aie auf Oxy.
naphtoësâure und ~.N&phtol in Gegenwart von Bisulfit ein.
wirken lieBen,wahrend H. Bucherer und M. Schmidt') in
einer weiterenArbeit die Anwendungder Naphtylhydrazine in
Betracht zogen. Wir haben uns bei unseren vorliegenden
Untersuchungen mit Phenylbydrazin, Diphenylbydrazin und
Hydrazin in ihrer Wirkung auf Naphtalindorivate und Farb-
stofFein Gegenwart von Bisulfitboschâftigt.

') H. Bucherer u. F. Seyde, d:ee.Jouru. [2J 403.
'J H. Bucherer u. M.Schmidt, dies.Jouru. [2] te, 869N.

jMmett prakt.Chemie[2]Bd.8t. <



2 Bucherer n. Sonnenburg: Emw.schweRigs.Sa,tzeetc.

I. Ëinwirkumg von Phenytbydrazin und Bisulfit auf

NaphtaUncL~rivate mit einer auxochromeu Gruppe.

A!a Bacherer und Seyde auf~.Oxynapbtoe~aurobzw.
~Napbtpl Pheny!bydrazin und Bisulfit einwirken He8en, er.
hielten sië nicht das zun&chsterwartetePheny!nNpttty!hydrazin
von der Formel ~-C~H~.NH.NH.C.H,, sondern ab Kotier.
barea Reaktionsprodukt eine Sutfons&uro,welche beim Er.
w&rmen eut Miner&Moren toicht in einen echwefelfreien
K6rper. in d&a von SchSpff zuerst darg~esteHte8,1-Pheno-
napbtocarbazot, uberging.')

Aus frliheren UntersucbungenBucherers und seiner Mit-
arbeiter batte sich die auffallende Tataacbe ergeben, daB die
der Gleichung

R-OSO,Na + H.N.C.H, B.NH.C.H,+KaHSO,
entsprechende Sulfitreaktion in Anwendungauf die «-Reihe
vei'sagt. Bei unserea Untersuchungen der Einwirkung vou

Phenyihydrazin auf Amine und Phenole der K-Reihe(bzw.
die entspreohenden SchweHigs&ureeater)zeigte sich jedocb, daB
die Reaktion hier ebenao leicht vonstatten geht, wie bei deu
Derivaten der /9.Roihe.

Die Reaktion vort&uttbei den bisher untersuchten Deri-
vaten des Naphtalins mit einer auxochromen Gruppe nicht
einheittich:

Bei Derivaten der «.Reibe bleibt, bis auf die wichtigen
AuaBahmen des M.N&phtoIsund der l,a.NaphtytaminsuKon-
s&nre,die Reaktion bei der Phase der Hydrazo.N-autfonsa.uren,

R.NH.N(SO,Na).C.H.biiw.R.N(80,Na).NH.C.H,,
steben.

Eine derartige Verbindung konnte isoliert und genauer
aotersucht werden. (Siohe: Kondensationunter 2.)

In den ûbrigen untersuchtenF&ttengelang es, durch Be-

handlungder prim&renReaktionsprodukte,also dieserHydrazo-
N-satfonsaaren, mit Alkali die betreSendenBenzolazoo&phtalin-
sci~asaurea, CeH6.N=:N.C,.H,.SOj,Na, bzw. daa Benzolazo-
M.naphtalio, C.He.N~N.C~H,, selbat zu erhatten. Durch
Einwirkungvon Mineralsaurenontstehenteils, unter Abspaltung

') Ber. 2&, 266.
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von Ammoniak und Schwefeh&ure, die KerosaifoosaareK der

Carbazole, teits, duroh eine Art Benzidmam!agorung,Diamino-

Mrper.
Wenn es auch nicht in allen F&t!engelang,diese Diamino-

kSrper zu isolieron,sondern in einzetnen FaUennur ah wahr-

soheintich vorbandennachzuweiaen,so dûrftein der Entetehung
der Hydrazodisnifonsauronund der daraus herstotibaron Azo-
und CarbMotsutfonsaareneine neue Stttze f)tr die RicMgkeit
des von Buchoror und Seyde aufgesteUtenRoakttonsschemas
zm erblicken sein.

Was die von uns untersuchten SNlfoaa&urender ~.Reihe
anbetriSt, so lieBen sich die primar entstehenden Reaktions.

produkte aua noch za er&rternden GrBndennicht isolieren;
doch war durch die Tatsache, daB bei der Behandlung der-
selben mit Alkalien kernsnifonierto Carbazolsulfonsauren er.
hattoa warden,ohne daB,wie man auoh batteannehmon kônnen,
nur die geringstenSparen von Azokôrpern entstanden, be.

wiesen, daB es sich bei den primaren Beaktioneprodnkten
durchwegsum Carbazol-N-suIfonsaurenhacdeit, daB atso der
Reaktionsvertaaf nicht wie bei den moistenM'Derivaten beim

HydrazoMrpar stehen bleibt, Bondern biszur intramolekularen
Indolkondensationweiter geht.

Schmidt und Bucherer h&ben bereits gezeigt, daB es

môglich ist, die am Carbazol-N h&ngendeSulfongruppe aucb
mittels Alkalienabzuspalten.und zwar am Beispiel der ~.Pheno-
na.phtocarbazot-N-sutfons&ure.~)

Daa a-Naphtol und die l,S.NapMy!ammsutfbB8aure,bei
welchen dieEntstehungeines isolierbaren HydrazokOrpersnicht

nachgewiesenwerdenkonnte, scheinen im Sinneder /?.Derivttte,
also unter Oarbazo!bitdung,zu reagieren.

1. Einwirkung auf K-Naphtol.
Die ans a-Naphtol entstehende M-Phenonaphtocarbazo!.

N-satfonsaare iâBt sich nicht wie die entsprechende j?-Ver-
bindung aussalzen und dadurch in krieMlinischer Form ge-
winnon, sondern sie nimmt dabei eine 8!igeBesohaCfeBheitan.

Die Entatehung eines in Âther und Benzol Michen
Kôrpors neben der obenerwahnten wassertMiohen Sutfbns&ure

') Bucherer u. Sehmidt, dies.Jonm. [2]!9, 414.



Die Tatsa.che, daBsichschon beimErbitzendes Reaktions.
produktes mit verdnnnter Saizsauro vorha!tnMm&Bigreichliche

Mengenvon Phenylhydrazin nachweisenlieBen,wurde anfangs
lediglich der Anwesenheit der Phenythydrazin-N-eutfbna&ure,
0,,Ht.NH.NH..SOgNa, zugeschrieben,welche, wie Bucherer
und Schmidt~) nachwiesen, aus BisntHt und Phenylhydrazin
in waBngerLûsung leicht entsteht und deren at8rendeaVor-
handensein daher bei atten derartigen Kondensationen mit

Phenylbydrazin und Bisulfitnachweisbar war.
Im vorliegenden FaUe gelang es, die Hydrazo.N.sutfoa.

saure infolge ihrer Aussa!zbarkeit von der Phenylhydrazin-
N-suifonsauro zu tronnen. Durch Alkali lieB sie sich in

Benzoiazo-naphtalinsuIfoM&aro Uberfuhl'en, ein Beweis fur
die Hydrazobindung und das Vorhandenseinmindeateneeiner
im Kernbefindlichen Sulfongruppe,die abngena auffallendleicht
wahrendder Reaktion eine teilweise Abspaltungerfahrt.

') Ber.23, 2465.

deutet auf eine dirokto BildungvonK-Phenonaphtocarbazothin.
Auch war es mCg!ich, Spuren eines bei dieser Kondensation
entBtohenden Diaminokarpers nachzuweisen. Das K.Pheno-
naphtocarbazol wurde zuerst von Kym') duroh Reduktiou
des Thiopheoyl.M-naphty!aminsmit Kupferputverbei 280" her.
gesMtt. Sp&ter erhielten Japp und M&itlaod~ durch Er-
hitzea von Phenylbydrazin mit Phenylbydrazinchlorhydratund
«.Naphtot diesen in schanenweiBenBUttchenkristallisierenden,
bei 226" achmeizenden K6rpar.

2. Einwirkung auf l,4.Naphty!amin. und t,4.Naphto!.
sutfona&ure.

W&hrend beim a-Naphtoldie BildungeinerN-Stttfonsaure
des Carbazeis angenommenwurde, !ie8 sioh bei der Kondon.
sation sowoM der Naphtbionsaure ats auch der 1,4-Naphtot.
sutfons&ureschon bei den ersten Versuchenerkennen, daBhier
die Reaktion nur bis zum Hydrazokorper vorschreitet, da die
Behandlung des festen Reaktionsproduktesmit Alkali die Azo-

kërper leicht zum Vorschein brachte.

4 Bucherer u. SonDonborg: Einw.schweftigs.Sa.Ii!eetc.

') Chem.Centralbl. 1901,II, 8.427.
'j A. a. O. S. 402.
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Der Hydrazokorperwurde ferner der Einwirkung starker

SaksHure bei Wasserbadtemperatur unterworfea; ale Zerfall.

produktewurden:Diamioophenyinaphta!iMtt!fonsaure,M-Naphto!,

M.PhononaphtooarbazotundaakaauresPhenythydrazinunzweiM.
haft festgestettt.

Die Dtannaosutfon8&ureacheint, ans einer Art Benzidin.

umtagerMg resutttet'end,die Konstitution oineeo~p-Diaminszu

besitzen, da oina !&ngweEinwirkung von konzentrierter Satz.

saure im Einschlu8rohre bei etwa 160" eine Abspaltung der

Kotnsatfbgruppe erm8g!ichte, wobei nicht die Bildung von

u.Pbenonaphtocarbazol, aondern der &eien, an ibron Eigen-
schaften erkennbaren Di&tBinobasovor sich ging.

Es ist im HinbHckeauf~ia Ahnlichkeitder mittels Scb&Ber-

salz orhiHtIichenDMazofarbstofFewahr8cheinlich,daB dieselbe

DiamiaosMtibDa&uresich aus der bisher unbekanntenBenzoiazo-

«.naphtaMnsatfonBaure,C.H,.Nr:N.O,,B,.80,H, durch Re-

duktion mit Zinn und Satzs&urehersteUenI&Ët.

3. Einwirkung auf l,S-NaphtyIamin9otfons&ure.

Das primâre Reaktionsprodukt lieB sich nicht von der

Pheny!hydrazm.N-sutfons&aretrennen. Es wurde daher davon

Abstand genommen,es im reinen Zustande za isolieren. Man

darf wohl in Anbetracht ihres Verhaltens gegen Alkali, wobei

nur Spuren eines vorhandenen HydrazoMrpers nachzuweisen

waren, sowie ihres Verbaltens gegen Mineraleauren, wobei in

der Hauptsache eine CarbazotkernsaMbnsauregebildet wurde,

annehmeo, daB es sich im wesentlichen umeineN-SutfoM&ute

des Phenonaphtocarbazolshandelt.

4. Einwirknng auf l,6-Naphtytamin8uIfonsaare.

Die Kondensation vertauft hier wieder &bntich wie bei

der 1, 4-Naphtylamin-und l,4-Naphtoi8u!fonaaure. Es ent*

steht oin Hydrazokôrper,etwa von der Formel:

80,Na SO,Na

-NH-N- -N NH

.co"b-.c(y~.
..<



6 Bucherer u. Sonnenburg! EtNW.schwoHtgs.S~tzeetc.

Manerhalt bei der BehandlungdesselbenmitAtkati benzol-

azo.«-naphtalin.6.sulfonsauresNatrium. Die Konstitution jenes
K8rpers wurde Kberdiea noch sicherer durch die Roduktiou
dosselbenmit Zinn und Satzs&urefostgesteUt,woboi ganz wie
imPatte der l,4-Benzo!azo'K-naphtatiMutfon8auree!neDiamino'

pheoytnaphtaUMutfoBS&ureentateht:

NH, NH, NH,

~r~ ~Y~ r'~

odor

1
1 l

odor 1
1) 1 1.

Dis Bildung von BeNzolazo'ot'naphtatinkonnte hier wegen
der in der O-StoUnngfestsitzandon,schwerabspaltbaren Sulfon*

gruppe nicht erwartet werden.

Bei der Einwirkung von Minerahauren auf das Reaktions.

produkt entsteht die K-Phenoaaphtocarbazol-C-saKbnaaure,

80,Na

t

->

~NH~~
,NH–N.~ ~~<,

..P3 O~p~-0-
und neben ihr die t, B'NaphtotBatfons&ure.

Ab Nebenreaktion konnto die Bildung von Spuren einer

Diamino3utfons&ure,welchejcdenfa)!svon der obenerw&hnten,
aus 6-BeDzotazo-<x-naphtatin8uIfoB9&uroerhaltenen Diamino-
sulfonsaure verschieden war, beobachtet werdon.

5. Einwirkung auf 2, t.Naphtytaminautfona&ure und

2, l-Naphtolsutfons&aro.

Da sich hier, ebenso wie bei don naohfolgenden Konden.

sationsprodukten aus ~-NaphtaHnderivaten,eine Trennung von
der Phenylhydrazin.N.sulfons!1urenicht bewerkstetMgenlioB,
so wurdedas Reakttonsgemiachunmittelbar nach der Konden-
sationmit Alkali behandelt, wobeidie ats wichtigsteaReaktions-

produktentstandene 2,g-Phenonaphtocarbazol-1,N disutfonsaure
in die t-Monosuifbnaaure NbergeMhrtwird. 2, t.Pbenonaphto-
carbazol tritt hierbei nur in geringer Menge im Reaktions.

produkte auf.
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Einen Konetitutionebeweiefür die2,8-Pbeuooaphtocarbazot-
sntfona&uroliefert ihr Verhalten gogon 8&!z9&ure.Sie ist n&m*

lich gogen die Einwirkung verdünnter Salzelure beat&ndig,
wSbrend aie, mit konzentrierter Satzs&ure boi orMhter Tem-

poratur 'behaodeit, das durch BeinoEigeMob&ftenund seinen

SchmeizponhtidontiBzierte 2, 8-Phenonaphtocarbazol liefert.
Dieses 2, S'-Phettonapbtocarbaxot ist zueret von Gr&ebe

und Knecht aus dom StainkoMonteer isoliert) und sp&tet'
aus /?.PJieny!naphtyttHNinsynthotischdargestelitworden~, eine

Tatsache, die ttbngens die MOgMchkeit,daB ~.Derivato aus-

nabmsweisenach der 3 Steltung roagioren kônnen, gleichfalls
beweist. Die Bildung eines AzokSrpere konnto nicht nach-

gewiesen werden.

6. Einwirkung auf 2,6.NaphtotaaIfona&ure.

Das Reealtat dieses Verauches war die Gewinnungoiner

Phenonaphtocarbazol-e-sutfods&ure,die aus einer bisher nicht
isolierbaren N-Sulfonaaure mittels Alkali erhalten werdeu

koante.

7. Einwirkung auf 2, 3, 6-Naphtotdiaulfonsaure.

Wahread die R-Saure bzw. ihr SchweËigsS.ureesterin

Gegenwart von Bieulfit mit aromatiachen Aminen nicht unter

Bildung von arylierten~-NaphtytanMnsotfona&uronzu reagieren
~ermag*), wurde mit Phenylhydrazin mit Leichtigkeit eine

Kondensation erreicht, die zunachst wohl zu einer N-SuKbn-
s&arefhhrt.

Durch Behandlung des Reaktionsproduktes mit Alkali

wurde, ohne daB die Bildung eines AzoMrpes beobachtet
worden konnte, die Carbazol-8,6-disulfoDa&ureerbalten.

IL Einwirkung von Hydrazobenzol auf 1,4-Naphtyl-
aminsulfonsâure und I,4.Na.phtotsuIfoN8&ure-

acbwofliga&uroester.

Bei der Kondensation von 1, 4-Naph<jyItuBin8uUbn8&ure
und ibrem ScbweBigs&ureeetermit Hydrazobenzot in Gegon-

') Ber.12, 8«. ') Ber. 12, 2242.
') Bucherer u. Seyde, dies. Journ [2] 76,266 (t907).



8 Buchorer u. Sonnenburg: Einw.schweNigs.S~zeetc.

wart vonBisulfit entstanden nur Azobenzol,Benzidinund eine
Benzidinsutfons&ure; eine Kondensation des Hydrazobenzo!a
mit der Sutfons&ure und ihrem Schwefligsâureesterfindet abo
nicht statt.

Umsetzung von Azobenzol mit Sulfit.

Die bei dem vorstehend bescbriebenen Eondoneationa-
vorauchmit Hydrazobenzol erhaltene Bcnzidiosaifoasaarewies
anscbeinend eine groBe Âhn!ich'(eit mit der von Spiegel aus
Azobenzoldurch Umsetzung mit Ammoniumbisulfitin alkoholi-
schpr L8sung dargestellten Benzidin.N-monosutfons&ureauf.')

Es wurde zan&chstversucht, ein Resultat durchUmsetzung
von Azobenzol mit Natriumbisulfit in w&Briger Lôsung
zu erreicheo, wobei aber neben Benzidin nur eine geringe
Menge Benzidin-N-monosuifons&ure gewonnen wurde; doch
gelang es, die Entstehung einer Hydrazobenzotmonosulfona&ure
ats Zwisohenphase mit einigerWahracheinUchkeitnachzuweisen.
Die Bildung der Benzidinsutfonsaureaus Azobenzoldurchiauft
a!so folgende Phasen:

C.H,.N=N.C.H, C.H..NH-N(SO,Na).C.H,
H~.H,C.-C.H<.NH.SO,Na.

Die Einwirkung vonAmmoniumsulfit+ Ammoniak lieferte
eine reoht befriedigende Ansbeute an Benzidinmonoeutfoneaure,
welche mit der aus Hydrazobenzol und Bisulfit erhaltenen
Sulfonaure a.ts vollkommen identisch erkannt wnrde. DaB
dem Kôrper wirklich die Konstitution einer Benzidm-N'autfon-
B&urozukommt, lieB aichdurch die Abspaltungder Sulfongruppe
mittels Saizs&ure und die Bildung von Benzidinsulfat zeigen.
Es ist aleo die Spiege!sche S&nreirrtUm!ichorweiseim ,,B«H-
stein"!) aïs .KernautfoBS&arebescbrieben.

III. Einwirkung von Hydrazin auf Sulfit.
Kondensation von Hydrazin mit 1, 4-Naphtol8utfen-

s&uro in Gegenwart von Bisulfit.

Nachdem Phenyl- und Diphenylhydrazinzur Kondensation
mit Naphtalinderivaten herangezogen worden waren, lag ea

') Ber.18, 1479.
') Beitetein, Bd. IV, S. 969.
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nale, auch das Hydrazin1) selbst in den Kreis dieser Unter.
suchungenzn ziohen.

Es wurde dabei an folgende Reaktionen gadaobt:
B.OH R.OSO,.Na B.NH.NH,
R.O.SO,Na+B.NH.NH, B.NH.NH.B.

Domoach soUten aho zun&chst Moncarythydrazine und
daraus Diarylhydrazineentatohen, welcheunter der Binwirkang
desBisutBtsweitererUmwaodtungenzaCarbazotoa,Diaminen usw.

f&b!gsein kônnen.

Bucherer und Schmidt2) zeigten bereits, daBHydrazin
auf Biaulfit in waBriger Lôsung unter Schwefelabscheidang
reduzierend einwirkt und daB dabei wahrscheinlich Thiosut&t
entsteht.

Ein Versuch, auf dem Wasserbad unter Anwendting
von Hydrazinsu!fatund neatratem Sulfit in w&Bnger LSsung
auageftihrt, ergab bei starker SchweaigsaureentwicMuBgein
nahezu ganzUchosVerschwindendes Hydrazins, neben einer
durch Heduktionverursachten Schwofeiabscheidung. Ein Zu.
satz von Alkali verminderte die SchweMabseheidung; durch
ZMatzvonl' Mol.Alkali konntesie verhindertwerden, wobei
aber die Zerstorung des Hydrazins noch rascher vor aichging.

Bin Versuch, Hydrazineulfat mit neutralem Sulfit und
Alkali auf~.Naphtol einwirkenzu lassen, ergab keine Konden-
aation des Hydrazinamit ~.N&phtol,was aber wohl zum groBen
Teite aufdieSchworISstichkeitdes~-Naphtotszuruckzuftthrenist.

Dagegenwurdebei einemVerauch, 1,4.Naphtot8uMbnsaure
mit Hydrazinsulfat boi Gegenwartvon Sulfit in schwach am-
moniakalischerLSMngzu kondensieren,einlôsliehes Reaktions-

produkt erbalten, welchesdurch eine a!ka!ischeBehandlung in

1, l'-Azonaphtalin-4,4'.diauifoBsaurettberf&brbar war.
Man darf wohlannehmen, daB den obigen AaaRthrangen

gema~ Hydrazin auf l,4.Naphtol9u!fonsaure bzw. deren

Schwenigsa.ureestornnter Bildung von a-Naphtylhydrazin-4-
su!foBBaurooinwirktund daBdann dieses aromatische Hydrazin
mit einem zweitenMolekül 1, 4-Naphtotsu!fon8aurebzw. deren

SchwoSigs&ureoatorzu einer N-Suttonsaure der Dinaphtyl-
hydrazindisutfonsaurezusammentritt:

') VgLPr~nzen, HaMMtationMchrMt1904.
') Dtee. Journ. [2] 7$, 3ï8 a. <0t f.
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O.SO.Ntt NH.NH,

~k~
SO,N& 80,Na

SO.Nft

80,~ Na0,8
Durch die Wirkung des Alkalis wird unter Abspaltung

voaBisu!6t die l,I'-AzoNap!)taMn-4,4'.di9ulfoa9&ure')1) erzeugt:

SO,Na Na0,8

IV. Einwirkung von Phenylbydrazin und Bisulfit auf

Naphtalinderivate mit zwei auxochromen GrappeB.
Die Voraucbe warden zun&chstan der l.Amino-2-Naphtol-

4-8alfons&uredurchge~hrt.
Das Résultat war ein ûberraschendes: Es schied Bichoin

festes,intensiv gelb gef&rbtesReaktionsproduktaas einer stark

gelb gef&rbten LCsung aus. Die Reaktion gesttdtete sich um
80 ergiebiger, ein je grSBerer ~berschaB an Phenythydrazin
vorhanden war. Die Bilduog aines SchwonigaSareesteMder
1, 2, 4-AminoDaphto!8utfon8aare a!a ZwiachanMrper konnte
deutlichnacbgewiesen werdeu.

Die beiden getboaRe&ktioDBproduktezoigton,voneinander

getrenot, ein sehr verschiedenesVerhalten.
Vor aUem wurde der foate, gr&naticbiggelb gefarbte

K6tper einer geDaueren Dntersuchung unterworfen. Gegen
Alkali in der Kâlte darch&usbeat&ndig,gab er beim lângeren
ErMtzen mit Natrontange einen blaustichig roten, aohwer 16s-
HchenFarbatoff, der sicb in heiËerSalzsauremit intensivblau-
violetter Farbo auflôste.

') Bucherer u. Schmidt, a. a. 0. S.390if.



Bucherer u.8onnenburg: Einw. schweSige.S~zeetc. 11

Eine Behandlung des schwer tëaHchenfeston KOrpers mit
starker Satzsaure bewirktc Phenythydrazinubapattcog, wabrend
eine Sohwefehaureabspattungnicht beobaohtet werden konnte.

Mac darf woht annehmen, daB ihm folgende Formel zc-
kommt

NH-NU.C.H,

~NH-NH.C.H,

~Y SO,Na
Die Analyse best&tigtediese Annahme.
Den Reaktionsverl&uf,soweit er der Bildung diosos festen

K8rper9 entspncht, kann man sich wohl Mgonderm&Benvor-
steUen:

Unter Vermittotung des SchweBigs&ureesterskondensiot~
Bichdio 1, 2-AminoBaphtol-4-au!fon9&uremit 1 Mol. Phenyt-
hydrazin zun&chatzu dom HydrazoMrper:

NH, O.SO~Na NH-HN.C.Ht

~~Y~OH ~OH ,OH

SO.Na 80,Na SO.Na
Durch dioEinwirkung des BisulBts nunentsteht wiederum

ein Ester, der sich mit einem zweiten Mo!.Phenylhydrazin zu
dom Dibydrazokôrper kondenaiert:

NH-NH.C.H, NH-NH.C.H,

~~Y~O.SO.Na f~~Y~NH–NH.C.H,k'\J _>
80,Na 80,N&

Die Entetehung von Zwischenphasenmit SuMbngruppeaam

Hydr~in-N ist DatUrlichnicht ausgescMossenund der hier
in don Formeht wiedergogebeneReaktionBter!aof nur ata ein

scbematischer gedacht. Doch bemtzt die Annahme des Ver-
laufes der Reaktion in zwei Phasen im HinbUckauf das Ver-
halten des oben erwahaten lôstichen gelben Prodaktes eine

groBeWahrscheinlichkeit.
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Das !Ssltohe gelbe Eondenaatioasprodukt,das sich in der
Mutterlaugeneben aochunvor&nderterAmiNoaaphtolsuMonB&uro
vorfand, ging bei der Behandtung mit Alkali bereits bei ge.
wShoUoherTemperatur m einen schwer IMiphen gotbstichig
roten Farbatoff Uber, dermit ziemUcherSicherheittds~-Naphto!.
axofarbatotfvon der Forme!:

N=:N.C.H.

00"

angesehenwerden darf.
80,Ktt

Neben diesem sulfoniertenAzokOrperentatand, uoter dem
eigentOmtichlockeradon EinttuB der Reaktion, ein aohwefet-
freier AzofarbatoBF,der zanachst fQr einen Farbatoff von der
Konatitution

N=N.O.M.

"H

~u
alao fOrtdentisch mit domaus diazotiertemAniMnund~-Naphtot
erhaitUchenAzo&rbstoS' gehalten wurde. Ein Vergleich mit
diesemleicht herste!tbaren KQrper aprach jedoch Rtr den iao'
meren KNaphtoifarbstoT von der Formeh

-OH

t
der zwar auf dem gewëhnUchenWege der Kuppelung von
diazotiertemAnilin mit ~-Naphtot nichtdarzasteitonist, jedoch
von Zinc]{e aus ~-Naphtochinon und sa!zMarem Phenyt-
hydrazinin esaigsaurer L&suag erbalten wordanist.~)

Dieaercc-Naphtoifarbatofflegte auch die Entstohuug eiaes
l,4.Naphto!8ulfbneanrefatbsto~esnahe. TatsacMichwordeauch
bei derBehandlung des leicht MslichenReaktioMprodaktesmit
Alkali ein «.Naphtol-4.au!fon8&ureazofarbstoffmoMert,welcher
dem oben beschriebenen ~-NaphtoI-d.aulfons&tu'e-Azo&rbstoS
isomer Mt:

') Ber. ]6, 1668.
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~N=N.C.H,

SO,Na

Die BHdungder isomerenMonoazofaîbstoS'eist mogHcher-
woiso darauf zarOckzu~hrea, daS vielleicht unter dem Em.
Susse des AtkttHa dor Hydrazok8rper sich nach zwei Rich-

tungen hin ver&odert,indem 1. die in M-,2. die in ~-Stettung
beandtiche Phenyihydrazioograppe aus dem MoiekUt entfernt
wird:

N=N.C.H, NH-NH.O.H,
1

OH
1

I\
I-NH-NH.CaHn

L i J
J

80,Na SO,Na

OH
I

~N=N.C.H.
l)0-k~J

SO.Na

Ats weiteres Beispiel eines NaphtaHaderivates mit zwei
auxochromenGruppen wurdo eine ans R.S&nre durch Nitro-
sieren und Reduzioren borgcsteHte Disutfons&ure(vermntHch
1, 2.Aminonaphto!-3, e-dieutfona&ure) der Kondensation mit

Phenylhydrazinund Bisu!6t unterworfen. Es entstanden gleich-
faUa zwei gelb gefarbte, a!s leicht und schwer !6sUch be.
zeichnete, voneinandertrecnbare Reakttonsprodukte.

Dièse beidenKSrpor konnten durch Einwirkungvon Alkali
in rote AzotarbatoSe von unterachiedtichemVerhalten gegen
heiBe 8a!zs&urettbergeftthrt werden.

Nach den bei der Kondensation von t,2,4.AminoBaphtot-
sutfons&orogogebenen Er!auterungen erscheint es daher zu.

lassig, Mr den vorliegenden FaU die BMung eines Mono.

hydrazins und eines Dihydrazins anzunehmen, wotche den
atafonwe!88nReaktionavertaufbezeichnen.
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VI. Einwirkung von Pbenylbydrazin und Bisulfit
auf Azofarbstoffe.

Es schien nunmehr von Interesse, das Verhalten von Azo-
~rbstoB'en gegen Phenylhydrazin und Bisulfit einer naheren
Betrachtung zu unterziehen.

Ala leicht zog&ng))chwarde zoerst dor aas diazotiertem
Anilin und R.8a)z erhMt!ichaMonoazofarbatoBTder Einwirkungvon Phenylhydrazin und Bisulfit unterworfen. Es trat eice
JebhaftoReaktion oin, nach kurzem Erhitzen auf dem Wasaer-
bade schied sich ein gelber kristallinischer KOrper aHa einer
intensiv gelb gefarbton L8suag aus. Beide Anteile wurden
geti-ennt nnd lieferten mit Alkali behandelt den angewandten
FarbstofT wieder zurttck. Der feste K8rper ging sogar durch
MoBesErhitzen mit Wasser oder Alkohol in d&sAniHndiazo-
R-Salz ûber.

Dersolbe Versuch wurda atatt mit Phenylbydrazin mit
Hydrazin durcbgefUhrt und ergab ein ahnïtcheaResultat, nam.
lich die Bildung zweier Reaktioneprodukte, welche durch ihre
Lôslichkeit verschieden, aber mit Alkali ohne weiteres in
Anilindiazo-R-Salz Hberfahrbarwareo. Es gelang hierbei, das
festeReaktionsprodukt amzukristaUMMrenund einer Etementar.
analyse zu unterwerfen. Daraus wurde auf die EoNatitation
dieses Produktes a!s:

NH-NH.C.H.

~~k~

gOSChtOSBOO.
NaO.S~so,Na

DorVerauch mit dem aus diazotiertemAnilin und SchaSer.
salz erhaltenen roten Monoazofarbstoff HeB eine wesentHch
tiefer greifende Einwirkung erkennen.

Scbon unter dem Einanaae niedriger 'l'emperaturen oder
bei ganz kurzer Einwirkung hoheror Temperaturen achied sich
bei der Kondensation von AnitindiazoschaSersaIz mit Phonyl-
hydrazin und Bisulfit eio krMtaUisierondesgelbes schwer i8a.
liches Reaktionsprodukt aua, welches eine gewisse Âhntichkeit
mit dem aus 1, 2.Aminonaphtot.4-sn!fonsaure anf analogem
Wege erhaltenen zeigte.
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Gegon Alkali bei gewohn!icher Temperatar anscheinend

bestandig,Mefertder Korper erat boi Hngerem Eruitzen einen
schwer tôaUohenMaustichig roten Farbatoff, der sich, gleich
dem aus dem erwShnte!)Prodakt der 1, 2, 4.Aminonaphtol-
suIfoM&ureerhaltenen roten FarbstoBf,in heiBer Sa.!zs&u)'emit
Mauvio!etterFarbe aufISete.

Bei der OntersuohuDgdea alk&lMehenFiltrats HeB 8tch
eine Abap&ltcngvon Phenylhydrazin eowioeiner am StickatoSf
sitzendenSulfogruppe nachweiaen.

Die Analyse des roten Farbstoffes ergab Zahton, welche
in Vorbindung mit seinen .Eigeaschaften sowie seiner Eat*

stehtmgsweise?!; die Konstitution eines Disazofarbstoffoa
vieUeichtvon der Formel:

N=N.C.M.sprechen.

Der gelbe, achwer losUohe Korper wird durch verdtinnte
Satza&urein der K&!te scheinb&r nicht vera.ndert, tatsacMich
aber spaMet er geringe, beim Erw&rmen aogar reichHche

MengenPhenylhydrazin a.b, eine Reaktion, welche in geringem
Ma8e auch scbon beim Erhitzen mit Wasser eintritt; er er.
scheint demnach unbest&ndiger ais das aus der 1, 2,4-Amino-
naphtolButfoneaureerhaltene ReaktioMprodakt. Eine Ver-
schiedenheit zeigen beide Rërper auch in ihrem Verhalten

gegen konzeutrierte Saizsaure sowie gegen konzentrierte
Schwefek&me.

Die Ana!y8e dos Prodaktes ergab das Verh&ltnis von
StiokstoS zu Schwefel8:1 oder yietmehr6:3, was auf eine

Verbindang von der Formel:

scHieËen!a6t.
bO,N&

N=:N.CtH,

rT"r

~0.8~
N=N.O.HII

/80,Naf. u~HH-NH.C,H.
"NH-NH.CA

\NH-N-C.H,
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Der andere Anteil des Reaktionsproduktesaus Anitindiazo-
scb&irorsaiz,die iotensiv gelb gefarbte Lôsung, lieferte bei der
Behandlung mit Alkali beroita be!Zimmertemperatur das Aus.
gangstnatet-ial zurttck.

Dm die Bedingungen der Reaktion genauer featzusteUen,
wurde dieselbe in zwei Phasen auagefuhrt.

AnUindiazoaoh&ffersatzwarde zan&ohatlediglich der Ein.
wirkung von Bisulfit unterworfon, wobei ein festes gelbesleioht
ISstichos Reaktionaprodukt entstand, wekhea bereits bei ge.
wi;hatioher Temperatur dM Auegangamaterialzutackbitdote.

Durch bIoBes Erhitzen mit Phenylbydrazin in w&Bfiger
LSsung lieB es sicb nicht kondeNsieren,sondern 69 lieferte
erst bei einem Zusatz UbemchasMgenBiaulSts daa bekannte
schwer îasiiobe gelbe Kondensationsprodukt, welches gegen
Alkali in der K&ite best&ndigist.

Dieser Vorgang scheint uns ein Boweis fOr den schon
im vorhergehenden Abschnitte als stufenweise beschriebeoen
Verlauf derartiger Kondensationen und zugleich eine Bestati.
gung unserer Annahme Uber die Konstitution des schwertes.
MchenHydrazokSrpers zu sein.

Ein dem eben beschriebenonanaloger Versuch warde mit
Rot8tdiazosch&SeNatzunternommen.

Die Kondensatioa mit Phenylhydrazinund Bisulfit ergab
einea abniichen getben schwer t8s!ichen, gegen Alkali bei ge.
w8hnMcherTemperatur beat&ndigenKôrper, welcher mit dom
erw&hntenReaktionsprodukt aus ABilmdiazoaob&ffM'aahin allen
charakteristisehen Eigenschaftenfast vollkommenûbereinstimmt.

Die Analyse ergab Zahlen, welche sich mit Racksicht auf
die Entstehung des Kërpers der Formel:

/80,Na

f H~H-NH.C,H,.CH,
"NH-NH.C~~

\NH-N-C.H,

am besten anschtieSon.
80.Na

Die Mutterlauge enthielt den leicht l8a!ichen gelb ge-
fârbten Anteil des Reaktionsprodnktes, welcher auf Zusatz
von Alkali schon bei gew8hn!icherTemperatur in den roten
Ausgangsfa.rbstoff überging.
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Journalf.pM)~Chemto[2)M.SI. 2

Die Kondensation von Xy!idindiazo-R-Sa!z mit Phenyt*
hydrazinund Bisulfit lieferte g!eichfa)tseinen schwer!8siichen,
mit Alkali bei Zimmertemperatur unveranderlichon E8rper
und e!neo leicht I&slichen, schon in der Kâtte mittels Alkali
in XyMndiazo.B-Sa!z UberfahrbMen KCrper.

Eine D&heroUntorBachang der Reaktionsprodukte wurde

uatertMseo;es gendgte die FeststeMuag,daB bei dieserKonden.
sation im wesentlichen ein ahnHchorVorgang wie im FaUe
des AnitindiMoschMorsaIzesointntt.

Im Aaschiussean die Prtif~ng der genannten Mononzo-
farbstogeachienes angezeigt, auch daaVerhatten eineaDisazo-
farbstoS'esgagen Phenytbydrazin und Bisulfit n&herzu unter-
sucben. Es wurde bierzu das Naphtolblauscbwarz1) gew&h!t.

Die Kondensation dieses Farbstoffes mit Pbenylhydrazin
und Bisulfitkonnte, je nach der Wahl der Bedingungen, zu
veMchiedene!)Brgebnisaeo geftthrt werden.

Wurde die Reaktion bei Wasserbadtemperatur aoagefNhrt,
so ging der btaaschwarze Farbsto? aMm&btichin ein leicht

I8s)ich6B,intensiv gelbrot gef&rbtes Reaktionsprodukt )lber,
welches nicht ieoliert werden konnte, aber durch Erwannon
mit Alkali sich in einen schwerer tSsUchen, von Naphtol.
blauschwarzYerschiedenen, jedoch Wolle gleicbfalls schwarz
farbendenKôrper tiberftihren tieS, der auch darch sein merk.

würdigesVerhalten gegen Alkalien und S&uren von dem Ans.
gangsmatena!zu unteracheiden war.

Erhitzte man NaphtolMauschwarzmit Phenylhydrazin und
Biaulfit nur kurze Zeit auf offener Flamme, so konnte die

Entstehungjanes eben erwahoten neuen b!a.uschwarzenFarb-
stoSesdirekt erzieit werden, ohne daBdie Bildung eines gelb.
roten joslicbenZwischenproduktes beobachtet wurde.

Eino Analysedes neuen Violett-Schwarz ergab das Atom.
verhMtnisvon StickstoC zu Schwefel 2 :1, dagegen konnte
oine Konstitntionsfbrmet bisher noch nicht mit Sicherheit

aufgestelltwerden.

') Der FarbstoCans t,8-An)ioonephtotS,6.d!aut<bnsaare(H'Sfhire),
aaHermitp-Nitrani!in,alkaliachmit AniMnkombiniert.



VI. Einwirkung von Phenyfhydrazin und Bisulfit
auf Alizarinrot S.

Ein Beispiel dafûr, daBnoch andere FarbstoS'Haasenais
dieAzofarbstoffe fahig sind, mit Phenylbydrazin in Gegenwart
von Bisulfit zu reagieren, stqttt das Alizarinrot S dar.

Dieser Antbrachinonfarbstotrkondonsiertsich mit Pheny!-
hydrazin und Bisulfit zu einem KSrper, welcher sich durch
seineLôsungsfarbe inAlkali und seineWoUfarbung (auf chro-
mierter Wolle) vondemAusgangsmaterialdeutlich unterscheidet.

Der neuo Ftub~toff orleidet schon bei gelindem Erhitzen
mit ventttnntor Satzs&ureeine Spaltung in Alizarinrot S uad
Phenylhydrazin. Die oben erw&hnteTatsache, daB er ohro-
mierte Wolle in wesentlichvioletteren T&non anfârbt, wio
Alizarinrot 8, zeigt, daB es sich nicht um ein MoBesPhecyl-
hydrazina&Izdièses K&rpershandett.

Eine Stickstoffbestimmung st&tzte die Vermutung, daB
dem neuen Farbstotî dio KoNstitatioa eines HydrazokSrpers,
etwa der Formel:

OH

,00.

~Y ~t'!H-NH. C.H,
L J\ /L J-SO,H 'H
\co/

xugeschrieben werden kann.

B. Experimenteller Teit.

1. Kondensation von «-Naphtol und Phenylhydrazin.

15 g a-Naphtol wurden mit 11PheNyIhydraxin und 250g
Bisalntt8sung (SSprozent.) etwa 15 Stunden lang und darauf
unter Zusatz von weiteren 4 g Phenylhydrazin nochmals
lo Stunden lang am RtlcMuSk&bte!'ethitzt, bis das M-Naphtol
nur mebr in geringem MaBsich nachweisen!ie8.

Das ReaMonsgemisch wurde ausge&tbert. Der von der

FMssigkeit getrennte Âther lieferte,mit Natronlauge ausgozogen,
noch unverândertes M-NaphtoLAus dem Saizsaureauszugdes
Âthers konnten duroh Diazotiorenund Kombinierenmit R.Sa!z

:<
f

<

1

(

f

f
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~ssevasuau
2'

goringo Mengen'eines DisazofarbstoHesgewonnen werden,der
sicb auf Wollo im aauren Bade und auf BaumwoUe direkt

blaustichig rot lixierte und dadurch auf das Vorhandonsein

eines in Âther und Satzs&ureîosiichenschwefetfreien Diamino-

kôrpers scblieBeniieB.

Der mit Natronlauge und .Satzs&ureausgezogene Âther

gab beiu Verdampfen eine Spur 8[{genR&cksttmdes, welcher
wohlata unreines Phenonaphtocarbazolangeseben werdondurfte.

Aus dem w&Brigen(Âther.unMsHohen)Reabtiooagemisch
schied sich beim Steheutaeaen ein galbes 01 ab, welohesab.

getrennt und in einer KMtemischuogzur Erstarrung gebracht
wurdo. Ein VeMucb,den K~rper durchL8aen und Aussalzen
zu reinigen, miB!ang;es !ieBsich nur wiederoiB &l!gesProdukt

enielen. Daher wurdedie Masse der Einwirkung konzentrierter

Satzsaure unterworfen, wobeiin der Kalte ein harziges Produkt
wabrscheinlichfreio Satfaminsaure ausRe!, welohesbeim

Erwarmen aUm&Michin eine dunkle KristaMmasso Hberging.
Das Gemisch wurde mit Âther extraMert, wobei sich die

feste AbscheidungvollkommenISste. In der aatzsauren L88ung
konnte nur die abgespalteneSchwefe~uro aachgowiesen werden,
wahrend der Âtherauszng beim Verdampfen einen kristaUini.
schen RUckatandMntorUoB,der beim Umkristallisieren aus
Alkohol in weiBen gl&nzondanEtattchen vom Schm6lzp.225"
gewonnenwurde.

Auchdie Analyse (N gef. 6,61" berecho. 6,41"~ stimmte
auf das bekannte «-Naphtophe~ocarbazo!.

2. Kondensation von l,4.Naphty!antin8aIfonsaure
und Phenylhydrazin.

27gNaphthiousaare wurden mit IlgPheuyIbydrazm uud
200Bisut6t!osuag 6 Stunden lang amRHckHu8kOMerorhitzt.
Naohdem eino Probe mit Benzaldehyd kein Phenylhydrazin
uud beimSauerkochen keine erheblichenMengen freier Naph-
thionsi1uromehr erkennen HeB, wurde das in weiBen Nadeln
kristallisierendeReaktionsprodukt, welchesim Kolben za einer
festen Masse erstarrt war, abgesaugt und mit Kochaa!zIosaNg
gewasehen. Es liefert beim Erhitzen mit Natronlauge einen

gelbroten, in Benzol teilweise l8slichenKôrper, beim Erhitzon
mit Salzaaaro eine gelbliche Lësucg, welchemit Natriumacetat.
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neutraUsiert und mit Benzaldebyderwarmt eine reicblicbeAb.
scheidung von in Âther MsHchemPhenytbydrazon gab.

Da vor dem Sauerkochen der Probe kein Phenylhydrazin
nachzuweisen war, so wurde frnheren Erfahrangen gem&Ban.
genommen, daB das nenerdings entstandene Phenylhydrazin
einer aus Phenylhydrazin und Biaulfit sich bildenden Phenyt.
hydraziQ.N.su!foa8&Mre,C.H,NH..Na.SO,Na, entstamme.
Diese Sntfons&urewar aucb im Reaktionsprodukt durch die
von BuchererundSohmidt') Mgegabeoe Probe: AniMn-
diMio-.R.SaizMdongaus dom mit R-Salz und Sodatoaung ver-
sotzten Korper am Lichte, nachzuweisen.

Um die Pbenylhydrazinsulfonsâuro'zu entfernon, wurde
die oben erwahate weiBe KristaHmaasoin wenig Wasser auf.
gel8st, mit konzentrierter Natronlauge bis zur a!kaMschen
Reaktion veraetxt und das Phenylbydrazin mit Wasserdampf
NberdestiUiert.

Hierbei farbto sich die Masse krâftig gelb bis orange,
bis endlich ein gelbroter Niederschlag aua6el, der nach dem
Erkalten abgesaugt und mit Âther extrahiert wurde.

Der Âtherauszug MnterHeBboim Eindampfeneinen dnnkel-
roten Stigen ROcketand, wekher langsam erstarrte und aua
absolutem Alkohol in heHroten rcge!maBigenKristallen or-
hatten wurde. In Wasser vollkommenunlôslich, in Âther und
Benzol sowie heiBemAlkohol leicht tësUch, gab er mit konzen.
trierter Schwefetsaare oine intensive violette F&rbung, welche
beim VordOnnen mit Wasser in Ge!b überging.

Bei der Reduktion in alkoholischerLSsuBgmit Ammoniak
und SchwefeIwasserstoCwurde der rote KOrper voltstandig
entf&rbt. Aus der Ij6sung fiel ein graaweiBer Niedorschlag,
der in Saizsanre leicht Iôslicb,mit Natronlauge wieder faHbar
und in Benzol ebenso wie in Âther lostich war und der beim
Diazotieron und Kombinierenmit R-Satz einen intensiv blau-
violetten, im sauren Bade auf Wollo ziebenden Earbstoff gab.

Dieser durch die Reduktion entstandene Kôrper kann
daher ats Diaminokorper, vielleicht von der Konstitution:

') Siehedieo.Journ.[2] !9, 403(1909).
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NH,
betrachtet werdeu, w&hrend der rote Kôrper ah daa von

Nietzki') entdeokte Benzolazo-e-Naphtalin erkannt wurde.

Der Scbmelzpunktdes roinen KOrpers lag bei 69" (Nietzki
63,5").

0,1099g SnbstMZgabenbet 28'*nnd765mm 11,'1eemN.

BercehnetfitrC,,H,,N,, Gefundeo!
M= ï32;
N=t~,0'! t8,08"

Der in Âther untOstieheTeil des aus dom Reaktions.

produkt durch die Einwirkung des A!katia erhaltenen ESrpets
war gelbrot gef&rbt und wurde, ~us Wasaer umkristallisiert,
in deMoidfSrmigenglanzenden Kristallen erhalten. In konzen-
trierter Schwefeta&urewar der K8rp8r mit intensiv rotvioletter
Farbe ISstioh,welche beim Verditnnenmit Wasser gelbwurde.
Er stollte das in Âther un~Btiche,in Wasser mit gelberFarbo
ziemlichleicht )8siicheNatriumsaizder Benzoiazo-c-Nttphtatm-
eutfons&uredar. Es war im kalten achwerer ats im heiBen

Wasser, in Alkohol ziemlich schwer ISstich und fixierte sich
auf Wolle im sauren Bade mit BchwachgeiberFarbe.

0,1168g SubBtaozgabenbei 18"und744mm8,&cemN.
Bcrcchcetfat C,,H,,N,80,Na, Oefunden;

M=334:
N =8,88 8,68

Die BenzotazonaphtaUnantfons&urowurde mit Zinn und
Satzaauro in der Hitze reduziert. Es trat Eatfarbnng ein,
und es 8et ein golMichweiBorNiederschlag aus, welcher in
Wasser scbwer, in Natronlaage leichter, in Âther und Benzol

untoslichwar. Eino Probe desselben,diazotiert und mit R-Sa!z,
andererseitsmit Schaifersatzkombiniert,ergab rotvioletteFarb.

stoffe,welchesich auf Wolle im sauren Bade, auf Baumwolle
direkt fixiereniieBon.Das Rednktionsprodukt ist wahrscbeinlich
identisch mit der auf Seite 5 beschriebenen Diaminosolfon.

saure von der Konstitution:

') Ber.23, 145.
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KH,

r~r~

S0,tt

8. Kondonsation von t,4.Napbtotsutfonsaure und

Phenylhydrazin.
Diese Kondonsationwurdeanalog derjonigenderNaphthion-

saure durchgefuhrt. Bei der Bohandiung des weiBonkristat-
lisiertonReaktionsproduktes mit Alkaliwurdendiese)b&nK3rpor,
nâmtich Benzotazo.K-NaphtaUn und Benzotaxo.NaphtaHn.
suifons&aro erhalten. Gleichzeitig wurde versucht, den dem
Azokôrper zagrunde liegenden HydrazoitOrperzu isolieren,

28 1, 4.Naphto!sutfoas&ure worden mit 11 g Phenyl-
hydrazin und 200 g Bisu)6tMsuNgam ROckHu6kaMererhitzt.
Nach 71/s.stUndigemKochen batte sich beim ErhaHon eine
weiBe kompakteMasse nadoif~rmigerEristaUe gebildet welche
von der Mutterlauge getrennt wurde. Das Reaktionsprodukt
wurde nun mit OS.prozent,Alkohol ausgekocbt und vom un-
I&slichgeMiebenenTeil filtriert.

Die a!koholisc!)eLOsunggab beim Rinengen einen weiBen
kristaHisiertenKarper, der abgesaugt und mitabsolutem Alkohol
ausgewaschen wurde, wahread der Sttrierte Alkoholextrakt zur
Trockne oingodampftwurde. Hierbei bmterbtiob eine schmierige
braune Masse, aua der 9tch mit Benzol Spuren des an seiner
violetten LBsungsfat'be in konzentrierter Schwefels&ureleicht
erkennbaren Benzolazo-K-Naphtalinsausziahen lieBen. Die in
Benzol unIoaHchebrauneMasse ergab bei !angerer Bebandlung
mit verdunntem Alkali die glânzenden gelben Kristalle des
benzolazonaphtalinsulfonsaurenNatriums.

Der m Nadeln kristallisierende weiBeEërper, der sich an
der Luft bei langerem Stehenlassen leicht rotticb &rbte und
noch ganz erheblicheMengender Phenythydrazin.N.suIfoasat.ne
enthielt, wurde zur Reinigung mit Benzol, dann mit absolutem
Alkohol ausgekocht und mehrere Male aus wâBngemAlkohol
umkristallisiert, so daB schlie8lich ein analysenreines Produkt
erzieit werden koaute.
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0,t9M g Bnbstanz gaben boi 20° und *!64 mm H ccm N.

0,1240Sabetenz gabenU.)S99g BaSO~.
0,t27fg Subatanzgaben0,0897g Na,80,.

Berechnetfür C,.H,,N,S,O.Na,, Gefunden:
M 438:
N 6.8& 6,38
S 14,8t 14,58

Na= t0,50 t0,08

VermuHich liegt eine Hydrazosutfons&ura vor von der

Konstitution:
SO,K[a

~Mt– -N-–C.H.

0)
SO,Ntt

Die Ausbeuta an rohem Pt'odukt betrug 24 g t= 54
der Théorie.

5 g reines Reaktionsprodukt wurden in wenig Wasser

getSst und mit 60ccm starker Salzs&ure (8:1) am Wasserbad
10 Stunden lang erhitzt. Es schied sich em rottiobgrau ge.
f&rbter Niederscblag aua, dessen Menge nach dem Absaugen
und Trocknen 1,7g betrug. Der Niederscblag sowie auch die
filtrierte aauro Lësung wurden mit Âther Msgeschtitteit, die
Âtherextrakte vereinigt und mit Natronlauge ausgezogen. Aus
dem Natronlaugenauszug fiel mit Satzs&ure eine Ctigowei6e

Masse, welche ats <x-Naphtolerkannt wurde. Ein satzsaurer

Auszug des Âthers iSsto keinenorganischen KSrper, w&hrend
beim Eindampfendes Âthem ein Rûckatand (0,4g) hinterblieb,
der, aus Alkoholkristallisier4 ats <x-Phenooaphtocarbazotidenti-
fiziert werden konnte.

Der in Âther aniôsliche Teil des Niederschlagea (0,9g)
wurdein Natronlauge gelôet und mit Sahaaaro getaUt. Eine

Wiederhotung dieser Operation ergab rot!ich.wei6e nadel-

fôrmige Kristalle eines in Wasser schwer, in Natronlauge und
Acotat leicht, in Âther und Benzol unMsMchenKôrper8, der
beim Diazotierenund Kombinierenmit R-Salz einen rotvioletten
FarbstoC lieferte, dessen Fârbungen auf Wolle und BMm.
wolle denjeuigendes AzofarbstoSos aus reduzierter Benzolazo-

<f'naphta!in-4.sulfonsauregleichen. Der ESrper gibt in einer
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mit BssiefAnra nncaoattaftnn Anntnt)x< ~f 'y.mit EssigsaareangesaueftenAcetattësungauf Zusatz vondiazo.
tiertem p-Nitranilin einen brauntichroteo Niederschlag, der
sich in Natronlauge blauviolett l6ste, auf Papier mit Satzsuure
betupft gotb wurde und daher wohl ats Diazoaminofarbstoff
angosehen worden darf. Durch Umlagerung des weiBen
Reaktionsproduktes mit heiBerSaizsaure iat a!so eine Diamino.
sutfonaaure ontstanden.

0,0129g Subetao!!gabeubei83"undMtmM5, cemN.
0,t2)5gSubstaMgabon 0,0920BaSO~.

BerechnetftirCloti,,N,80,, Qefunden:
M=St4!
N-=8,92 8,70~
S'='M.t8 ~,89,

Der Diaminokorper wurde im EinscMuBrohr bei 150"
13 Stunden lang der Einwirkungkonzentrierter Saksaure unter-
w&rfen.

Die entstandeneMassewurdeeingodampftund der troekene
RackatMd mit Benzol ausgezogen es lieB sich aber aus dem
Benzolextrakt nicht die geringsto Menge otwa vorhandenen
Phenonapbtocarbazols isoHeren, worauf der Rttckstand mit
Natronlauge orw&rmt und nochmals mit Benzol behaodett
wurde. Die BenzoHosungwurde abgedampft und gab einen
Otigen Rfidtstand, aus welchem, durch Lôsen in heiBer Salz.
saure und F&tten mit Natronlauge, eine kleine Menge eioes
featen K8rpers gewonnen wurde, der in Benzol und Âther
leicht, in Wasser und Sa!zsaureschwer, in Alkohol ziemlich
leicht l8a!icb war. Ein Diazotiorungs. und Kombiuations.
versuch mit R-Salz lieferte einen rotvioletten Farbston', der
von dem der oben erwa.hntenDiaminosulfonsauresich durch
einen wesent!ichrôteren Ton unterschiedund sowohl im eauron
Bade auf Wolle, aïs auch direkt auf Baumwolle auffarbte.
ObwoM ein Schmeizpuokt nicht genommen werden konnte,
dOrfte dem Kôrper woht nur die Konstitution einer der Sulfon-
silure entsprechenden schwefelfroienDiamutobase zukommen.
Der in Benzol untSaucheTeil des Reaktionsproduktes erwies
sich aïs unveranderte Diaminosuifona&m'o.
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4. Kondensation von l.S-NaphtylaminsuHona&uro
und Phonylbydrazin.

25t,5.Napbty!ao)it)su!foneaarewurdea mit llgPhenyt.
bydrazin und 200g Bisa!6t!CBt)ng9 Stunden lang und mit
weiteron 2 g Phenylhydrazin noch 7 Stunden lang am Rttck-
HuBkuMergekocht.

Es schied sich aus derLSsung beim 8tehen!a69enaUm&h-
lich ein fester K8rper aue, welcher abgesaugt und mit Koch.
satxtôsanggawaschenwurde. Da ein Gebalt an Pbenyihydraztn-
N-sutfons&uresich nicht ontforNenHeB, so wurde das Reak.
tion8produktmit Natronlauge auf dem Wasserbad behandelt;
hierbei schied sich eine geringeMenge eines harzigen Nieder.
achtageaab, der nach dem Lôsen in Benzol und Eindampfen
der LSsung einen ôligen Rûcketand gab, deasenVerbalten auf

Phenonaphtocarbazol hindeutete. In der stark gef&rbtea alkali.
schen Lôsung &nden sicb Spuren eines AzoMrpers.

D:t8 Hauptprodukt wurde andererseits mit starker Salz-
sauro (t:3) am Wasserbad )aogereZeiterMtzt. Hierbei scbied
sich eiu grauweiBsr Nioderschtag ab. Das Filtrat desselben
enthielt erbeMicheMengonvon t,8.Naphtot6ulfoasauro, welche
im Roaktionaprodukt vor dem Sauerkochen nicht vorhanden
war. Der ausgeschiedene Niedorechlag wurde aus Wasser und
etwas Natronlauge unter Zuaa.t!:von Tierkoble umkrista1li8iel't.
Dieser Kôrper biidet silberweiBeBlattchen, die in Wasser
achwer, in Natronlauge leiohter, in Salzs&urejedoch uniostich
sind. Kouzentrierte Schwefetsaare test ihn mit gelber, auf
Zusatz einea TropfensSatpetera&uremit MaugrflaerFarbe. Er
stellt eine in Alkohol schwer, in Âtber und Benzol unlôsliche

Satfons&ure,also wahMcheinlicheine 1,6-PhenonaphtoetU'bazoI-
8u!fons&nredar, welche durch Abspaltung einer Sulfongruppe
aus der im Reaktionsprodukt wohl h&aptaachtioh vorhandenen
) -Phenon&phtocarbazol-N,S.disatfonsa.nre:

SO,Na

rr~h-1 Í I 1.
\~x~

SO,Na
entstanden ist.

SONA
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0,1808g SubBtanzgabenbei22"und *!Mmm7cemN.
0,n4&gSubstM:gnbe))0,08&fgBaSO~.
0,~48g8ubatMzgabeaO,03ttgNn,SO~

BereebMtfth-C,,H,.NSO,Na, Qefundot.:
M =8t9:
N ~4,!<9 4,48

-M.03 10,28

K<t=7,2t «,M,

5. Kondensation von l,6.Na.phty!&min8utfon8&ure
und Phenylhydrazin.

25 g l,(i.NaphtytamiMu)fons&urewurden mit HgPhenyt.
hydrazin und200g BisaISHOaungam ROckauBktthter10 Stunden
lang und, nachdemalles Phenylhydrazinverschwundenwar, mit
weiteren 3 g Phenylhydrazinnoch ?' Stunden lang orhitxt.
Das beim Erkatten ausfallende Reaktionsprodukt wurde ab.
gesaugt und mit KochsaMSsuugausgewaschen. Es enthielt
erheblicho Mengen von Phenyibydrazinsutfom&ure,die sich
nicht ohne weiteres entfernen lieBen.

Ein Teil des Reaktionsproduktes wurdo mit verdNonter
Natronlauge am WasserbadoI&ngereZeit erhitzt. Hierbei fiel
ein gelbes Produkt aus, welchesfiltriert und aus Wasserum.
kristaUisiert wurde. Seine glanzenden gelben prismatischen
Kristalle, seine SohwerMichkeit in kaltem und LeichttSsiich.
keit in heiBemWasser, seine L8sMchkeitin Alkohol und die
intensiv rotviolette Farbe seiner Auf!6sung in konzentrierter
Schwefelaattre HeBenin ibm dasbenzot'azo.K.napbtaMn-e.suifon.
saure Natrium vermaten.

Obordiesergab die Reduktionmit Zinn und Satzsaura in
der Hitze eine farblose L8sung, welche, diazotiert und mit
R Sa!z kombiniert, einenvioletten, mitSch&SereaIzkombiniert,
etaeu rotvioletten FarbstoB'lieforte. Beide Farbstoffe MeBen
sich auf Wolle im sauren Bade und auf Baumwolle direkt
fixieren. Es war also eine Diaminosu!fons&ureentstanden,
vielleicht entsprechend der Formel:

NH, NH,

rY~ r\rlî îî.
K.

·

NaO.S/
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Aoatyeo derAiioeutfoosHuM.
0,1149SubBtnnx gabexbei24"und 'Kttntn 8.8ccmN.

Borccbnetfitr C,.H,,N,80,!<a, Gefundcn:
M 834-.

N = 8,88 8,46

Der UbligoToit des Reaktionsproduktosaus t, 6-Naphtyt.
aminsulfonslturewurde in wenig heiBom Waaeer ge!8st, von
den anorganisoben BestandteUenabfiltriert und mit starker
Sabeaure am Wasserbade tangere Zeit orhitzt. Es scMed
sich ein weiBerNiederschlagaus, der fittriert und mit Wasser
auagowaschenwurde. An derLuft fârbte er sich b!au!icbund
konnte durcit Umkristallisierenaus sehr verdttnntemAlkohol
in gianzendensilberweiBenBiMtchen erhalten werdon.

Der Kôrper war in Wasser schwer, in Natron!augeziom.
lich sohwer, in Alkohol leichter !OsHcb; mit konzentrierter
SchwoMsauregab or auf Zusatzvon wenig YerdOnnterSalpeter.
saure eineMaugrOneLSsung. Er iet wohl ais 1,6.Phenonapbto.
carbazo!satfon8&ureanzusehen.

0,t6ï4g SubBtaozgabenbeiM"und 783mm 6J cemN.
0,2Hg SubstansgabenC,t650gBaSO~.

Bercchnatf!)rC,.H.,NSOt. Gefandcn:
M=29T:

N-~5 4,8"
S°.K),T!7 t0,~–tv,') tu,t-t,

In dom sauron Filtrate war, offenbar durchSpaltung aus
demHydrazokSrperentstacdeu,neugebiidete t,6-Naphto!sutfou.
sauro nachwetabar.

In der Matterlange des also aucb Hydraxokorper ent.
baltenden Reaktionsproduktes war durch Diazotieren und
Kombinieren oiner sauer gekoohtenProbe mit R-Sak (nach
Botfernung dos Pbenythydrazins mittels Benzaldehyd) eine
intensivrotviolette Farbstoffbildung zu beobachten. Die Far-
bung war von der dos Azofarbstoa'esaus reduziertem bcnzo!-
axo o!-naphtatin-6.8utfonsauremNatrium durch einenwesentlic))
rSteren Ton unterschteden. Es lag demnach eine von dem
oben erwahDtonDiaminoMrper verschiedene Verbindung vor.

6. Kondonsation von S.l.NaphtytamiosulfoDS&ure
und Phenylhydrazin.

26g 2,l-Naphty!aminsu)fon8aurewurden mit 11 g Phenyl-
hydrazinund200gBMu!ËH8sungamRùck6uBkUMer7'/j;8tnnden



28
Bucherer u. Sonnenbarg: Einw.schweSigs.SaJzeetc.

lang bis zumVerschwindendesPhonyihydraziasund derNaphtyl.
aminsuifonsauregekocht. Im Reaktionsgamisch war nach dem
Sauerkochen einer Probe wiederreichlich Phenylhydrazinnach.
zuweisen. Eine Probe, mit Alkali erbitzt, zeigte keine gelbrote
Firbung, die auf die Bildung eines Azokôrper8b&ttehindeuteu
konuen.

Es waralsoanzunehmen,dtt8dsa BeaktioMgemMchbetracht-
liche Mengen PhenylhydraHn.N.Butfons&ureentbielt. Zur Zer.
legaog derselbenund znr Entfernung desPh~nythydrazinawurde
eine Destillation mit Wasserdampfvorgenommen,NMhdemdaa
Reaktion8gemischmit konzentrierter Natronlauge bis zur atark
alkalischenReaktion versetzt worden war. Es ging eine reich.
liche Menge Phenylbydrazin Uber, und es ist ZDbemefkeo,
daB in der Bacbher saner gekochten Mutterlauge kaum noch
Spuren von Phenylhydrazin nachzuweisenwaren.

Nachdem die Destination beendet war, wurde die Masse
am Wasserbade etwas eingeengt. Dabei achied aich ein grau-
griin gef&rbterNiederschlag aus, welcher in Wasser ziemlich
schwer, dagegen in Natronlauge bis auf einen oligon Rûckatand
(Uarbazol?)leicht !88Hchwar. Seine waBngeLôsung gab, mit
konzentrierter Salzaâuro erhitzt, einen Niederschlag und ein
freie Schwefets&ureenthaltendes Filtrat.

Der durch Alkali ausgeschiedene Kôrper war mit dem
Reaktionsprodukt aus dem fotgeadén Versuche identisch und
konnte mit demselbenzur weiterenBehandlung vereinigt werden.

7. Kondensation von S.l.Naphtolautfonsanre und

Phenylbydrazin.
28 S.l.NaphtoMfonsanre wurdon mit 11 g Phenyl.

bydrazin und 200 g Bisulfitlôsungam ROckHuËktthler7Stunden
lang erhitzt. Das Rondensationsgemisch enthielt gleichfalls
reichliche Mengen der Phonyihydrazia.N.saIfonsSare; es wurde
daher mit konzentrierter Natronlaugo bis zur aïkatischen Roak.
tion versetzt und das dadurch freiwerdendePhenylhydrazinmit
Wasaerdampf Ilberdestilliert.

Aus der auf dem Wasserbade eiogeengtonFtlisaigkeit Bel
ein graugrQnerKôrper ans, welcher nach dem Erkalten ab-
gesaagt wurde. Br war in Wasser achwer, in Natronlauge,
bis auf einen oMgen benzol!8s!ichenRûckatand, leicht !8s!ich
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und konnte mit dem aus der 2, l-NaphtytaminButfonaanreer.
haltanen KSrper ats identisch betrachtet werden.

Das' graugrüne Reaktionsprodukt wurde mit Âther aus-

gezogen. Der Âtherextrakt wurde eingedampft. Hierbei blieb
ein braunticbgofarbter Ruchstand, welcher, mehrere Male aus
Alkohol umknstaUisiert, einen weiBen KSrper vom 8chme)z.

punkt t33" lieferte. Es lag also 2, 1-Phononaphtocarbazolvor,
wio eine Miiichprobe mit reinen 2, 1 -Phenonaphtocarbazolbe-

st&tigto.

Der mit Âther bohandolte gfaugrttne Kërper wurde aus
Waeaer und etwas Natronlauge mebrere Male umkristallisiert.

Omdie Konstitution dieses KSrpers, der ats eine Carbazol-
aulfonsâureangesehen wurde, aufzuHarca, behandelte man einen
Toil des Reaktionsproduktesmit starker Sa!zsaaro (t 3) iangere
Zeit anf dem Wasserbade. Die Masse wurde mit Benzol aos-

gezogen der ia Benzolun!8s)icheTeil enthielt nur unverânderte

Carbazokatfonasure, w&brend der Benzolauszug beim Em*

dampfen eino geringe Menge eines gelben Rttekstandea hinter.

tieB, welcher in Wasser untostich, in Alkohol sohwer, dagegen
in Âther und Benzol leicht Mslich war und aus siedendem
Anilin in goldgelbenKristallen erhalten wurde. Der Schmelz-

punkt dieses Kërpere, der in konzentrierter Schwefeis&uromit

gelber, auf Zusatz von vordQnnter Salpetersaure mit grSnMch-
gelber Farbe iOsHchwar, botrug 332 < Er war demnach ats

2,8.Phenonaphtocarbazol anzuseben, welches aïs ein bei 830"
schmetzenderKôrper beschrieben ist.

Die Konstitution der aJs primares Reaktionsprodukt er-
hattenon Carbazolsutfonsauro ist also die oiner 2,3-Pheno-
Daphtocarbazol-t-suU'onsatire.

0,1051g Subatanzgabenbei20" und 756mm4,2cornN.
0,t8Mg Substansgaben0,1040g BaSO~.
0,t45Sg SabatanzgabenO.OStSg Na,80,.

BerechnetfOrC,,H,,N80,N&: Ctehnden:
M =8t&:
N = 4,88 4,55'
8 =<0,08 10,24
Na~t.Zt 6,97,
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8. Kondenaation von 2,6.Naphtotsutfonsaure und

Phenylhydrazin.
28 g 2,O.NapMotsutfonaaure wurden mit 11 g Phenyt.

bydrazin und 200Bisu!St!<;sung am RuckCuBkuMer4 Stunden
htng und atsdann unterZusatz von 8 g Phonylhydrazinweitere
18 Stunden lang erhitzt. Die Reaktion war beendet, und es
wurde die ganze blasse mit konzentrierter Natronlauge alkalifich
gemacht und mit Wasserdampf destilliert. Es schied aich
dabei ein schwach rOtHchM-Niedorschlag ab, welcher nach
dem Erkalten abgesaugt wurdo. Er lOste stoh in koazea.
trierter Scbwefeta&uremit gelber, auf Zusatz eines Tropfens
verdunnter Satpeters&uromit gt-nnerFarbo und wurde darch
Umkristallisieren aua Mfdanntem Alkohol in woiBenKristallen
erbalten. Er war in Wasser schwerer, in Atkohot leichter, in
Acetat und Natronlauge leicht ISsUch und gab in achwach
anges&uerter wa8riger LCsung auf Zusatz von diazotiortem
p-Nitranilin eino bianviolotto Farbung, die mit Natronlauge
nach Ge!b umscMug. Mit konzentrierter Saizsaure konnto der
K8rper nicht gespatten werden. Er steUt vermuttich das Na-
triumeatz der Pheno.naphtocarbazot.6-8u!fonB&ure dar.

0,1481g Subatanzgabenbei 24"und?56mmeecm N.
0,1244 g SubetMz gaben 0,0938gBaSO~.
0,2M~g Subataa!!gaben0,061g NH,SO~.1.HcMchnatfth-C,.H,.NSO,Na. Qefunden:

M =8)9!
N~4,S8 4,52".
S -M,OS t0,3t,,
Ntt==7,2t t.tS,

9. Kondenaation von 2,3,6'Naphtoldi8utfons&uro
und Phenylhydrazin.

M g 2,3,6-Naphtotdisutfoneaure wurden mit Itg Phenyt-
hydrazin und 200g BisuMUôsung14 Stunden lang und darauf
unter Zusatz von weiteren 8 g Phenylbydrazinnooh 23 Stunden
bindurch am R)lck8uBk(thtererhitzt.

Die Re&kttonamassowurde in bokannter Weise mit kon-
zentrierter Natronlaugo bis zur aJkaUschenReaktion verBetzt
und mit Wasserdampf destilliert. Es giog Phenylbydrazin
Uber, wiihrend aus dem Gemisch nach dem Erkalten ein grau.
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grttner Niederschlag aus6e!. Dersetbe warde ans verdnnntem
AtkohotumknstaUisiert.

Der Kôrper war in Alkohol, Wasser, Natronlaugo und
Natriumacetat leicht, in konzentnertefSohwefetsauro mit gelber,
boi Zusatz eines Tropfens verdUnnter SatRet~rsaure mit gelb.
grdnor Farbe !8stich. Dagegen war er in Âther und Benzol
untastich und wurde von konzentrierter Sa!z8&urebeim Ef.
wUrmennicht Mgogri6en. Er war weder diazotierbar noch
kombinationsf&htg.

Die neuo Verbindung erwies sieh ah 2, t'Phenonaphto'
carbM!oi-3,6.di9uIfot)saare,was die Analyse best&tigte; doch
konnte selbst eine Kontrollanalyso bei der Schwefetbestimmung
die Di~erenz von l"/o nicht verbessern.

0,t828g Substanz gaben bei 20" und 76S mm 3,8 com N.

0,t'!29g 8 )bBtanzgaben0,2029g BaSO,.
(0,)88ZgSubetanz gaben0,t489g B~O~.)
0,3KMgSubttanzgaben0,t054g Na~SOt.n ~z 15 ..oyvv~.

BerecbMet für C,,H,NS,O.N«,, GefundeM:
M ~42t:
N 8,83 S,M'

8 '=' t6,M 16.2!! (t6,05%)

Na !0,9S 11,04

Die Bildung eines Azok6rpers konnte bei dieser Konden-

sation, ebenso wie bei den anderen bisher untersuchten K&rpern
dor ~.Reihe, nicht beobachtet werden.

10. Einwirkung von Hydrazobenzol auf 1,4-Naphtyt-
~minsuifonaa.ure.

I. 20 g Hydrazobeozol wurden mit 25 g Naphthtonsiture
und 200 g Bisu)6ttasung am RUckfJu6kllhler 62 Stunden lang
erhitzt, bis &He Naphtytaminatotfons&ure verschwunden war.

II. 26 g Naphthions&uro wurden mit 800 g Bisut&tlôsung
zum Schweiiigsaureester der NaphtoIsulfonsN.ure umgekocht und
daraus dtM Bisulfit durch Sauerkochen entfernt.

Von der 280 ccm betragenden Maang wurden 210 ccm
mit 18 g Hydrazobenzol und 25 g Ohlorcalcium (zur Entfer-

nung des bei der Kondensation etwa abgespa.Itenen Bisulfits)
18' Stunden lang am Raci:au8hûhter erhitzt. (Über die Er-

geboisse vgl. S. 7 f.).
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11. Einwirkung von Bisu!fit auf Azobenzol.

18 g Azobenzol wurden mit 200g Bieulfitlosung29 Stun.
den lang am RttckSuBkûMererbitzt. Aus dem Reaktions-
gemisch konnten 0,9 g ziemlichreinen Azobeozola(Schmeiz.
punkt 67") zurNckerbattenwerden. Ein Teil des mit Natron-
lauge behaadelteo NiederacMageswurde in konzentrierter
Schwofels&urekalt aufgeMstund darauf in Wasser gogossen,
wobei Benzidinsalfat ausfiel, welches durch Zetlegung mit
Alkali in Benzidin überging, das an seinamblauen Disazofarb.
stoff mit R-Satz und der Reaktion mit Kaliumbichromat er-
kannt wurdo.

DieselbeUmsetzungkonnte auch mit verdûnnter Satzsacre
bei iangorem Erhitzen beobachtet werden, wobei ebenfaUs
scbwerlüslicbesBenzidinsulfat ansSel, das mit Alkali zerlegt
und identifiziert wurde.

Eino Diazotierungsprobedes K6rpets unter Anwendung
verdftnnter Essigsaure und die darauffolgendeKombinatioamit
R-SaMSsang gab einen violetten Azofarbstoff der sich von
dem DisazofarbatoCaus reinem Benzidin durch einen wosent-
lich r8teren Ton unterscheidet, dagegen mit dem AzofarbstoS'
aus der beim vorhergebendenVersuche erbaltenen Benzidin-
N-sutfons&ureidentisch ist. Die Ausbeute an BonzidinsuIfoN-
s&ure betrug nur 3 g. Die Saure wurde aus Wasser und etwas

Natronlauge umkristallisiert.

0,0696 g Subetauz gaben bei 20' und '!56 mm 6,t ccm N.

Befechnetfitr C,,H,,N,80,N)(, Gehtnden:
M= 288;
N=9,79 9,9T"

Die Mutterlauge wurde eingeengt, dabei Bohiedsicb eine

geringe Menge eines gelbroten Korpers aus, der ab6!triert
wurde.

DerÂtherauszug diesesEorpera hinterlieb beim Verdunsten

geringe Mengen vonAzobenzo!. Die nanmehr gelben, m Âther
unlôslichenKristatte waronin Wasser vollkommenl8s!ich; beim
Erhitzen mit Natronlauge schied sich ans der Lôsung ein rotes
01 ab, welches ata bei 64" achmeizendes,etwas verunreinigtes
Azobenzol erkannt wurde. Der mohaus der aHtatisohonLôsung
beim Erkalten aasscheidendefestehellgelb gefarbte, in Wasser
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ziemlich schwer, in Natronlauge leiohter ISstioheKOrpererwies
sich ats Bonzidin.N-autfonsaare.

Es darf also wohlangenommen werden, daBder in Wasser
leicht tSsMcbe, mit Alkali Azobenzol liefernde KOrper eine

Hydrazobenzot-N-monosutfons&are, also ein Zwiscbenprodukt
darsteUe, welches bisher noch nicht beobachtet wurde.

12. Einwirkung von Ammoniumsulfit und Ammoniak
auf Azobenzol.

50 g Azobenzol wurden mit 250 g Ammoniumbisulfitund
250 ccmAmmoniak (D =0,88) im Autoklaven bei 2 At. uuter
RUhren 24 Stunden lang auf 100"–lt0" orbitzt. Die Reak-
tionamassewarde verd~nnt,unter Zusatz vonTierkoble kochend
beiB ge!8st und Ëttriert. Beim Erkalten echiod sich aus dem
Filtrat die von Spiegel auf &hn!icheWeise dargestellte Ben.
ztdin-moNo-N-sutfonsaurein weiBen Btattern aïs Ammonium-
satz aus. Die Ausbeutewar nabezu quantitativ. Mit Bonzol
lieBensich aus demReaktionsprodukt nur geringe Mengenvon
Benzidin ausziehen, w&hrenddas Azobenzol vollkommenunt-

gosetzt war. Dio Spaltungeiner gr8BerenMenge des K8rpers
mit Sa!zsaure gab Beuzidinsulfat.

Das Atamoniumsatzder Benzidin-N-sutfonsaure wurde in
das Natriumsah QbergefOhrt,das in aUcnseinen EigeDschaften
ate identisch mit den Meherdargestellten Produkten befunden
wurde.

0,2012 g SabetaM gaben boi 81 und 76< mm t6,3 ccm N._· b.·
.· ·

uma.· wvau ¿,.

Ber. für C,,H,,N,80,Na+H,0, Qefaoden:
?304:

N=.9,M 9,28'
r, 'C'7'1_1_ "1_ t~~ t r7

Das Vorbandenseineiner Hydrazovefbinduog,alaZmechen.

kSrper, konnte bei dieser Versuchsanordnung nicht nach.

gewiesenwerden. Ein Versueh, die Benzidinmono.N.sulfon.
saure in eine Benzidinkernauifons&uredurchKochen mit aber-

schttssiger BisuIËtISsung am RttcMuBktIhter ûberzufohron,
gelang nicht.

13. Einwirkung von Hydrazin auf Sulfit.

I. 13g Hydrazinsulfat wurden mit 26g neutralem Sulfit
und 80 ecm Wasser auf dom Wasserbado 30 Stunden lang
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erbitxt. Es entwickelte aich !ebhaft schweSige Saure (und an.
scheinend auch Stickstoff); gteicbzeitig schied sich Sohwofel ab,
der nach dem Erkalten nttriert wurde (1 g). Das Filtrat wurdo
auf 250 ccm aufgefüllt, davon 50 ccm mit Acetat bis zur Neu-
tralisation versetzt und mit Benzaldehyd orw&rmt. Ea fiel

jedoch nur eine unwagbar geringe Mouge eines gelben, in
Âther l6sHchen Niederschtages aM. Die Sttnerte LOsung
wurde nunmehr aauer gekocht, dann wieder neutraUsiert und
nochmals mit BenzaMchyd erwarmt. Es achieden aich 0,2 g
eines gelben, in Âther tëaticbon Niederacblages aus, der aua
Alkohol umknstatUsiert und durch don SchmekpMkt 92" ah
Beoztt)azin erkannt wurde.

AutfaUigerweiso trat beim Atkatiscbkochen dos Filtrats
keine Ammoniak- und beim Sauerkochen keine Schwonigsaare.

Entwicklung auf. Es war also alles vorhandene Hydrazin.
sulfat, bis auf etwa 4"), zur Reduktion verbraucht worden,
ahntich wie es aucb boi der Einwirkung von Bisulfit auf

Hydrazinsulfat der FaH ist.1)

II. 13 g Hydrazinsutfat wurden mit 25 g neutralem Sulfit
100 ccm n-Natronlauge (1 Mol.) und 60 ccm Wasser 80 Stunden

lang am Wasserbad crhitzt; es schiod sich bei lebhafter Stick-
stoif- und SchwenigSiture-Entwicktung g Schwefel ab. 50 ccm
der auf S&Ocem aufgofuHten LQsuog wurdon uutersucbt.

Durch Erw&rmen der neutraten L8sung mit Benzaldebyd
konnte kein Benzalazin gefâllt werden. Erst nach dem Sauer.

kochen fiel aus der mit Natriumacetat neutraHsierten Lôsung
eino unwagbare geringe Monge dieses gelben Korpers aus.

IH. t3 g Hydraxinsulfat wurden mit 25 g neutraten) Su!6t,
150 ccmn.NatronIauge (! Mol.) und 50 ccm Wasser 30 Stunden

lang am Wasserbad erhitzt. Es fand lebhafte Gasentwicktung
atatt; aber es wurde kein Schwefel abgeschieden. Dio LSsuog
wurde auf 250 ccm aufgefilUt. 50 ccm o'gaben erst nach dem

Sauerkocben mit Benzaldehyd in ueutrater Msung eine sohr

geringe Ausscheidang, welche, in Âther lôslich, auf dio An-

wesenbeit von Benzalazin deuteto.

') Vg).Bucherer u. Sehmidt, d:es. Jount. [2] 79, (1909),8'!9u.
401f.
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14. Kondensation von Hydrazinsulfat und

1,4-Naphtol8uIfon8&ure.

25 g t,4-Naphto)sutfonaâure wurden m IMccm Wasser

ge!&stund mit 50 ccm BisulSttSsung gomischt. Die Lôsung
wurde mit konzentriertem Ammoniak bis zur schwacb ammo-
niaka!iscbeoReaktion versetzt und hiorauf mit 13g Hydrazin-
sutfat auf dem Wasserbade !4 Stunden lang erw&rmt. Die
schwachgelb gei~rbteLSsungworde nach boeodeterUmkochung
mit Chloroatoiutn vorsotztund mit Alkali I&ngereZeit maBig
erwarmt. Es schied sichein gelber Niederachiag aua, der ab-

gasaugt und mit KochMb!8sung ausgewaschen worde. Das

heUgelbgofarbte KondensationsprodukttSste sich in Wasser
mit gelber F&rb~ leicht t'ut, Set mit Natronlauge versetzt
wieder sus und &xiertosi''h auf Wollo im sauron Bade mit

orangegelberFarbe. DerKS~er war in konzentrierter Schwelel.
saura mit rein dunkelMaoer Farbe MaHch, beim Verdunnen
mit Waaser trat ein Umschlagnach (Mb ein. Das YorMegende,
in Âther und Benzol unlôsliohe Reaktionsprodukt wurde ats
das im Handel unter dem Namen Kubaorange be6nd!iche

azonaphtatin.4,4'.disu!fons&ureNatrium erkannt.
Eine nabere Untorsuchung des Kondensationsvcrganges

und eino Reinigung des gelben Produktes unterblieb.

15.Kondensation von l,2-Aminonaphtol-4'sulfon8aure
und Phenylhydrazin.

20g l,2-AminoB&phtot-4-8utfonaaurewurden mit lb g
Phenylhydrazin und 200g g Biaulfitlasungain Wasserbade er-
hitzt. Nach etwa 24-stundigemKochon batte sich ein nadel.

fOrmigkristaMisierender, inteusiv gelb gofarbter Kôrper ab-

geschieden,welcher nach dem Erkalten abgesaugt, mit Wasaer

gewascheo, aus verd&nntemAlkohol umkristallisiert, und da.
durch in feinen gtanzenden gelben Nadeln erhalten wurde.
Die Behandlung mit verdünnter 8a!zaaute konnte keine Ver-

anderung dea Kërpors horbeifuhren; dagegen spaltete er beim
Erhitzen mit starkerer Sstza&ore Phenylhydrazin ab, welohes
mit Benzaldehyd aïs athortëslichesPhenylbydrazonzu gewinnen
war. Freie Schwefeisaure,etwa infolge Abspaltungeinct Sulfon-

gruppe, MeBsicb im sauren Filtrate nicht nachweisen.
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JJer galbe Korper ist gegen verdttnntes wie gegen tton-
zeotnertes Alkali bai gow&hoUcherTemperatur best&ndig;
t&ngereeEfhitzen mit Alkali Mngogen Heferte einea schwer

tSsMchon,blaustichig roten Farbatoff, der sich beim Zusatz von
Satzs&urodunkler i~rbie und beim Erw&rmen mit Satzs&ure
mit blauviolatter Farbe auftOste,dia beim Zusatz von Natron-

lauge in ein rOttichesQelb umschlug.
Konzentrierte Saka&ureICat den gelben K8rper mit einer

gelbroten Farbe, welche bei l~ngorem Erhitzen stafenweise in

Rotbraun, Braun, Vio!ettbraun und scMieNich Rotbraun ûber.

geht, worauf sich ein, beim VerdQnnenmit Wasser noch roich-
licher werdender braunor Niederacb!agsusscbeidet. Beim Zu-
satz von konzentrierter Natronlauge verwandelt dieser sich in
einen schwer MsMcben,blaustichig roten Farbetoff, welcher
boim Erhitzen mit Satzs&uresich Mtmviolett t8st.

Ein ahnHcher Vorgang trat auch beim BebaNdeta des

gelben schwer l8s!ichen KSrpers mit konzentrierter Schwefel-

a&ure, und zwar schon bei !&ngererEinwirkung in der K&he
oin. Ûber seine Komtitution vgl. S. Il ff.

0.098Z g SubBtMz gaben bel te und 755 mm 10,8 com N.

O.OStOg Subatanzgaben0,04Sog BaSO~.
O.MS2 g SubatMz gaben 0.0&40 g BaSO~

0,()S4t g Subetanz gaben 0,OtS9 g Na,SO<.15 e "W. 8""uv.. 6 6 .&

Berechnet fHr C,,H,,N,80,Na, Gefundott:

M =<42:

N =.)S,6f t2,&

8 =t,24 ~,90 't8,,

N(t=6,80 6,89

Es wurde festgcstellt, daB ein ]&ngeresErhitzen die Bit.

dung dieses gelben KSrpers nicht steigerte, daBaber ein Über.
schuË von Phenylhydrazin die Reaktionageschwindigkeitver-

greBerte.
In der gelbenMutterlauge blieb neben einem betr&chttichon

ÛberschuB an Phenylbydrazin und der l,2-AminoBaphtot-4-
8ulfons&ureeine gewisseMenge oines intensiv gelb ge{&rbten
K9rpers getSst.

Sic wurde zur Bpseitjgung des 8u!6ta mit CMorcatcium-

lôsung behandelt und mit konzentrierter Natronlauge schwach

erwâmt.. Die gelbeMsangsfarbe ging dabei in Rot liber und

gleichzeitig wurde ein schwer lôslicher roter Farbsto<f ab-
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goachioden,der naoh seiner Reinigung nochmals aïs Natrium.

8tt!zaua Alkohol umkrMtft!tistortwurdo.

Der FarbstoiT Ht in Wasser obeoso wie in Alkalien mit

gelbstichig roter Farbe ziemtich schwer t&eUch,ebensoin salz-

eaurer LSBungmit blaustichig roter Farbe. Auf Wolle fârbt

er im sauren Bade in roten TSnen und lost sich in kon-

~ntrierter SchweMa&uremit blaustichig roter F&rbung. t)ber

seine Konstitation vgl. S. 12.

0,0976g Subatanzgabenbel tS" und f48mm?,t cemN.
0,0986g Hubetanzgaben0,0686g BaSO,.

Berechnet für CI,811 N,SO,Na, Befunden:

M = 860:

N =.8,00 8,8Ï<

8=9,)4 8,86,

Der m Alkali nnMiche Teil des aua der Mutterlaugemit

konzentnerter Natronlauge gewonnenen roten KSrpers war bis

auf eino geringe Verunreinigung in heiBem Benzd !ostich,
welches beim Eindampfen einen ha.rzigen dunkelroten RUck-

8tand lieferte. Durch abennatigea LSsen in Benzol undF&Heo

mit Ligroin wurde ein ziemlich reiner, bei etwa 200" schmel.
zender b!&utichrotf;rE8rpor gewonnen.

Dièse Verbindung war iu Wasser uniëstich, in Alkohol

undLigroin achwer MsUch,in Benzol und Âther leicht l8s!ich;
sie t8ste sich SuBerst schwer in verddnnter Natronlauge mit

blaustichig roter Farbe. Uber soine Konstitution s. S. 12.

Die mit Alkali behandette und filtrierte Mutterlauge,
welche noch stark rot gef&rbt war, wurde mit Sa!zs&urege-
i~Hit,der Niederschlag abgesaugt und mit SatzaSure gewaschen.
Der rote Farbstoff wnrde hierauf mit wMrigem alkalischem

Alkohol ausgezogen, wobei die l,2,4-AmitMnaphto8uIfonsaare
zurllckblieb. Durch Einengen der alkobolischen LBsuogtieB

sich ein roter Azofarbatoffgewinnen, der, auf Wolle in saurem

Bade ge~rbi, dem oben beschriebonen Azofarbstoffesehr ahn-

lich war. Doch zeigte der neue Kôrper eine groBere Loelich-

keit in Wasser und in Alkalien und zwar mit 'einemauffallend

gelben Stich, eine Mauetichig rote Losang in konzentnerter

Schwofets&urodagegen Schwertostichkeit in verdannten S&aren.

Ein Vergleich mit dom aus diazotiertem Anilin und 1,4-
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NaphtotsuMbmaurehergestellten Farbstoff bewies die voU.
kommene Identitat der beiden KSrper.

16. Kondensation eines 2,3,6.Naphtojdisutfonsaure.
dérivâtes mit Phenylhydrazin.

20 g R.Satz wurden durch Nitrosierung und Reduktion in
AmiNonaphtotdisutfonsauroUbergefuhrt und diese mit Phenyl-
hydrazin und ftberschussigerBisuIËttôsungauf dem Wasser.
bade erwRrmt. Nach etwa 24 Stunden schied sich ein kri.
statUnischer gelber KSrper aus, welcher &bge8Mgtund mit
Wasser gowaschen wurdo. Das in Wasser schwer !8sUoho
Produkt blieb gegen Alkali bei gewôhnUoherTemperatur be.
standig, mit Natronlauge erhitzt, gab es eiuen blaustichig roten
FarbstoEF, welcher in Wa9ser schwer tëatich war und sich in
Sdzaaure beim Erhitzen mit blauvioletter Farbo ISate, ein
Verhalten, welchesin Analogie ateht za demjenigen des Re.
aktionsproduktes aus l,%4.Am!nonaphtot8ulfoN8aure.

Konzentrierte Sabs&ure lOsto den gelben Kôrper mit
roter Farbe auf, die beim Erwarmen anmahUchuber Dunko!.
rot, Rotbraun und Braun in Gelbrot ûberging. Das in der
Mutterlauge enthaltene Ieicht!ë9Uche gelbe Kondensations.
produkt UeBsich zwar nicht bei gewohn!icborTemperatur mit
Alkali umwandeln, doch trat schon bei maBigem Erwarmon
mit Natronlauge eine immer intensivere rote Fârbung auf, bis
sich schiMBtichein roter Niederschlagausschied, welcher selbst
bei langeretn Erbitzen mit Satzaauro sich nur mit blaustichig
roter Farbe t6ste, also von dem oben erwi1hntenroten Farb-
stoB~verschiedenwar.

Auf eine Isoliorang und nâbere UntojfBuehungder ge.
fârbten Produkte wurde vor!auSg verzichtet; doch zeigt schon
die qualitative Prnfung die auffallende ÂhnUchkeitder Ver-
snchsresultate mit den bei der Kondensation zwischen der
t,2-Aminoaapbtol-4-su!fon8aureund Phenylbydrazinerbaltenen.

17. Einwirkung von Phenylbydrazin auf
Anilin-diazo-R-Salz.

4,5 g Ani!m.diazo.R.Sa!z wurden mit 2 g Phenylhydrazin
und 25 ccm Bisuintiomng auf dem Wasaerbade bei etwa 80"

Stunde lang erhitzt. Nach vornbergehender Lôsung des
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roten Farbstoaes schied sich ein geJbor ~iederBeh!agaus, der

abgesaugt und mit KocheatztësuNggewascbenwurde.
Es wurde versucht, den gelben Korper aus Alkohol um.

zukrietaUisieren. Man erhiett dabei aber, statt der getban;
rotgofitrbte KfM<a!)e,eine Erscheinung, welchesichauehschon
beim i&ngeren Erwarmett des gelben Farbstoffes in w~Brigor,
rascher beim Erw&rmenin a!kaMscberMsung, zeigte; dagegen
blieb er in der Kâlte gegen Alkali und SSuron ziemlichbe.

st&ndig. Der rote Farbstoff erwies sich mit dem ttogew&ndten
AnHindiazo'R'SaJz ats identisch. DM gleiche gilt fQrden aus
der intensiv geib ge~rbten Mutterlauge orbaltenen roten
Farbstoff.

18. Einwirkung von Hydrazin ~ufAniHn.diazo-R.S&Iz.

4,6 g Anilin-diazo-R-Salz wurdenmit t,5 g Hydrazinsutfat
und 20 g BisuKtttSsungetwa 6 Stunden lang am Wasserbad
erhitzt. Beim Erkalten kristallisierte ein gelber KSrper aus,
welcher isoliert wnrde. Er war in Wasser ziemlich leicht mit
gelber Farbe tosneh; die waBrigeL8sung fârbte sich beim
~asatx von verdOnnterNatronlauge schon bei gewSbBMoher
Temperatur rot, intensiv dunkelrot aber erst beim Erhitzen.
Die w&Brige(ebenaowie die alkoholische)Loaung des gelben
Produktes f&rbtosich beim tângeren Erhitzen rot; dagegen
gelang es, die Verbindung aus verdOnntemAlkohol durch
Zusatz achwenigerSaure in gelben kôrnigen Kristallen rein zu
erbatten. Beim Stehenlassen an der Luft ~rbte sich der

KBrper sehr bald rot und muBto daher rasch der Analyse
unterworfon werden.

0,U58g Subttamgaben bei tS" und'!56mm6,2ccmN.
0,1239g Subttanzgaben 0,)267g BaSO~.

Berechnet Htf C,.H,,N,8,0,N)t,, Gefunden:
M=4&4:

~= 6,U 6,)5"
S=t4,t0 t4,0&

Diese Werte aprechen mit groBer WahrachMnMchkeitf)tr
das Vorliegen der dem {tngewendetenAzofarbstoffentsprechon.
den Hydrazoverbindang. Be!Ber&enswertist, daB dor ais fastes
Produkt erhattene HydrazokSrper, auf Wolle im sauren Bade
unter Zusatz von Bisu!Stt8suog fixiert, trotz seiner sonstigen
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Uabestandigkeit, seine gelbe Farbnng selbst beim !angeren
Liegentassenan der Luft und am Lichte nicht andert.

Der bei der Behandlung der Hydrazoverbindungoder der
gelben Mutterlauge mit Alkali entatehende rote Farbatoff war
AniUn-diazo.R-Satz.

Wahrecheinliohist, daBanaloge Vorgange, wie die hier
geschilderten,auch bei dem Versuchemit Phenylhydrazin und
Anitin.diazo.R.Sa!zsich abspielen.

19. Kondeneation von AniHn-diazo-Soh&ffers~tz und

Phenylhydrazin.

21 g Anitm-diazo-Sch&Sersaizwarden mit 15 g Phenyt-
hydrazinund t50 ccmBieutnttësungam Wasserbade angew&rmt,
atsdann auf freier Flamme bis zum Eintreten einer lebbaften

GaaentwicMungweiter erbitzt, darauf nooh kurze Zeit auf.
gekocht und scMieBUchunter lebhaftem Umschdttetn langsam
abgekûhit, wobei sich ein intensivgelb gef&rbterkristallinischer

Kôrper ausachied, welcher abgesaugt und mit KochsatztSsung
au-gewascheu wurde. Die Ausbeute betrug 85,6g=66<
der Theorie.

Das festeReaktionsprodukt, welchessich in Wasser ziem-
lich schwer mit gelber Farbe l8ste, veranderte sich bei ge.
wShniicber Temperatur weder mit Terdanntem, noch mit
konzentriertem Alkali. Es wurde daher, um etwa darin vor-
handene Phenythydraziu.N.satfoM&urezu entfernon, mit ver-
dUnuter Natronlauge angerieben, abgesaugt und mit Wasser
uad Alkohol gowaschen. Draimaligea UmkristaUiaiereN aus
verdOnatem Alkohol ermSgticbte die GewinnuBg eines an-
Bcbeiaendreinen Prodaktes in gtanzendengelben nadelfôrmigen
EristaUen, welche in Wasser ziemlich schwer, in Natronlauge
schwerer, in absolutem Alkohol sehr sohwer, in verdunntem
Alkohol leichter, in Âther und Benzol untSsiich waren. Der

Kôrper war ein Farbstoff, wetcber Wolle im sauren Bade in
intenaiv rein gelben Taaen anf&rbteund der einen auHaUend
sOBenGeschmackzeigte.

Der K6rper gab beim Erbitzen mit Tordannter Sa!zaâure
eine tiefer gelb ge&rbte L8aung, in welcher aich mit Benz-

aldebyd betrachtUche Mengen a.bgeapattoneaPhenyihydrazins
nachweisenUeËen.
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Analysen warden sowoM von dem bei der Behandlung
mit kaltor Natronlauge entstehenden (ale Dinatriumealz an-

gesebenen) Kôrper (A), sowie aucb von dem bei der Behand-

lung dieses Produktes mit verdttnntor kalter Satzs&ure er'
hulteaeH (ttts Mononatriumealz angesehonen)Kôrper (B) aus.

gefitbrt. Mit der Theorie gonau ObereinstimmendeResuttate
konnten nicht erzieit werden.

Analyse von A.

Bor. far C,,H,,N,8,0,Na,, Qefuodeo:
Mc.8&0: t. Il. I)!.
N <2,88 tg~a t?,62 t8,'H
8 = 9,82 !0,69 tO,4H 10,50,,
Na = '05 4,4Hi <,8f

Anatyeo von B.

Beroebnet Mf C,,H,N.S,0,N)t, Oefundett:
M ..628: H.

N t8,88 t8,26 t2,t6<
8 = io,13 t0,t2 8,94
Na~ 8,60 4,27 4,t8,

1i)r das AtomverhMtnisvon N:8 ergibt sich, mit Schwan-

kungeu in denZebntetn, annaherndS: bzw.6:2, was mit der

Auffàssang des gelben Produktes ats einer Triphenyltribydr-
azino-Naphtatm-disulfons&ureabereiBstimmt(vgl. S. 15).

6 g dea gelben Kondensationsprodukte8 wurden mit ver.

dünnter Natronlauge angeruhrt und dann ao lange auf dem
Wasserbad erwarmt, bia eine mit Wasser verddnnteProbe auf

FlieBpapier aur mehr einen schwachgelben Auslauf zeigte.
Dabei trat znerat eine t&t!iohe Farbuog, dann Lôsung und
endlich die Abachoidung eines roten Farbstoffes oin, welcher

abgesaugt und mit Wasaer angerieben, nochmals abgesaugt
und mit Wasser bis zur voHs~ndigenEntfernung des gelben
Farbstoffes gewaschen wurde. Eine Auskochung der neuen

Verbindung mit Alkohol ergab acMieBUchb)au!icbrotenadel-

iônnige Kristalle,welche vomAnitm-diazo-Sch&Sersatz-FarbstoiF
sowohl durch die sehr blaustichig rote w&6ng8Lôsung, ats
auch darch dieSchwerl8s!iehkeitin Wasser, Alkali und Alkohol

verachieden waren. Ans dem Filtrat schied sich auf Zusatz
von Benzaldehydeine gr6BereMenge des Phenylbydrazonaab.

Durch Baryumchlorid wurde aus der aogesaaerten Losang
Baryumsulfat (oder Baryumsutiit) geRUtt,was auf die Anwesen.
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heit abgespaltenerSohwefetstturo(oderschweBigerS&ure)deutet.
Auch orgab eiue Probe, wetche wahreodder FarbstoifbiMoog
mittels Alkali entnommenwarde, beimSauerkochen eine merk-
baro Schwettigaauroontwicktung,eino Tatsaclre, welche auf das
Vorhandenseineiuor wohl am StickstoEfsitzendenSatfbgruppe
hiawNiit, welche bei der Fa,rbstoSb!tdungdurch Alkali ats
8o!<it abge8paltenwird.

Der VeMuch~eme quantitative Umwandlung dos gelben
FarbstoB'es in den roten zu erzieten, echeiterte biaher an der
groBeuEmpSndHchkeitdes roten FarbstoCesgegonein iangeres
oder atitrkoresErhitzen mit Alkali. Der rote Farbstoff geht
ebensowie deraua dor t,2,4-Aminot!apbtok)ttfons&areerhaltene
beim Erhitzen mit Satzsaore mit blauvioletterFarbe in Losuog.

0,t3)3gSubstanz gabenbei24" undf6<mm14,8ecmN.
0,)2<8gSttbatMtzgabeu(),06t5g BaSO,.
0,04t0g Subftttt):!gaben0,0075g Nt~SO,.

Berechnetf0r C,,H,,N.SO~Na, Gehmden:
M =454:
N "t2,88 t2,tS!
S = '05 7,g8,,
Ntt!=6,08 6,90,s,

In konzentrierterSaiza&ureiOstesich das aus Anilin-diazo-
SchaB'ersa!zerhaltene Produkt mit gelbroter Farbe auf und

gab beim Erwârmen die Stufen: Gelbrot, Rotbraun, Braun,
Violettbrauo, Rôtlichbraun; schiieStichschied sich ein brauner
Niedorscblag ab. Mit konzentrierter Natronlauge, besonders
beim Erw&rmen,ging dieser in den oben erwahnten schwer
!89Uchen,blaustichigroten Farbstoff über. Die AufIOsungdes

gelben KBrpers in konzentrierter Schwefek&urewar rotviolett
und fàrbte sichbeim Erhitzen braun, führte jedoch weder beim

Vordannen, noch bei der Behandlung mit Alkali zu einem
faBbaren FarbstofF.

Die Mutterlauge des KondenaationsproduktesMa Phenyl.
hydrazin nndAnitin-diazo.SchâffersatzwarintensivgeIb ge&rbt
und gab bei derBehandlung mit verdanntemAlkali schon bei

Zimmertemperatur denFarbstoTAniiio.diazo.SchMFetsatz. Es
lag also wohlin dem teichtt8s!ichettgelben Farbstoff die Bi.

sulfitverbindungdes AniHn.diazo-Scha&rsa!Mavor.
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20. Kondensation von Anitin-diaxo-Scbaffersatz
und Bisulfit.

7 g Aniiin-diazo-SchaSfeMatzwurden mit 30 cem Bisulfit-

Msung auf dem Wasserbad und über freier Flamme erhitzt.
Dor rote Farbsto~ ging allmithlichmit gelberFarbe in Lôsung,
worauf, besondersboim AbkOMen,eino roioblioheMeage eines,

gelben K8rpers a.bgeschiedeo wurde. Derselbo warde ab-

gesaagt und mit Kochsa!z!3sung gewaschen.

Der gelbe feste Kôrper war in Wasser leicht losHchund
iarbto sich mit YerdiinntemAlkalibei gew&hnticherTomperatur
oder auch beim Erbitzen seiner wa8rigen Lësung dunkelro4
indem er, wie ein Vergteich erkennen )ioB,io Anitin.diazo-

Sch&SFei'satzUberging. Er konnte im sauren Bade, dem zur

Vermeidung derOxydation Bisulfit zugesetzt wurde, auf Woite

mit stark gelber, ziemlich licht. und iuftbeet&ndigerFarbnng
fixiert werden. Es lag hier atsc anscbeinend in der gelben

Ausscheidung oine Bisulfitverbindung des erwahnten Azofarb.

stoffes vor. Sie wurde mit wenig Wasser gelost und mit

Fhenyihydrazin erwarmt, wobei oine Kondensation bzw. die

Abscbeidung eines schwor ISsHcbonProduktes zunachst nicht

beobacbtet wurde. Dem Gemisch wurde darauf ein ÛberschuB

von BisuJntISeung zugesetzt; nunmehr trat beim Erw&rmen

a!im&Michdie Ausscheiduug oines gelben kristallinischenK8r-

pers ein, welcher beim Abkuhlen in noch reichlichererMenge
au8fiel.

Eine Untorsuchung dieses gelben Reaktionaproduktesauf

sein Verhalten gogen verdUnnteNatronlauge, sowie seine ijos-

lichkeit in Wamer und Alkohol, ergab, daB der Kôrper mit

dem schwer lôslichen, gegen A!ka!i in der K&ltebesiandigen

Kondensationsprodukt aus Ani!in.diazo-Sch&S'ersa!z,Phenyl-

hydrazin und Bisulfit identisch war.

Es war also durch diesen Versuch die echon Sfters be-

tonte Stufenfolgedes Reaktionsvorgangesbei derartigen Kon-

densationen sichtbar gemacht und oin neuer Anhalt fur die

Konstitution des schwer !6s!ichengelben Kôrper8 geliefert.
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2!. Kondensation von Rotot.diazo.SchafforsaIz und

Phenyihydrazin.

15g Rotët-diazo-SchMersak wurden mit 10 g Phenyt.
hydrazinund 100 ccmBisn!atl8suog am Wasserbade angewarmt
und auf der Flamme kurze Zeit gekocht, wobei lebhafte Gas.

entwicklung stattfand. Es schied sich, besoudersreicbHchboim
AbkuMen, ein gelber, kristallinischer Kôrper aus. Es zeigte
sich, daB der ausgefallene KSrper aus einem in Wasser

achwerer, bei gewëbnticher Temporatur gegen Alkali be.

st&ndigeaand ans einemloicht Ustichen,bei Zimmertemperatur
mit Alkali Mcht veranderlichen KSrper zusammengesotzt war.

Um diese boiden KSrper zu trenNon, wurde der aus-
gewaschene Niederachlag in einer Reibschale mit verd&nntor

Natronlauge innig verneben, einige Zeit lang stehen getasseu,
dann abgesaugt, ein wenig mit Wasser und Natronlauge und
schtieMich mit Alkohol bis zur Entfernung des A.lkatis aas-
gewaschen. Das stark rot getarbte Filtrat enthielt den
Totuidin-diazo-Sobaaereab-FarbstoT. Der schwer 18sHche
Ruckstand war gegen verdünnto undkonzentrierte Natronlauge
bei gewôhnticherTemperatur anscheinend unempfindlich; beim
tangeren Erhitzen schied sich jedoch ein blaustichig roter,
schwer !Ss!icherFarbstoS aus, dessen heiBe L8sung in Salz-
saure die Mauvio!etteFarbung aufwies, wobei gleichfalls eine

Schwe8igsaareentwickt)ingbeobacbtet wurde. Der gelbe K8rper
wurde aus verdunotem Alkohol in g!anzenden gelben nadel.
t'&rmigenKristallen erhalten. In seinen Eigenscbaften stimmte
er mit dem aus Anitin'diazo-SehatferaaIz erhaltenen gelben
Kondensationsprodukt in weitgehendemMa.Boûberein. Die

F&rbung auf .WoUe, in saarem! Bade, war aUerdings etwas
grunstichiger, ats die des eben erwahnten gelben Fa.rbsto<fes;
auch fehlt beim Erwarmen des ans Toluidm.diazo.Schau'ersatz

gewonnenen FarbstoCes mit konzentrierter Satzs&ure die boi
dem ersten K8rper auftretende braunviolette Nuance. Ubor
seine Konstitution s. S. 16.

0,tia9gBubstanz gabonbe; 20"undt&ZmmU,4eem N.
0,t8i8gg Subatanzgaben0,0928gBaSO,.
0,1014 g Substanz gaben 0,02 n g Na,80~
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Bercchoet f(ir C,,H,.NAOtKa,, Gefundcn:
M °66t:

N ~5 n,M'
S =.9.C') 9.M,,»
N&°<9,93 6,95,

22. Kondoisation von Xytidin.diazo-R-Satz und

Phenylhydrazin.
20 g Xy)idin diazo-R-Satzwurden mit 10g Phenythydrazin

und 100 com BisutRttasung auf dem Wasserbadangewa-rmtund
kurze Zeit auf der Flamme erhitzt. Es schied sich ain galber
Niedorschlag in geringer Monge ab; iangeres Erhitzeu gab
keine gr&BereAusbeute. Nach dem Abkühlen wurde das Re-
aktionsprodukt abgesaugt und mit KochsatdoMnggewtniohen.

Der gelbeNiederscblag bestand aus Naemloicbt iSsitchen,
mit Alkali leicht ver&nderlichenAnteil und einem schwer 188-
lichen, gegen Alkali in der Ka,he bestRadigenKOrper. Die

Trennung wurde wieder durch Ven'eiben des festen KCrpera
mit vet'dOnnterNatronlauge bowirkt.

In ihren Eigenschaften eutsprechen beide Produkte den
bei den oben beschriebenen Versuchen orhaltenen analogen
Kôrporn. Beim Erw&rmen mit konzentrierter Satzs~uro ver-
itnderte sich das tN Wasser schwer t8s!ichegelbe Produkt
auffallenderweisenicht, Bondernbehielt seinegelbroteLSsungs.
farbe bei.

23. Kondensation von Naphtolblauschwarz und

Phenylbydrazin.

I. 6,5 g NaphtotM&uschwMzwurden mit 2g PheNythydmzm
und 25 g UistitËtiosung Stunde lang am Wasserbaderwârmt.
Es trat ein Farbenumscbtag von Blau nach Gelbrot ein, und
eine TUpfetprobe zoigto scMieBlichdas v6t)ige Vorscbwinden
des blauen FarbstoEfes. Die LSsung wurde abgekUhltund mit
konzentrierter Natronlauge maSig erwârmt, bis eineProbe auf

Papier nun mehr einen echwachea gelben Rand zeigte; die
Farbe der L8suug war ia Braunviolett umgescMagen, uud

gleichzeitig schied sich ein Niederschlag aus derselben aus.
Die Masse wurde nunmehr vorsichtig mit konzentrierter Sa.tz.
saure angesauert, nachdem sie gut gckUMtwordenwar. Dabei

schlug die LSsungafarbe in Graublau und schlieBlichiu Blau



46 Bucherer n. SonBeubor~:Einw.sehweHigs.S&tzeetc.

um. Die reichlichentstandeno Ausscheidungwurde abgesaugt
und mit Koehsatxt&sunggewaschan (Analyse9. 0 ).

Das neueKondensationsprodukt war in Wasser xiemHch
leicht mit rotvioletter, in Ammoniumcarbonat ebonso wie in

Sodatësung mit graublauer, in Natronlauge mit violetter und
in Satzsauramit rotvioletter Farbe ISatich. Der KSrper tSate
sich leicht inNatronlauge, etwas scbwerer in S~tzBaure,schwer
in A!kokot und war untôaHch in Âther oder Benzol. Mit

NapbtotHuMohwarziat der KOrper also nicht identisoh.

îl. 13g Naphtolblauschwarz wurden mit 4 g Phenyt-
hydrazin und 50 g Bisu)6t!8socg unter Zusatz von 50 ccm
Wasser am Wasserbade vorgewarmt und ganz kurze Zeit auf
freier Flammeerhitzt. Die Farbe schlug dabei, ohne daBdie

Bildung eines gelbroten Zwischenproduktesbeobachtet werden

konnte, vonBlau nach Violett um, und beim Abkühlen der

Mischungfiel ein Niederschlag aus, dessen Menge durch Zu-
satz von Eochsft!z!Ssungvermehrt wurde. Der Niederschlag
wurde abgesaugtund mit Kochsa!zt8suBgausgewaschen. Das

Kondensationsproduktwar mit dem bei I. erhaltenen KSrper
vollkommenidentisch.

Der neae FarbstoN farbto auf WoUe in schwach saurem
Bade ein biaustichigesSchwarz.

DaB der bei I. erha)tene leicht t6Btichegelbrote KSrper
ats ein bisher nicht faSbares Zwischenprodukt anzusehen

ist, konnte durch eine Kochung des Endproduktes mit etwas

Phenylbydrazinund uberscbussiger BiautRUSsungam Wasser-
bade gezeigt werdon, wobei eine intensiv gelbrot gefarbte
L&sungentstand, welche sich mit Natronlauge wieder in don

ursprOBgiicbenneuen blauschwarzenFarbsto? uberftihren HeB.

I. 0,)22tg Substnnzgabenbei3tund '!44mm12,5ccmN.
I!. 0,H09gSobstaM gabenboi20"und '!54mm14,6ccmN.
I. 0,1795gg SubstanzgabenO.HSSgBaSO~.

II. 0,t)62gg SubstanzgabenO.tttSgBaSO~.

Gefunden:
L tt.

N =. n,86 11,6'

8 = t8,74 18,26
Na= Spuren
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24. Kondensation von Alizarinrot S und

Phenyihydraxin.
10g Alizarinrot 8 wurdon mit 0 g Phenyibydrazin und

100 g BisuinttOsungam RttckanBhfihier 12 Stunden lang er.
hitzt. Es schiod sich ein scbwarzbraunesReaktionsprodukt in
reichticher Meuge aus, wetchoaabgesaugt und mit Kochs~z.
toaung ausgewaschenwurde.

Der KOrporwurdo in heiBorNatronlauge getost, von dem
uogoISston schwM'zen Rackstand Ëttriert und hierauf unter
Kubiung bei etwa Î8<20" mit Satzs&ore goSi!t. Es achied
sich ein ge!bstichig brauner KSrper aus, der abgesaugt und
aus absolutemAlkobol kristitHisiertwurde.

Der neue KSrper zeigte in aeinem Verh~ton (ziemlich
groBe L8a)ichkeitin Wasser mit braunHchgeIberFarbe, Schwer.
!8s!ichkoitin SatzB&ut-e,Leicht!8stichkeitin Alkaliund Alkohol)
oine gro6e ÂhnUchkeit mit dem Ausgangsmaterial, leste sich
aber zum Untersohiede von diesem in Natronlauge rotviolett
(AlizarinrotS lest aich in Natroulauge blauviotett), fixierte sich
auf chromgebeizter Wolle in rotbraunen (Alizarinrot S in
violetten) Tanen und war auch in Satzs&ure etwas schworer
ti)sHcba~ dièses.

Der neueKSrper kann schon durch maBigesBrhitzen mit
verdODnterSabsâuro leicht wieder gespajten werdon, wobei
Atizarinrot 8 gebildet wird.

tfber aeine Konstitution vgl. 8. 18.

0,05U g Substanz gttben bei 34'' und '!6t mm 3,4 cem N.

ttMcchnetfür C,.H,,N,0,S, Sefonden:
M~ 4!0:

N 6,83 6,84%.

Zum SchluB aeien die Ergebnisse der VersucheUber die
Einwirkung von Phenylbydrazin und Bisulfit auf Naphtot. und
Naphtylaminderivate nocbmats ubersichtHchzus&mmengestoUt:

I. Die Einwirkung von PhenyJhydrazin und Bisulfit auf
Naphtol und Napbty!amin bxw. ihre Derivate verl&uft nioht
GinheitMch:

A) Bei den Derivaten der a. Reine worden vorzagsweise
HydrazinautfoBaauren,R.NH.N(80sNa).R',gebildet,we!che
beimBehandeln mit Alkali Azok8rper, B.N~:N.R', geben
und boi der -Einwirkungvon 8a!zsaure teils in Carbazole
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B-– R'
~NH/

teils in DiammokQrperH~N.R–R'.NB, ttbergehen,indem

eine Art BenzidiaumtageruagstattSndet.

B) Bei Derivaten der ~-Reihe entstehen Carbazol-N-sntfon-

s&uron
R–-B'

Y'SO.N&
die durchZertegungmit S&urenoderAthalioninCarbazole

R–R'
~NH/

Ubergehen.
Es wurde erhalten (entwederunmittelbar oder mittetbar):
1. Aua~-Naphtot:

K'Phenonaphtocarbazot.
2. Aus l,4-Naphtol8uIfons&ureebensowie aus 1,4-Naphtyt-

aminsutfons&aroeine

Phenyt-naphtyihydrazm-N, 4-disulfon8&ure,
wetcbo eiMrseits durch Behanditmgmit Alkali in Benzot-MO.

~.naphtatin-4-su!fon8&ure,C~H~N.CjoHe.SOaNa, anderer-

seits durch Einwirkung von SatM~ute in p-Aminophenyt-t-

amino!tapht&!in-4-8utfonsâoreUbergeht;aïs Nebenprodukte eat.

steht die PhenyI'K-Naphtythydrazin-N-moMsnlfooB&urabzw.das

Benzot-azo-tï-NaphtaHnneben e-Naphtol und ~.PhenoBaphto-
oarbazoL

3. Aus l)5-Naphty)aminsatfo))3&UtC:
1,2,5-CarbazokMtfonaaure.

4. Aas t,6-NaphtyIamin8)itfonssare:
1,2,6.Carbazo!aulfonsaure,

und 1, ë-Benzolazonaphtalinsutfonsaure,
C.H,.N=N.C,.H,.SO~Na.

&. Aus 2,l.NaphtyIamm- ebenso wie aua 2,1-Naphtol.
salfons&ure,neben dem 2,1-Na.phtophenocarbazol,die

2,t.Carbazoi8uIfon8&areund das 2,3-Phenonaphtocarbazot.
6. Aus 2,6-Napbto!au!foB8auîe:

2, t, 6-CarbazobnIfomaure.
7. Aus 2,3,6.N&phtotd!sutfon8&are:

2,1.0arbazoi-3,6.dMu!fonsaure.
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98. 2. Mitteitnng ttber iMton&hnMcheAnhydride MyMerter

AmineaSoMB~)

von

Ernst Mobr.

Ùber das Laoton der Benzoyl-a-aminoisobuttershure;

bearboitet in Gemeimohaftmit Th. Qele.~)

TheMetischer TeM.

Die bisberdargesteUtenLactoneacyMert~rAminofetts&cren
der aliphatiscben oder arom&tiach-aUphatisohenRoihe gehôren
entweder dem Typus des von Erlenmeyer8) dargestellten
BenzaUuppursa.ureIactonaan:

C.H..C N

Ô.CO~
~CiCH.C.H,

oder dem des von Loucha*) dargestellten N-Phenylglycyl.

gIycinamid-N-carbons&ureIactons
CaHA N CHe~

CO 0~ )0:N.CH,.CO.NH,.CO10
C: N.CH,.OO.NBs.

Hier kommen zunachst nur die Lactone der ersten Art

in Betraoht.
Es wnrdebereits in der Einleitung zur erston Mitteilung6)

') 1. Mitteilunga. dies Journ.[2] 80, 62t (t9Û9).
') Dissertation,Heidelberg,1909;vortSaBgeMittdtnng:Ber. -H,

798(1908).
') Erhnmeyerjun., Ann.Chem.276,3 (1898);807, 70 (1899);

Ber. 38, 2040(!900).
<)Leuchs u. Manaaae, Ber. 40, 8245(1907);Leuche u. La

Forge, 41, 2M9(1908).
6)Dies.Joara. [2] 80, 526(1909).



50 Mohr: 2. Mitteil. nber iMMN&hnUcheAnhydride etc.

hervorgehoben, daB diese Lactone sehr reaMonsf&hig sind.
Das Benzaïbippura&urelacton addiert z. B. loicht Ammoniak,
Anilin und Alkohole uuterAmid-, Anilid- oderEsterbi!dang:

C.H..C Kk O.H..CO.NH.

~~C:CH.C.H.~H.. ~~C=OH.C.H.;

das Lacton ist alao in prSpartttiver Hinsicht ebenso wertvoll
wie ein S~ureanhydrid, .oh!ond oder -aztd. Es ist daher er-

wtinscbt, auch die Lactoue der einfuchat gebauten Benzoyl.
aminofetts&uren Jtennen zu lernen. Solche Versuche hat

Erlenmeyer im AnscMuS an seine Untersuehung des Benxat-

hippuraiiurelactons ausgefllhrt. Erlenmeyer fand'), daB unter

denjenigen Bedingungen, unter denen die BenzathippuraSure
durch EssigaSureaNhydrid in ihr so leicht isolierbares Lacton
übergeführt wird,

HippurB&uro:

C.H~.CO.NH.CH,.CO,H,

Benzoytphenytala.nin:

C,H..CO.NH.CH.CO,H

CH,.C.H,

und Phenylacetylphenylalanin:

C.Ht.CH,.CO.NH.CH.COfH

CH,.C.H,

keine Lactone liefern. Erlenmeyer kam dahor zu dem
SchluB, daB nur unges&ttigte Acy!amino8&uren vom Typus der

Benzathippars&ure der Laotonbildung fâhig seien.

Zu einer Vermutung, welche mit diesem Schlusse Erl8M-

meyers nicht, oder wenigstens nur teilweiee Qbereinstimm~
führte uns fojgende ÛberIegUDg. Da Aoetyl- und Benzoyl.
anthranilshure ebenso groBo Neignng zur Lactonbildung zeigen,
wie Benzalhippursaure, so liegt die Vermutung nahe, daB die

Lactonbildung leicht und glatt bei allen Sâuren erfolgt, die in

a-Stellung neben dem Carboxyl kein Methylen. oder Metbm-
Wasserstoffatom haben:

') Erlenmeyer jun., Ann. Chem.S37, 269 (1904).
') Eftenmûyerjun., Ann.Chem.27&,7(lS9S); M7, 74–~ (1899).
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4*

BecMdMppars&ure

C.H..CO.NH. )C:CH.C~,HO.CO/

AcyiauthraniMuren
CH

R.CO.NH.6 CH

HO.CO.O OH

Es ware ja vielloicht mSgUch, daB der MiBerfolg bei

Erlenmeyers Versuchen mit der HippUt'B&m'eusw. seinen

Grand darin bat, daB entgegen Erlenmeyors Ansicht pnmar
zwar ein Lacton ent&teht, daB dieses sioh aber aekund&r in

irgend einer bisber noch uabehaunton Weise vor&ndert, etwa

duroh Kondensation, bei der die ~-st&ndigenMetbylen- oder

MethinwMsetBtoffatomebeteiligt sind. DaB dièse Metbylen.

gruppe unter den hier vorliegendenBedingungensehr konden.

satioaBf&higist, bat Ertenmeyor') an verscbiedenen Bei-

spielen gezeigt. Auoh die einfachsten Lactone kondenaieren

sich (nnterdem EMMse von NatriamB.tbytat)leicht in dieser

Weise~:

CH,.CH.CH,.CH, OH..CM.CH,.0=C.CH,.CH,
2 t 1 1

0–(!;0 0–000–CH.CH,
Vatefotaeton Divalerolacton.

Wenn diese Vermutung ricbtig ist, ist zu erwarten, daB

auch solcheBenzoyi-K-aïminofetts&uren,die am tf-KoMeastoS-

atom anstatt der Wasserstoft'atomezwei Alkyle haben, wie

z. B. dieBenzoyI.K.aminoisobattorsaure,CeHj,.CO.NH.C(CHs)t.

CO~H, sich hinsicbtlich der LactonbUdnng gen&u wie die

Benza!hippursâare oder Acety!anthramlsaure verhalten. Das

ist nuntatslchlich derFall: die Benzoyl-c-aminoisobuttors&are

spaltet leicht und glatt ein Molektil Wasser ab:

C.H.. 00 .NH~ ~OH, C.H,.0 ~~CH,
HO.CO/ ~CH, O.CO/~OH,

') Erlenmeyer jan., Ann.Chem.387,220(t9M).
') Fittig. Ber.H, S014(t88t);Fitt;g, Raect)u. Dub~e, Anu.

Chem.256,69,129,134(tMO);Ftttig u. StrOm, M7, 191(1892).
4*~`
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Der Erlenmeyeraohe ~atz iet &lao in seiner urapr&ng.
lichenPassung etwas zu speziell gehatten. BotroCsder boreits
in der vorbergebenden MitteUnng') kurz erwahnton Lactone
des BaazoyManins und des Benzoytphenylalamos môge hier
schon bemerkt werden, da6 Erlenmeyer in einem wesent-
lichen Punkto vollkommenrecbt hat: dièse o~enbar recht ver.
andertichenLactone Mnnen auf domErloameyerechen Wege
woM kaum isoliert werden; zu ibrer IsoMefung muB man
wesenHichvorsichtigerverfabren.

Die K.Aminoiaobnttorsaurewurdo uach der Vorschrift von

ZeUasky und Sta-dnikotï') durch Verseifang de&aus Acaton,
Salmiak und Cyankaliumdarstellbaren «.Aminoiaobuttersaure.
nitrils gewonnen:

~\co ~c~'
OH./ Ca.CN OH,/ \CO,H

i

Die Benzoylierung der «.Aminoisobuttei-saure nach
E. Fischers Méthode~) (in gesattigter, w&Bnger Natrium.
bicarbonatISBung)liefarte aas unbekanoten GrOndennur mangel-
hafte Auabeaten; dieselben wurden aber befriedigend bei An.
wendung des leichter tMichen .KaHumbicarbonats und bei
sehr langsam goleiteter Benzoylierung. Beim Erwarmen der
BeNzoyi.M'aminoMobutters&aremit UborschUseigetUEBsigs&ure-
anhydrid entsteht in aaBerat glatt ver!aafender Reaktioa das
prachtig kristattisierende und im Vakuum vollkommen unzer.
aetzt destillierende Lacton der Benxoyi.M-ammoisobuttersauïe:

C.H..CO.NH.)0~ ,CH,+(CH..CO),0=
HO.CO~C~CIi:,

+ (CH,.CO).O.
HO.CO~ ~CH,

C.U..C N. CH

<CO~<CH.
DiesesLacton ist vollkommerifarbloa. Auchunter Erlon-

meyers Lactonen vom Typus des Benzalhippursauretactona

') Dies.Journ. [2] 80, 624(1909)..
') ZeUneky und Stadnikoff, Ber.8$, 1728(1906).Settsamer.

weiMecheineadie genanntenAutorendiese MhraimpleVariationder
thnenbekanntenCartiuB.Jayschen CHycooottsycthMe(âne Formalde-
hyd, SalmiakundCytmhaHum)für etwMweeentHchNeuesund Eigen-
artigeaza haiten.

') E. Fischer, Ber.S3, 2454(1899).
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~M ni~ttn~ttttf.~t~m~~t*~t~fM~t~.Jt ~~t.)- t~ Et~~t~~findon sich sehr echwach gefarbte und farbiose.') Die Farbe
der Lactono acylierter Antbrauiie&urenvariieren auch aehr')
(fast farblos bis intensiv oitroaengetb),ohae daB man die Ab-

bangigkeit der Farbe von der Konstitution scharf formulieren
kann.

Das Laoton der Benzoyi-M-aminoisobutteM&arezeigt die'
setbe gro~e Reaktionsfahigkeit, wetohean den Lactonen der

Benzathippursaure und der AcytanthraNUs&orenschon soit

iangerer Zeit bekannt ist und diesenLactonen in praparativor
Binsicht praktiachen Wert verleiht. Mit Ammoniak und
Anilin reagiert das Lacton der Benzoyl-a-aminoMobtttters&are
sehr leicht und glatt unter Amid. und Anilidbildung:

C$H,C N"t1/CH, +
CoRt.OO.NB;;><CH,

C.H.C:~t \C( .CH,+NH,= C.H,.00.H. ~0( ,CH,
OCO/ ~CH,

+ NH,cs
NH,CO~ CH,

In Ûbereimtimmang mit den Amidonder oben genaanton
S&urenwird daeder Benzoyt'c~'aminoisobatteM&nrebeimtmrzea
Aufkochen mit verdNnnterAlkalilauge nioht, oder nur in sehr

geringem Umfange unter AmmoniakentwickelungverBoift; die

Hauptmenge des Amids geht unter ,intramoie!tu!arerWasser-

abspaHung in daa sobwach saura cyklischeImid der BenzoyI-
cf-aminoiBobutters&areüber:

O~.CO.~ CH.,
O.H..C N..CH.

NH,.CO~ ~CH,
8,0 +

NH.CO/ \CH,

Die Stellung des WasserstoCatomBund der Doppelbindung
im HetorocyMtMdes Imids ist noch nnbestimmt.') Das Imid
16st sich nur in ûborsch&ssiger SodatSsung und ohne
erkennbare Entwickelung von Kohlendioxydblasen; ans &tz-
alkalischer Lësung wird es durch KoMensaure sofort gef&Ut
D'u'ch langeres Kochen mit QberschOsaiger,verdilnnter Na-

tron!aage wird der Heterocyklus des Imide ziemlich achaell
unter Ammoniakentwickelunggaaprengt.

Das Verbalten des Lactons der BenzoyI-c-aminoMobutter.
s&ure gegen Ammoniak und das des Amidsgagea Natronlauge
steht a~so in ~bereinstimmung mit H. Meyers Laotonrego!)

') Ertenmeyer jun., Ann.Ohem.!??, 2~0–Ml (1904).
') Siehe1. MitteilungS.6Z4. ') Siehet. Mitteilung8. 686.
') S. t.MttteHung8.6ZT,u.H.Meyer, Moaatehefte20, T8t(t8M).
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Eine recht merkwtirdigeReaktion spiolt sich ab, wenn
man troekeaen CMorwasserstotfauf das Lacton bei Zimmer-

temperatur leitet. Unter Addition einesMoIekMs Chlorwasser-
atoS entsteht eine Substanz, die identiach ist mit dem Ein-

wirkungaproduktvon Thionylchlorid auf Benzoyt-K-atninoiBO-
butteraaure:

C.H..C:N..CH,

acoXcH.

C.H,.CO.NH.~CH, g~ C.H..CO.NH. ,CH,
Ct.CO/~UH, HO.CO/ \CH,'

Aus diesem Grande wird man geneigt sein, die Verbin-

dung C,,H~O,NCt aia das Oblorid der Bonzoyt-M-aminoiso-
battersaure aufzu&esen,umsomehral8ja. auob das Chlorid der

Hippursl1urebekannt ist.')
DieseAaffaasungsteht aber noch nicht ganzfest; es ware

auoh m8g!toh,daB die VerbindungC,,H~Oj.N01 daa salzsaure
Satz des LactonsderBenzoyi-K-ammoisobtittei'saure~ist. Ob

a!!erdiog8der HetorocyHnsdes Lactonsbasische Eigenschaften
hat, mNssenBp&tereVersuche erst noch zeigen. Auf jeden
FaU iat es beachtenawert, daB aus AathranoyIaathraniteSure
mit Thionylcbloridkein S&urecMoridentateht, sondern das

CMorhydrateines Lactons~):

NH,.C.H<.CO.NBL
C,H,

HCt.NH,.C,H..C N
O,B,

HO.CO~ O.CO>

Da aber die Verbindung O~R~O~NCI mit Natronlauge
anscheinendnicht dae Lacton regeneriert, so dûrfte wenigstens
vor der Hand die Auffassungals S&urecMorid die groBere
Wahrscheinlicbkeitfür sich haben. Es ist beachtenswert, daB

BenzoyI-M-aminoieobnttersaureim Gegensatz zur HippurN&ure
mit Thionylchloridauffallendglatt reagiert; gelb oder rot ge-
f&rbteNebenproduktetreten hier nicht, oder nur in recht ge.
ringer Menge auf. Mit Anilin, Methyl- und Âthyiaikobol
reagiert das Chlorid der Benzoyi-K-aminoisobutterBaurem der

') E.P:echer, Ber.88. 6t2 (1905).
*) DaaHtppafyteMondiatwoMtieherein wahresSaarecMotidund

nichtdaeCHorhydfttteinesLactone.
*)(t. Scbroeter, Ber.40, t6t: (t90ï).
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normalen Weise unter Anilid. bzw. EsterbMang. For die
Konstitution des CMonds kann man hierans keinen 8cb!uB
ztohon, da das Lacton bzw. sein ,,0hiorhydr&t"unter diesen

Bedingungen die gleichen Reaktionsproduktetiefem mu6, wie
das Chlorid.

Das Lacton der AcetylmthraniMare (das sog. ,,Acety!-
anthranii" (I) liefertbeim Zusammenschmelzenmit Aathramt-
silure neben Acety!anthranoyt&nthr(tnHs&uM(Il) noch ein kom-
pliziertes Kondensationsprodukt (o-C&rboxypheny!methy!oxo-
pbeny!amina,zin;III), welches bei vorsichtigerBehandlung mit
alkobolisoherKali!auge in Anthranoy!nthranHs&ure(IV) tiber-

gebt'):

CH,.CO.NH~,)C.H.

CHsC oN
HO.C.C.H~.NH.CO~

CH,.0:N. (1!)

O.CO1 ~CeH~
CHe.C N HHO.CO~t

.>C.H,
CH..C:N. NH,

HO,C.C.H..N.C~ HO,C.C.H..NH.CO~
(III) (IV)

Da das Acety!anthtMita&ure!Mtonsebr leicht aas An.
tbranilsâure gewonnenwerden kann, so ist diese Roatttioca-
folge oin Ûbergang von der AnthrMiia&arezur Anthr&noyt-
anthranila&ure, unabniich allen bisher bekannten Ûberg&ngen
YomOtycin zam 0!ycytgtycin:

NH,.C.a,.CO,H NH,.C.H,.CO-Na.C,H,.CO,H
NH,.CH,.CO,H NH,.CH,.CO-NH.CH,.CO,a.

KSnnte man dièseMéthode auf die atiphatiachena-Amino-
a&urenUbertragen,so wSredamit eine neao Potypeptidayothese
gefunden. Wir haben eiaigeVersache in dieserRichtungaus.
geMbrt nnd haben in dor Tat beim Zuaammenschmeizonvon

Glycocoll mit dem Lacton der Beazoyl-«.aaunoMobuttors&ure
ein Benzoyldipeptid, das Benzoyl.u.aminoisobutyrylglycinge-
wonnen

C.H..C:N.CH,(( ~C/ +NH,.CH,.CO,H=
6.CO/ ~OH,

+ NH..CIIs.OOtH=

C.H..CO-NH.C(CH,),.CO-NH.OH,.CO,H.

') Anseh<ttt, Sehmtdt u. Gteiffenbeig, Ber.S6,8471(t902).
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Infolge Materialmangels konnte die Abspaltang der Ben.
zoytgrappe fms diesem Benzoyldipeptid bisber noch nicht itt
AngriCgenommen werden.

Da AnthrMub&are durch Erhitzen mit mehr ab 2 Mot.

Essigsgureanhydridsehr leicht in einer ;dnzigen Opération in
dasLaoton derAce~tanthraniis&ure ttbe~efahrt werden Jkttan'),

NH CH,.C N

HO.CO~ A.c~
so hogten wir, mittels deraelben Methode ebenso leicht in
einer einzigenOperation aus «-Ammois&battera&utedas Lacton
der Acetyl.a-aminoisobuttersll.uregewinnenm kënnon:

NH.OH, OH,.C:N.,OH.

HO.CO~~CH. ~.CO~OH,'
·

MerkwNrdigerweiseist diese Reaktion in dieser Form un-
dcrchfûhrbM'. Beim Abdestillieren der Eosigaa.ure und des
MYor&adertea~bersohussea an Essigs&aroanbydrid destilliert
zwar vielleicht eino kloine Mengo des gesuchteDLactons mit
Hber; die Hanptmenge der a-Aminoisobuttersaure bleibt aber
in Gestalt einer noch nicht n&her untemuchten Substanz im
DostiiiterkotbenzmUck.

Die UnteraHchungaUer hier orwâhnten Sttbatanzen und
ReaktiononsoU spMer fortgesetzt werden.

ExperimeBteUer Teil.

Benzoyt-oc-aminoisobuttera&ure,
O.H,.CO.NH..CH,

~~H~aVaN ° 20T,1.
HO.CoXcH.

C.

Die Benzoylierung der a.Aminoisobuttersaure~) gelingt
nach der B. Fischorschen Vorschrift') anscheinend nur

') t. MitteittmgS. &28und684.
') DatgeeteUtnachdefVoMehri&vonZetinskyund Stadnttcoff,

Ber.M, tT26(t9M),au Aceton,CyankallumundCMor&mmoniamusw.
') Ë. Pieoher, Ber.82, 2464(t899).
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scMecht(16 der thaoretischenAuabeute). Wesent!ichbMaero
AusbeuteDerzieit man, wena man sehr langsam arbeitet, und
wennman statt Natrium. das leichter lôalicheKaliumbicarbonat
anwendet.

10,80 == 100 M-M.') ~-AminMsobutterB&urewurde in
Mnem weitb&higen,mit Ruhrwerk veraehenenRundkolben in
100 cem Wasser geMst. Ze der klaren farblosen L6sung
wurden 80,12 g (800M-M.) fein gepatvertes Kaliumbioarbonat

gegeben. Nachdem das Rührwerk etwa 8 Minuten lang im

Gange war, war der grOBteTeil getëst. lunerhatb 24 Stunden
wurde nun tropfenweise 42,18 g BMHoyIcMorid(300 M.M.)
unter fortw&hMndem,schneitem UmrUhrenin Portionen von
etwa je 10 Tropfen zugogoben, jedoch immer in der Weise,
daB Benzoy!oh!ond orst dann zugegeben wurde, wenn die

LëttONgnicht mebr darnaoh roch. In der Lôsung lag zum
SobiuB ein weiBer, klumpiger Niederachlag am Boden, be-
stebend aus EatiumcMbonat oder -bicarbonat und Benzoyl-
chlorid oder BenzoeB&ttreanhydnd.Dieser Niederschlagwurde
abfiltriort und mit wenig Waaser gewascben. Das klare und
farblose Filtrat wurde unter KuMungmit Saks&ore vorsichtig
anges&uertund 2-8 Stunden lang sich selbst tlberlassen.

Der auego~Ute, weiBeBrei vonBenzoëa&ureund Benzoyl-
K-aminoisobuttersaure wurde abgesaugt, ausgewasohen, ge-
trocknot und mit siedendemLigroYagrundUch extrabiert (je
einmal mit 460, 800 und 200 com Ligro~n).~) Der woiBe
Ruokatand (die rohe Benzoyl-a-aminoisobuttersaure)wurdo im

Vakuumexsikkatoruber ParaShtsp&uengetrocknet. Die Aus-
beute an roher Benzoyt-c-aminoisobnttersâurobetrag 77 bis
97 der theoretischen. Zur Analyse wurde das Rohprodukt
aus siedendemWasser umknstaUisiort.

0,2426 g Subatau: gaben 0,567f g CO, und 0,1898 g HO.

0,t&S2g Subatanzgabon9,40ccmN bei 80"und '!64,4mm.
0,4038g SubatanzaeatrtttiaiM'tent9,Mccm O.t-fMhnormaleNa-

tronlauge.
0,3628 g Sabetanz neutratteierten 16.86 com 0,t'fach normale Ntt-

troutmgo.
Indthator:Phenoiphtateïn.Die Sture )69teetchln ab9KehifM:ge)-

') M.M.AbMtzongfürMiHigramm-Mo)ekutfn-gewichtoderMittimoL
*)1g BenzoEeSafe!!ista!chin etwa7,8ocmsiedendemItigroïn.
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1 g BenzoyL~.aminotsobuttersSurelost sich in der Siede.
hitze in 28 ccm Wasser voUat&ndigklar auf. Beim Erkattcn
scheidet sich etwa 0,75g wiederaus und zwarin Form schnee.
weiBer, donner, iangHcher,anscheinend rechteckiger, parallel
znr karzerea Kante auffallend stark gestreifter Blâttchen;¡
aaSerdem sind kteine derbe, farblose Prismen oder derbe
Tafeln deut!ich erkennbar. Durch Eindampfen im Vakuum
konute aus der Mutterlauge noch eine nicbt mbetf&cbttiche

Menge sebr reiner BenzoyI.aminoieobutteMâare gewonnen
werden. Die reine Saure wird bei lOa" weichund schmilzt
bei t98<' zu oiner wasserklarenFttisaigkeit ohneGasentwick.

Itmg und obne Zersetzung. Zwischen 220"–2SO" beginnt
iangsame Gasentwicktang, die bei 240" lebbafter wird. Ben-

zoyt.~ammisobuttersauro !Cstsich bei Zimmertemperatur leicht
und glatt auf in katter verdQnnterNatronlauge, in Ammoniak
und in SodatSsung, in totzterer unter deutlioh erkenubarer

KoM8B9&uFeentwicMang.Beim Ansiuern der alkalischen L8.

sung mit vord&nnterSaJzs&ure(ça. 2,0 n) kristallisiert die freie
Saure in Form eines glitzernden.KristaHmebteswieder aua und
zwar aus verdunntefen LSaungen in Form rosettenartig zu-

sammengewachsener,kleiner derber Tafeln und Prismen, ans
etwas konzentrierteren L8suogen uberwiegend in Form sebr

donner, stark gestreifter Bt&ttcheB.

Benzoyl-a.aminoisobuttersaures Kupfer,
(C.H..CO.NH.C(CH,),.CO,),Cu;OMH,,O.N,Ca= 475,9.

Man gieBteine waBrigeLSsnng von 10 M.M. Benzoyt.c.
aminoisobatters&ure(2,07g) in eine aus je 8 M-M. Kupfer-
aulfat (2,0 g) und Baryumbydroxyd(2,52 g) bereitete waBrige
Suspension von Kupfbrhydroxydund Baryumsutfat. Die L8*

sung f&rbt sich nur schwach blau und reagiert s~uer. Man
erwa.rmtunter DmrOhren2–8 Stunden lang auf dem Dampf-
bad, erhitzt zum gelinden Sieden, filtriert heiBund extrahiert

Berecbnet far C,,H,,0,N: Gefunden:
0 03.M 6!i,b3%
M 0,.t!! 6,<a,.
N 6~8 6,84,,
Mot.Gew.: ZOT.t 209,1; :06,t.

O.t <~eh nonnater Katfontaugo betm Umaehfttte!o in geHnder WKrmo
!icntKeh8choeHaaf.

Berecbnet für C..H,.0,!<: Oefunden:
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den Barya!Mutfat-Kupfer<H:yd.Niedersch!agnochmalsmit sie-
dendem Wasser. Da die vereinigten Ft!tratc beim Erkalten
nicbts abacheidea, werden aie aufdem Wasserbade eo weitoin.

gedampft, bis sich aus der sehr schwachbimmdMaugeiarbten
LOsung derbe Tafeln von intensiv htpferspangrttner Farbe
abscheideo. Der Roet des Kuptor6a!xe8wird gewonnen,indem
die LSsung weiter cingedampft wh-d,zum ScMuSfast bis zur
Trockene. Der Unterschied in der Intensitat der Farbang
der tieigrttnen Tafeln und der zart btmme!b!auenLSsung ist
Mchat ûberraschend.

Zur Analyse wurde das Kupfersalz im Vakttumexsiitkatur
ûber Kali zur Gewichtskonstanz gebracht. Das Gowicht ver-
ânderte sich inuerhalb Yier Tagen nicht; das Kupfersalzent-
ha!t a!so kein KristaMwassor.

0,1410g Sabatanzgaben'0 ccmN bei 2!,0' uad '!45,0mm.
0,4888g Subatanzgaben0,0727g OuO.

Borechoetfar C,,H,<0,N,Cu: Gefandeu:
N 6,9t e,')6"
Cu tS~t t3,39

Lacton der BenzoyI-K'aminoiBobntterBaure,

CA.C:~ .CH,)cI )C~ i C,t,,0,N t89,t.
0.00~ \CH.

¡ CnIJIIO,N 189,1.

44,4 MM. fein gepulverte Bonzoyt.amtcoisobattersaure
(9,2 g) wird in einem zweihatsigonDestillierkolbenmit 55M.M.
frisch destilliertem Essigs&areaahydrid(6,6g) versetzt. Die

Hauptmenge der S&ure geht schon bei Zimmertemperatur in

LSsuBg. Bei l'standigem Erwarmen im Wasserbad auf
90"-92<' (MckBuBMMer; UmachUttetn)entsteht voilkommen

klare, farblose Lësung. Daun wird im Wasserbade im Va-
kuum von 9 mm Eiaesaig und der ~berschuB von Essigsaure-
aubydrid abdestilliert (Badtemperatur anfangs60'; zumScMaB
ca. 1 Stunde lang t00~Nach AaswechsetuDgder Vorlage
wird im Luftbad weiter destiUiert. Hierbei geht ein ganz
konatant siedendes, wassorhelles,dickSttssigesÔt aber, welches
in der EnstaUisieracha!o schnell zu sebr schën ausgebitdoton,
wasserbeitea, rhombenf8rmigen derbon Tafeln erstarrt. Die
Ausbeute ist vorzüglich (96–98°/. der theoretischeB). Im
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Desti!!ierko!ben MnterMeibt eine &u6eret geringe Monge oines

heHgraoen ROckat&ndes.

0,2481 g Substans gaben O.M5&g CO, und 0,t920 g H,0.
O.mcg Sabstaaz gaben U,90cem N bei 22" aMd '!69,8mm.

0,4001 g Subatanz verbrauchten 21,14 cem 0,1-fach normale Natron.

lauge.

0,95t8 g SubetMz verbrauchten 18,41 ccm O.l.fach normale Natron-

tauge.

Indikator: PhenotphtfttO'n. Daa geechmokene Lacton Met a!oh in
der tchwxch angowartnten, {tbemehaM!gen0,t.&oh normaten Netrontauge
beim UmaeMttetn im Laufe von 5–t0 Mtnaten auf. D!e Maung zeigt
tticht die goriogste FtMMBeoM, nicht etnm~ vorttbergehend.

Bofoctmct fftr C,tH,,0,N: Geftmdan:
0 69,80 99,86~
H &.86 &,95,,pi
N 7,43 '48,,
Mot. Qew.: t89,t 189,6; t9),1.

Das Lacton hat einen ateohondenGeruch, den man bei

Zimmertemperatur nur bei tiefomEinatmen bemerkt; bei 60"
bis 100" ist der Gerach unerti~glich und reizt Augon- und

NasenscMeimh&ut âuBorst heftig. Er erinnert an den des

EssigaaureaNhydnda. Ob dieserGerach von anhaftenden Essig-

s&ureanhydridspureaherrQhrt,werdon Bp&tereVersuche zeigen.
1 Essigeâureanhydrid drOcktbai der Titration das Mole-

ku!argewicht um etwa 5 Einheiten. Bei 82° wird das Lacton
weich und schmitzt bei 84" zu einer farblosen, wasserMaren

Fmssigkeit obne GaaentwicMnng.Siedepunkt bei 0,5-1,0 mm

(Quecksilberluftpumpe)&8"; bei8,5 mm 123"; bei 18mm 13l".

Beim Schütteln mit ûberschtiBsigor0,1-fach normaler Natron.

lauge bleibt das Lacton bei Zimmertemperatur hart und kri-

staninisch, es knirsobt unter dem G!asstabe, wird aber nicht

sa!benf8rmig oder teigig. BeimKochon mit der Natronlauge
schmilzt das Lacton 80<brtzu einem ia.rbtosen Ôte, welches

sieh erst im Verlaufe von etwa zweiMinuten langsam auflost.

Solange noch 01 vorhandenist, riecht die heiBe alkalische

LosuNg furchtbar atochond(Gerach des Laotons). Verwendet

man statt 0,fach normaler Natronlauge reines Wasser, so

') Vergl.du Vei'ba!teodosLaetonades BonzoyManhM(dema&ettst
zu verOSentMcbendeMittellung).
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eind die Erscheioungen genau dieselben, nur erfotgt die Auf.
losung wesenUichlangsamer.

Die Prtifung des Lactons auf basiache Eigenschaftenbleibt
epMereo Versuchen vorbelialten.

Amid der Benxoyl.K.aminoisobat.tors&ure,
C.H,.CU.NM..CH.

OIlHuO.NI= 206,2.
NH..CoX~/

0~=~.

10 M-M. fein gepulvertes Benzoyt-amtnoMobatters&ure.
lacton (1,89g) werden mit 30ccm kalt gesattigtem, absolut
atkohoUschemAmmoniak versetzt. Die Masse erstarrt sofurt
zu einem woiBen, dicken Brei &uËeretdonner, langer, aeide.

gtaczeader Nadeln. Man erwarmt noch etwa 20 Minuten!ang
auf dem Wasserdampfbad (Steigrohr) und zerdr~ckt mit dem
Glasatabe oinige ungelëat gebliebene KMtmpchen.Die warme,
voUst&ndigklare, farblose L8sucg erstarrt beim Erkalten in
der EnstaMisierschate sofort zu einem Brei von feinen, d&nnen,
giaozenden Nadeln. Alkohol und Ammoniak werden im Bx-
aikk&torUber SchwefelB&ureentfernt. Die Ausbente betr&gt
98–99" der theoretîschen. Zur Analyse wurde das Amid
ans absolutem Alkohol umknstaUisiert.

0,8502gg Subatanzgaben0,6<Ug CO,und 0,1436H,0.
0,1400g Substanzgabent6,0 ccmN bai t8,&'und~68,6mm.

D_L~L bt~ rr n ~r n _w.BerechnetRtr C,tH,tO,tf,: Geftmden<
C 64,02 64,t0'
H 8,84 6,9'1
N tS,6a 13,8,
f" _t_anr_. rrr 'Ii
Das zwockm&Bigaus wenig Wasser oder Alkohol um-

kristallisierte Amid beginnt bei 195" weich zu werden und
schmilzt bei 201 ohne Gaaentwtoktang uad ohne erkennbare

Zersetzangserscheinnngenza einer farblosen, klaren Fiiissigkeit.
Beim weiteren Erhitzen entwickelt sich zwischen 215"–238"
Qas. Bei 242" tritt schwacheGelb~rbang ein.

In kaltem Wassor ist die Substanz !nerid!ch tasHch,1g
in etwa 200 cem WaMer. In kaltem absolutem Alkohol iet
sie ansoheinend noch etwM leichter tëstioh. Aus der heiB.

gesâttigten w&Bngen L&auog kriatuHiaieren beim Erkalten

lange, schmale, danne, farblose BiSttchen, deutlich !&ngage-
streift und meiat rechtwinklig abgeschnitten. 1 g robes Amid
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lëat sioh in etwa 8,7 ccm siedendem,absolutem Alkohol; beim
Erkalten kristaMisiert 0,80 g in Form eines dicken, weiBen
Breiee RaBerst donner, sohnoeweiBer, verfilzter Nadeln ans,
der so dicht ist, da8 man das GeiaB umkehren kann, ohna
daBetwas abtropft. Die dannen, BeidegtânzeodenNadeln er-
scheinen unter dem Mikroskop teils ats sehr dUnneNadeln
teih ab sehr lange, sehr donne, gerade abgesohNttenoPrismen
oder lange, schmale, rechtwinkHg abgescbnittene Biattohon.
Das Amid ist in siedendemÂther schwer l8s!ich. Beim Er-
kalten der heiB ges&ttigtenLSsuog kristaUisioren dtinne weiBe
Nadetchen in geringer Mengeaus. Auch in eiedendemBenzol
Mtdas Amid recht schwer MsHcb. Beim Erkalten der hoiB
ges&ttigten Lëaung kristaHisiort ZMn&cbsteine voluminôse,
getatinoseMasse aus, welche sich schon nach einigenMinuten
in ein Gewirr langer, SuBerst dUnnor,soideg!&nzenderNadeln
zu verwandeln beginnt. Manchmal scheidet sich die Bubstanz
nicht erst ge!atin0s, sondern direkt in Nadeln ab. Daa Amid
ist scheinbar ganz uniSstichin siedendem Ligroin, siedendem
Schwet'eikohtonstoiîund Tetrachlorkoblenstoff. In siedendem
Chloroformiat die Substanz etwas losMcb,aber langenicht so
reiohlich,wie in siedondomAlkohol. Beim Erkalten der hei8

gesattigtenCh!oroform!osungkristallisieren Nade!noder recbt-

winkHge,lange, schmale, donne Blattchen, teils bùschelig zu-

eammengewachson,teils vereinzelt ats feiner weiBerNieder-

scMagwieder ans.

Cykliscbes Imid der Benzoyl-aminoisobattersa,ure,

C.H,.C N~ ..CH,
t \C~ C,,tf,,ON,=.t88,9.
1

CulfllON,= 188,9.
NH.CO/ ~CH,

19,4 M-M nicht umkristallisiertes Amid der Benzoyl.u-
aminoisobutters&uro(4,0g) wurdon mit 60 ccm normaler Na-

tronlauge 2-3 Minuten lang erw&rmt. Hierbei entstand eine

vottst&ndigklare, farblose LBauog. Mit Lackmuspapierkonnte
nur eine scbwache AmmoniakentwicklungfestgosteUtwerden,
mit dem Geruch jodoch kaumoder gar nicht, BeimAbk<iMen
der nur etwa 3 Minuten lang gekochten LSsung auf O* schied
sich nichts ab, die LSsang blieb klar. Beim AMauern mit

Eisessig (K<lbtong mit Eis) entstand zunacbst eine milebige
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ir&bung, die sich BehnaHin einen dicken,weiËenBrei aehnee.
weiBerNadeln verwandolte. Dieser warde abgesaugt und im
Vakuumexsikkatoraber Kali getrocknet. Ausbeute 91-98<
der theoretiachen. Das Rohprodukt schmilzt bei 194"–196"
zo oiner nicht v0!!igklaren, fast farblosen FlaMigkeit ohne
GaaentwicMung,iat aho schon ziemlich rein. Zur Analyse
wurdedas Imid aua Wasser umkristallieiert.

0,MOSgSubstaMgaben0,694Sg CO,und0,<067g H,0.
0,t636g Subatanzgaben22,0ccmN bai22 and '!50,0mm.1 _no

Bereebaet <MrC~H~O~: Gefunden:
C M,t& 69,99<
H 6,43 6,48,, Il
N ~.M t4,9&

~~ft~~r–j~-o–t t <

.1~ .ILI Il.
1 g des Imidsder BeDzoyt.aatinoMobatters&uretitst sioh

in 37,5 ccm siedendemWasser. Beim Erkalten kristallisiert
etwa 0,83g wieder aus in Form sohneeweiBer, gl&nzender
Tifelchen, oder langer,schmater BiMicheo,die &hnUchgliinzeu
wie Thiocabanilid; sie sind auscheinend rechtecMg, h&tt6g
rosettenartig zusammeBgewachaen;teih RnBoret dünn, teils
ziemlich derb. Manche zeigen nahezu quadratiscben UmnB,
andere recbtockigen, wieder a.ndere sind lang und schmat.
Das Imid beginnt bei 198" weich zu werden; boi202" schmitzt
es zu einer farblosenFiûssigkeit.ohne Gasentwicklung. Selbst
bei 280" ist die 8chme!ze noch vollkommen farblos, Gas-
entwicklungwar nicht zu bemerken. Beim Erkalten der auf
280" erbitzten Schmetza erstarrt sia zu weiBeo, farblosen
Nadeln.

Der Schmetzpanktdes Imida (202") liegt dem des Amids
der Beazoyt.c.aminoiaobuttorsauro(20t") sehr nahe. Ein
wesentUcherUnterechied liegt darin, daB das gescbmolzene
Amidbei etwa.215" Gaa zn entwickelnbeginnt, w&brenddas
Imid selbat bei wesentlichhoherer Temperatur noch kein Gas
entwickelt. Bin innig vernebenea Gemisch von Amid und
im{dscbmolzzum gr&BtenTeil sobon boi 166" zu einer nicht
gaaz klaren FiUMigkeit, die zwiechett 170" und 180" voll.
kommendurohaichtigund klar wurde.

Das Imid der Benzoyl-a-aminoisobattersaure ist eine
schwacheS&are; ea l8st sich in etwa der berechneten Menge
sehr verdltnnter (etwa 0,2.fach normaler) Alkalilauge bei
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Zimmertemperatur sofort auf und wird ans dieser alkaliscben

L8suag durch Essigaaure oder Kohlensliure wioderaosgeï&Ut
(woiËe, gtanzende BIattchoo). lu waBrigem Ammoniak lëat
sich das Imid bel Zimmertemperatur auf; doch acheint zur
klaren Msung viel mehr ah ein Molekm AmmoniftkfUr ein
Molekill Imid notwendigzu sein. Auoh in tib.erBchUaaigar
SodatBsungI8st 6ichdas Imid, aber obne die geringataKoMen.

saureentwicklung, also oSBnbarunter Bicarbonatbildung, wie
daa bei schwachen 8&uren oft der Fait ist. Das Imid t8st
sich sogar in Ubet'schttsBigcrN&trinmbicarbonaU8sungauf, die

ja auch immer schwacha!iach reagiert.

Siedendo Natronlauge verseift das Imid langsam. Kocbt
man etwa 0,05 g Imid mit 10ccm etwa 2,8-fach norm&ter

Natronlauge, so kann man am oberon Kablerende Ammoniak
mit Lackmuspapier otwa sieben Minuten nach Versachebeginn
nachweisen; 8 Miauten spâter ist die Btaaucg sehr intensiv,.
Die alkalische LCsncg bleibt wâhrend des Kochena klar.

Die Pr<lfangdes Imida anf basische Bigenschaftenbleibt

Bp&terenVersuchon vorbehalten.

Anilid der Benzoyi-aminoisobattersauro,

C.H,.CO.NH~\C<, .,CH, C,,H,.0,N,= 282,2.
C.H..HH.CO/ \CH,

i CuH"O"N.= 282,2,

10 M.M. BeaMyI-«-ammot8ob)itters&ure!aoton(1,89 g)
werden mit 10 M-M. frisch destilliortem Anilin (0,93g) ver.

aotzt. Schon bei Zimmertemperatur t8st sich das Lacton voll-

st&ndig auf. Nacb etwa 1 Minute erstarrt die Fiûsaigkeit zu

einem dicken Brei feiner, weiBerNadeln. Man erwarmt die

Reaktionsmasseim Wasserbade noch & Minuten lang anf 50"

bis 60" (Steigrobr). Nach dem Erkalten wird die Masse im

Vaknnmexsikkator über Kali getrocknet. Auebeate aabeza

quantitativ. Das ansoheinendschon aebr reine Rohprodukt
wird bei 21&"weich und schmilzt bei 221 za einer schwach

gelb gef&rbtenFittssigkeit ohneGasentwicklung. Zur Analyse
wurde die Substanz aus absolutemAlkohol umkristallisiert.

0,~6 g SobetaMgaben0,6562g 00, und 0,<42Sg H,0.
0,1406gSubetM!! gabent2,0ecm N bel 22" und 746,'tmm.
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Journal t. prtkt. Chemt~[!J Bd. 8t. 5

Das umknataUiaierteAnilid schmilzt bai 228"–229" zu

eiaer klaren, farblosen Fittssigkoit ohne Gasentwickhng; bei
370" ist die Schmelzenoch vollkommenfarblos.

Die LBstichkoitdes Anilids in siedendemWasser ist nur
sehr gering; beim Erkalten der heiBgeBâttigteoLôsung scheidet
sich nur ein sehr geringer, woiSer, Bockiger Niedersch)sg
(dOnne Nadeln) ab. 1 g Anilid 18~t sich in etwa 52 cem

stedeodem, absotutem Alkobol; beim Erkalten kn~taHieiMt

0,92 g wieder aus (lange, donne, achneaweiBe,aeideg!anzeode
Nadeln). In siedendem Benzol iat das Anilid etwas achweror

t&sHch,ale in siedendemAlkobol (echoeeweiBe,seidegtanzende
Nadeln); noch geringerist die L8B!ichkeitin siedendemLigroin
und Âther.

Es ist anscheinend unmCgMcD,aus dem Anilid mittela

Essigeanreanhydridbei !00" ein MotekOtWasser abzuspa!ten.
1,5 g umkfistatitsiertes Anilid (5,3M.M.) warde mit 20 ccm
frisoh destHUertemEasigs&tu'eaDhydrid(etwa200 M-M.)46 Mi-
nuten lang im Wasserbad unter Umschûttetnbis auf fast 100"
orwNrmt. Hierbei entstand eiae &:t gMâttigte, Mare LSsung.
Nach dem Erkalten wnrde der Eotbenmhatt (Brei achnee.

wei6er, feiner Nadeln) mit kaltem Wasser gescbOttett, bis der

Geruch nach Essigs&uroaBbydndvollkommen verscbwanden
war (46 Minuten). Der trockene Niederscblag wog 1,4g,
schmolz bei 229"–230" und batte nach dem Umkristallisieren
aus BatrinmtMckeaemBenzoldie ZuMUMnensetzmgdes Anilids.

0,3608g Substanzgaben0,6927g CO,undO.tMlg H,0.
0,t828~ g Substanz gaben 16,05 cem N bei 20,0 und f48,9mm.u,taz!i~ ouoamnz gaoen io,uaoetn H oet ïu,u* una «a,ant

BeKctmet für C,,H,,0,N,: Gfefunden:

C 72,28 ~,04%

H 6,<S 6,4-t,,

N 9,95 9,87

Berocbnet fftr Ot,H,.0,N,: Gefanden:

C 72.28 M,8t

H N,48 6,48,,

N 6,95 9,9a,

rtna MtM~MatatH&ta~û AniKft af*ht~~tt h~ <)<)&0__

Me Formel0,,H,,0,K,-H,0 =C,,H,.ON, fordert T7.82 C,
6,t0% Hund 10,63 N.

Die aus Boazoi umkristallisierteund Ma-tyaierteSabstanz
schmMztbei229", ebeneoihrGemischmit reiMmAnilid (berettet
aus LactonundAnilin).AuchimVerMten gegendieverschiedenen
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LSsuugamittel(Alkohol, Benzol,Wasser, Ligroin und Âthor)
atimmt daa mit Easigaaareanbydridbehandetto Produkt vott.
kommen mit dom Aaegangsmateriat(AnHid) aberein. Das
Anilid wird also unter den angegebenenBedingungen durch

Eseigs&ureanbydridbei 100" nicht in ein Imidazolon:

C.H..C:~ /CH,

verw&Mde!t.
C,H,.N.CO/ \OH,

Chlorid der BeMZoyt.M.aminoisobuttersM.uro,

O.H..CO.NH.~C(,CH. C.,H,,0,NCt=.238,9.
Ci.CO~ \CH,

¡ C1\HI20.NCl.221>,6.

Darstellung aus dentLitoton derBonzoyI-annnoiso-
butteranure und trockenem Chlorwasserstoff.

ÎJber tO M-M.feiu gepulvertesLacton (1,89g) wird wah-
rond zwei Stunden trockener ChtorwasserstoSunter b&uSgem
UmschttMetngeleitet. Schmelzungoder Erweicben ist nicht
zu bemerken. Das Lacton verwandelt sich in oin schnee-

weiBea,hartes, k&rnigosPulver, welchesoberBachUchmit sehr

dUnnen, weiBen, glitzernden Bi&ttchenbedeckt ist. Hierauf
wird das K8tbchon unter weiteremBinteiton von trockenem
Chlorwassorstoll'w&hrondzweiStunden in ein Wasserbad von
80" gestellt. Schmehmngoder irgendeine ahdere Verli.nderung
iat auch jetzt nicht zu bemerken. Die Gewichtszunahmebe-

tragt 0,)2 g, die Théorie erfordert 0,36 g. Das Chlorid wird
im Vakuumexsikkator ûber Kali aufbewahrt. Es begiont
zwischen 140"–145" weich za werdcn und schmilzt uuter

sofortiger, heftiger GasentwicMangbei 148"–150" zu einer
nur sehr schwach geiblich gefarbten, klaren FDiaaigkeit, die
bei l~o"–160" im Verluuf von etwa 6 Minuten schwach
braun wird.

Mit Riïcksicht auf die BmpËndtichkeitdes Chlorids gegen
Luftfeuchtigkeit waren bei den Analysen VoraichtamaBregeIn
geboten. Ztu' StickstoC- und Chlorbestimmaug wurdon die

Substanzmengen innerhalb 80 Minuten unmittelbar hintereiB-
ander abgewogen. Die zur Chtorbestimmung abgewogene
Menge der Substanz wurdo in nicht zu wenigwarmem Wasser

gdost, mit CberschUssigerSHbernitratt8sungversetzt und mit
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Jj&ctona

5*

reiner 8a!petersauro schwach angM&uortund einige Zeit lang
nahezu zum Sieden erw&rmt. CMomiiberfiel sofort in reioh-
licher Menge aus. Beim Erkalten ecbiaden sich 2–8 dtlnne,
schneeweiBeB~ttcheu (ansoheinendBeNZoyt-cf-aminoisobuttor-
silure) ab. Nach demAbfiltrieren und sehr sorgf&ltigemAna-
wasohen mit Wasser wurde mit 5-prozent. Natdumcarboaat-

!8auug dreimal nachgewaachenund hierauf wieder mit WasMr,
bis die Natriumcarbonat!86Mngentfernt war. Weitore Behand.

lung des CMorsitbmswie gewëhuticb.

0,t4<8 g SttbMttnz gtbem 8,4 com N bat 28,5'' und '!47,0 mm.

0,4288 g Sabetanz g~beo 0,8~06 g AgCt.

Berechnetmr C,tH,,0,NCh Gefunden:
N 6,22 9,89
Ot t6,i! 16,60

Das im Praparatenglas aufbewabrte Chlorid f&rbt den

Korkstopfen langsam braun. Es ist ebenao wie dae Chlorid

der Hippurs&uregegon Feuchtigkeit sehr omp6nd!ioh. In der

trockenen Atmosphère des Exeikkators entwickelt es keine

Saksa.ure; hat man jedooh den Exsikkator achnoU Mnter-

einander mebrere Male ge08'net, so füllt er sioh bald mit

dichtem SatzsaurGnebo!.Auch wenn man aber das OMorid

haucht, entwickelt sich Satzs&ure. Bai 18.9tandigem Stehec
an der Zimmerluftbatte eine Probe dos Chtorida fast die Ge-

Bamtmengedes Chtom verloren und sich v6Utgin BenzoyI-e-
amiMiaobutters&ureverwandelt (Scbmebp. 198"–200", sofort

!6slieh in kaltem Ammoniak,in kalter 8oda!8Buagunter dent-

lieher KoMenaaureentwicktang).Beim Eintragen in siedeudM

Wasser sohmilztdas Cblorid nicht, sondern gebt langsam in

LosuHg; dickere KIumpaa erfordern ZerdrQcken mit dem

Glasstabe und InagereBKochen. Die Waasord&mpfezeigen
hierbei nicht den stechenden LactoBgernch. Diese Erschei-

Buogeo sprechen nicht za gunsten der AaSassung, daB das

,,CMorid" das aaizsaureSatz des Lactons ist.

Daa Chlorid l6st aich beim SchUttelnmit <lbersch<issiger

1,0-oder 0,t-fach normalerNatronlauge boi Zimmortemperatur
nur langsam. Beim Kochen mit ûberschttasigor0,1-faoh nor-

maler Natronlauge geht das Chlorid langsam in Losung, ohne

vorher zn einem Ole zu scbmelzen, was doch wohl eiatretoa

m8Bte, wenn das ,,Ch!orid"das Ohlorhydrat des Lactons w&re.
·.
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m_ ..3- 1"1 i t .o. a_-Verreibt man das Chlorid mit frisch destiHiertem Anilin,

so erw&rmtsich die Masse stark; man erwarmt noch einige
Minutenlang im Wassorbad auf50"-60" und verreibtdie erhatteta
Masse mit verdannter Sabs&ure. Ausbeute fast quantitativ.
Das rohe Anilid schmilzt bei 231" zn einer achwach gelb ge.
farbten FiNssigkeit. Zur Analyse wurde es aus absolutem
Alkohol umknstatttsiert.

0,1514g Subataazgaben t9,60cemN bel 28,0*und'!5t,2mm.
Berechnetfitf C,,Ht.O,N,; Oefanden:

N 9)"5 9,95

Das umknstaUMierte Anilid Bchmilztbei 228°–229" zu
einer farblosenFi&saigkoit.

Darstellung des Chlorida aus BenzoyI.aminoiso-
buttersaure und Thionylohlorid.

lU M.M. fein gepulverte Benzoyl~-aoitttoiaobattere&nro
(2,07g) wird mit 40 M-M. Thionylchlorid (4,76g) versetzt.
Unter heftiger (jtasentwicktung ISst aich die Saura schon bei
Zimmertemperatur mit schwach gelber Farbe. Man erwarmt
noch 25 Minuten lang im Wasserbade auf 40". Eine weitere
Veranderung ist nicht zu bemerken. Hierauf wird im Vakuum
im Wasserbade Schwefeldioxyd,Satzo&ureund der ÛbersobuB
von Thionylchlorid abdestilliert (BadtempM'atar 16"–40").
Der weiBeRdcketand, ein prachtig glitzernder Kristallkuchen,
raucht an der Luft. Das rohe Chlorid wird bei 140" fencht
und achmitztbei 160". JEiierbeiwird es, noch bovorsine vëHig
klare Schmelzeentstanden ist, unter heftiger QaaentwtcMuHg
emporgetrieben. Der kteine Rest, welcher unten im R8hrchen
bleibt, wird einige Sekunden sp&ter voUigklar. Die Schmelze
iet achwachgelblicb gefarbt; oinige Minuten spater wird sie
braun.

Die zurStickstoS- und Chlorbe8timmungbestimmten Sub.
stanzmengen wurden unmittelbar binterëinander und sofort
nach der Darstellung des CMorids abgewogen. AusH~hruttg
der Ohlorbestimmung siehe S. 66. Beim ÔBfnender Wage*
giaschen eatwickelten sich Satzsâured&mpfe.

0,8450gSubstanzgaben t8,4ccmNbei 22,0"nnd752,8mm.
0,484tg Substanzgaben0,8056g AgCt.
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Qegen verdannte Alkalilauge verh&lt aich das mittels

Thionylchlorid gewonneneCMorid etwas andere, ats das ans
dem Lacton mit Chlorwasseratotfbereitete. Der Grund dieses
UnterscMedes ist noch nicht gefunden.

Verrtthrt man etwas Chlorid mit dem Giaaatab in ûbe!

schUssiger 0,t-fach normaler Natronlauge von 20"–28", eo
wird daa anfaaga feate, W6i6&Pulver achnell teigig und baUt
sich zu einem p!astischenKtumpen zusammen. Erw&nnt man
auf etwa 60~,so wird der K.tumpenaohnell hart; nach einigen
Minuten ist er naMrUchgotôst. Mit 1,0-fach normaler Na-
tronlauge ver!&uftder ProzeB &hntich;nur kaon daa Erbarten
des plastischen Khmpena nicht beobachtet werden, woii er
sich zu achnell auf!8st. Die Annahme der teigigen BeschaSen.
heit eoheint nioht eineFo!goder Bildung vonBenzoyt.M.amino-
isobutteraauretacton zu sein, denn daa Lacton wird unter dieson
Umstanden nicht teigig. Wâre das ,,CMorid" aatzsauresLaoton,
90 mUBte der piastische Ktampen beim Efwarmen auf 60"

schme!zeo, aber nicht erh&rteo.
Das mittels Thionylchloridbereitete Benzoyt-M-aminoiso-

bntters&urechiond diente zur Darstellung des Anilids, des

Methyl- und des Âtbyteaters. Zar DarsteUung des Anilids
wurde das Chlorid mit einer trockenen, atherischon Anilin-

tosung20 Minaten lang anf56" erw&rmt. Nachdem der Âther
im Vakuum abdestilliert war, wurde der ROokstandmit ver-
dOnnter Satzs&are gesohMtoU,anf der Nutaoho geaammett,
ausgewaschen, getrocknet und aus absolutem Alkohol um.

kristalHaiert; schneeweiBeNadeln vom Schme!zp.289

0,t502g Subttanzgabent8,e0cemN bei 28,0und 768,6mm.
BefechnetfürC,,H,,0,N,: Gefandeo:

N 9,9& 10,06

Âthytester der Benzoyt-e-aminoisobattera&~ro,

C.Ht.CO.NH..OH, 235,2.
c.~o.coX~

~o.

Benzoyl.amtnoisobutters&urechtorid (beroitet aus der
Sâure mittels Thionylohlorid)wird mit aberschUasigem,abso-

BerechnetMrC,,H,,0,NCi: Qefunden:
N a,M 6,n<
Ct 16,2 t&,91,
~Y~«~~~tt~~t~ A~t.~t' –t-<<~
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~y~t–t-tt~-tt ~<Intem ÂtbyMkoho!versetzt; schon beiZimmertemperatur ent-
steht klare Lësung. Ma:) erwSra~ im Wasserbad 15 Minuten
lang am ROcMuBkaMerauf 75"–80". Nach dem Abdestillioren
des lthylalkohols bei gewohntichomDraok erstarrt der RUck.
stand zu einem dichten Gewirr weiBerNadeln. Der rohe
Ester wird bei 108" foacht und schmitztbei 117<li8" za
einer klaren, farblosen FtasMgkeitohno Gasentwicklung. Zur

Analyse wurde er aus Wasser umkristallisiert, 1,0 g Âthyt.
ester gebraucht 65ccm siedendesWasser zur klaren LOsung.
Ausbeute 0,70 g (achnoewoiBe,feine,langeNadeln). Der rdM
Âtby~stor wird bei 117" weich uad schmitzt ohne Gas.
entwicklung za ciner farMoson,klaren FlOssigkeitbei 123

0,1848g Substanzgabon7,ZOcemNbol3!,0' und763,5mm.

BeMehnetfltrC,,H,,0,N: Gefandcn:
N 6,9t e,00%.

Methylester der Benzoyt-cf-aminoiaobuttereaure,

C.H,.CO.NH. ~CH, 0,,H~O,N=22t,2.
CH.O.CO~ \CH,

O"HnOaN. 22t,2.

Darstellung genau wio beim Âthylester. Der roho Ester
schmilzt bei 124"–125" anscheinendanzersetzt. Zur Analyse
wurde er aas siedendem Wasser umkristallisiert (66 ccm fOr
1g Ester); diohtes Gewirr schneeweiBer,feiner Nadeln. Aus-
beute an umkri8tallisiertemEster: 86"~ der theoretischon,
berechnet auf Chlorid.

0,1436g Substanzgaben8,40cemNbel24,0"und748,4mm.

Berechnet?1 C,,H,tO,N: Getunden:
N 6,86 6,48~.

Der reine Ester schmitzt bei 124" zu einer klaren, farb-
tosem Ftasaigheit ohne Gasentwicklung. Da die Schmek-

punkte des Methylosters (124°) und dos Âthylesters (123") so
nahe bei einander liegen, wnrde auch noch der Sohmeizpankt
oines Gemisches der Ester bestimmt: das Gemisch warde bei
107" weich; bei 11S" begann es m schmdzen; die Haupt.
monge war bei 114" geschmolzen;bei 114,5 war die Schmelze
vollkommen klar.
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Benzoyt.K-tnnit)oi6obMt.yrytg!ycin,

C.H~.CO-NH.C(OH,),.CO-NH.CH,CO,H; Ct,H,.0<N,c26~,2.

Zur Kuppolung von Lactonon beMoytierter Aminofett.

sauren mit (jHycoco)!usw. dienen zwei Mothodon:

1. Zusammeaschtnetzendes Lactons mit der Aminofetts&ure;
2. Kuppolung in waËriger,achwach alkalieoherL8sung.

Die zweite ist bisher mit dem Lacton dor Benzoyt-c-
amiooisobMttorB&Menoch nicht versacht worden; dièse LUcko

sott aber BpMernoch ausgeMHtworden.

Beim Zusammemcbmetzonvon Glycocoll mit domLacton

der BeNzoyt-M.tMninoisotmttore&uroacheint man die besten

Resultate zu erzielen, wenn man etwa in folgondor Weiso

vet-fabrt:

20 M.M. fein gepulvertesLacton (8,78g) wird in einem

nicht za kleinen BfIenmeyerMibchen mit 60 M-M. foin go.
pulvertom Glycocoll (4,80g) gut durcheinander geschUttett.
Das Gomisch wird im Wasserbade (Steigrobr) l' Stunde lang
auf 50"–60" erw&nnt. Hierbei sohnntzt das Lacton und
durchtr&nkt das Glycocoll. Dann wird im Paraffinbad 16 Mi.

nuten lang auf 140"–170" erw&rmt; zum SchtuË t&Btman
die Temperatur für etwa 10 Minuton wieder auf 140" fallon.
Hierbei bildet sich eine schwach golblichbraune,zaboFUtssig*
keit; am Bodon liegt eine weiBe,kristallinische Masse (zwei-
fellos unverandertes Glycocoll). Beim Erkalten erstarri der
Kolbeninhalt zu einomsehr schwach braunHcbgaf&rbten,grtin
iiaorescierendan Glase, welches von zahh'eichen SprOngon
dnrchsetzt ist. Es wirdsich empfeblen, kCnftighindie Schmetze
zan&chstmit Âther grftodHcbzn oxtrahieret!, umunverandertes
Lacton zu entfernen. Diese bei anderer Glelegenheitanspro-
Merto Versuehsausfttbrungist im vorliegenden Falle bisher
noch nicht angewandt worden. Wir verfuhren bisher in der

Weise, daB wir die Scbmelze aus 55 ccm siedendemWasaer
umkristaMisierten. Aas der erkaltenden, sohwaoh gelb ge-
~rbten L8sung echeidenaich merkwtirdiglangsam vorwiegend
weiBe,kugeli~ zusammengewacbsene,dOnneNadeln ab, auBer-
dem aber nooh kloine,durchsicbtige,wetzstoin&hnMcho,boider-
seits zugespitzte Tafelchen, teils vereinzolt, teils Mschetig
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17''I.ftt'Y\#A.nA\ 1
zusammengewachaen,manche von derbem, fast prismatischem
Habitua. Es scheint also ein Substanzgemischvorzuliegen.
Trotzdem kann man darch zweimaligesUmkristallisierenaas
Wasser mit TierkoMe oin recht reines Produkt gewinnen.

0,~&89gSubstaM gaben0,MMgCO, und0,t<36gH,0.
0,tSS4g Sabittanzgabon13,6cemN bot22,00und'!62,6mm.
u,2aT6gSabatansneutratMeftantO~tccm0,1-fachnormaleNa-

tron!auge.
0,60ttg BubstaMneatmtieiertent9,0ccat 0,t.<aehaorma!eNa.

tronlauge.
Indicator: PhenolphtateïM.o»»·w~va. a uo~avatsuutxlGl4.

BoMehnet fur C,,H,,OtN,; Qe~nden:
0 69.05 M,t9'
il 6,)0 e,8S.,
N 10,68 10,64
Mot..Qew.: 264,2 85~6; M<,S.

Auch diese Substanz MeBunter dem MikroskopKristaUe
versohiedenerArt erkenaen: Baschel RuBerst feiner Nadeln,
gjasgianzende,kurze, derbe Prismen undsehr donneBlattchen.

Benzoyl.«.aminoisobutyrylglycinbeginnt bei etwa 176''
weich zu werden und schmilzt bei 191" zu einer klaren
Fiitssigkeit obne Gaeentwicklung. 1 g der Substanz erfordert
zur klaren Lësang etwa 18,8 cem siedendea Wasser. Beim
Erkalten kristallisiert etwa 0,77 g wieder sus. Die Substanz
!6st stch in kalter, verdOnnter Natronlauge und Ammoniak
und Natriumearbonat; in letzterem unter deutlich wabrnehm-
barer EoMonsaureentwiddung. Aus diesen Lôsungen kann
man, sofern dieselben nicht zu verdOnNtsind, das Benzoyl-
dipeptid durch Ûbera&ttigeomit verdUonter Satzsaura oder
ganz wenig konzentrierter Salzs&urewieder auBi&UeD.Jedoch
scheidet ea sich sehr tr&ge aus, und zwar in Form mikro-
skopisch kleiner, dNnaer, schneewoiSerNadeln, die za weiË~n,
sohr dichten, kuge!igen BQscheInzusammengewacbsenmnd.
In siedendem Âther, Ligroin und Benzol ist daa Benzoyl-
u-aminoisobutyrylglycin sehr schwer Mstich, in absolutem
Alkohol schon bei Zimmertemperatur sehr leicht ISsHch.

Zum SchiuB mOgen einige VerBucheangefNtrt warden,
bei denen daa Lacton mit Glycocoll in anderem Mengen-
ve,rhâltnisznsammongeschmotzenworden war.
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1 MoMtttt Lacton mit 6 MolekUlenGlycoooU:nachdem
ersten Umkristallisiorenaus Wasaer warde bei der Titration
ein Molekulargewicbtvon 28t,6 (bereohnet 864,2)gafanden.

1 Motekûl Lacton mit 1,5 Molektti Glycocoll. Anatysen
nach ein. bzw.zweimaligemUmkristallisierendeaRohproduktes
aus Wasser mit Tierkohle.

t a) 0,BMt g Snbstaott gaben 0,6600 g CO, und 0,1411 g H,0.
1b) 0,1511 g SobotaM gaben t<,3 cem N be! 20,0' and 744,0 mm.

a) 0.26t t g Subehmi! gabon 0,54<o g CO, und 0,1880 g JH,0.
Z b) 0,13&&g Substana gabon 12,6 ccm N bei 19,0" und '!6Z,0 mm.

Berechnet für Gefundeo:

C,,H,.0~,t 1. 2.
0 68,05 &9,<7 M,09'
H 6,m s,t8 6,t6
N t0,63 tO,M 10,5?,

Bei der Titration eines anderen, eoonso bereiteteBP)~-

parates wurde ein Molekulargewicht von 248,2 gefnNdeo
(berechaet 264,2). Atb dieBe Produkte zeigten beim Um.
kristallisieren aus WaaserMnaichtiichihrer KriataUformunter
dem Mikroskop das oben beschnebone, auffallend mannig-
faltige Bild.
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Darstellungvon Saaren und S&oreamMenaus
Phenylalkylketonendnrch Behandlungmit gelbem

SchwefetammoBium
von

C. Willgerodt und Wilhelm Hambrecht.

Bei dea Vorarboiten zu dieser Arbeit gelangtenwir im
groBen und ganzen zu denselben Resuttaten, die der eine von
uns mit Merk') bekannt gegeben bat. Auch bai den To!yl.
alkylketonen wird die beste Ausbeute an S&urenund Biture-
amiden bei 5–6atandige!N Erbitzon auf 200'220" erhalten.
Ist die Temperatur zu niedrig, so tritt keine oder docb nur
unvoUstandige Umsetzung ein, iat aie zu hooh, so verharzon
die Ketone. Wird zu viel Schwefel angewandt, so werden die
Ketone unter Bildung von TolaylaRure gespalten. Kommt
Schwefelammoniumohne Zusatz von Schwefelzur An~endaag,
BoerhMt man in aHen F&Henneben S&urenund S&ureamidon
Kohlenwasserstoffe,beim p.To!y!methytketonauch Thiophene.

Versuche mit p-Tolylmethylketon.
Das p-Tolylmethylketon baben wir nach der Vorschriit

von Ctans und Riedel*) dargestellt. Im reinen Zustande
ist es ein farMoses, bei 282" siodendes ôt.

a) Versuche mit gelbem 8ohwete!ammonium. Um
p-Tolylacetamidund p-Tolytessigsaurezu gewinnen,wnrdenje
3 g Keton mit 10 g Schwefelammoniumund 1 g Schwefel
4-5 Stunden lang auf 220" erhitzt.

Nach dem Erkalten waren die R8hren mit einer hellen
Kristallmasse angeMU, die aus dem Amid bestand. Das
Ammoniumealz der Sâure war in Lesang geblieben, Das

') Dies.Joum. [8}80, 192.
*)FreiburgerDise.vomJabre 1886.
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durch Abnttrierea gewonnonoAmid zeigto naoh mehrmaligem
UmkriBtaUisierenaus Wasser den Schmelzp. 184".

Die reine p-TolyIessigsaure scbmilzt bei 9t". Die Aus-
beute an Amid betrug 4& an Saure 8–10"

Schon Wehr batte dièse Verbindung aus dem p.To!yl-
methylketon mittelst der Willgerodtachon Reaktion dar-

gestoUt, wegonAnwendung zu hober Tomperatur (260"–860")
aber 10" Amid weniger erhalten.

b) Versuche mit farbtoaom Schwefelammonium.
Zur DarataUtiBgvon Thiophenen HeBen wir auf das Keton
farNosos Schwefelammoniumeinwirken, daa aich abscheidet,
wenn man in mit Eis gekühlten, absoluten Alkohol Ammoniak
und SchwefetwaMerstoifeioteitet. Die Thiophene waren auch
in diesem Palle infolge ihrer Unt8stichkeit in Wasser von der
SRare und dem Situreamid leicht trennbar. Zur Entfernung
des beigemengten Schwefels hat man aie langere Zeit mit

ma8ig konzentrierter Natronlauge auszukoohen. Das hinter-
Meibende Produkt ist dann weiter aus Alkohol umzuknstalU-

sieron, wodurch es in zwei isomere Thiophene zerlegt wird.
Da indessen der Unterachied in der Lostichkoit nur goring
iat, so ist die Trennung anf diesemWege sehr umst&ndtich.
Die hohor schmeizende Substanz kristallisiert in glanzenden,
weiBenBIattchen; aie ist identiaoh mit dem von Hollemanl)
durch Erhitzen von p.Ditoluytathan, C,B[jCH,).CO.(OH,.
CH~).CO.C,H~OHs), mit Phosphorpentasulad dargestellten

1 2,6
2,5.Di.p-tc!ytthiophon, 0~(0. CH~.

Holleman gibt für das Thiophen den Schmelzp. 171"

an, das unsere schmotz bei 166 es hingen demeelbenjeden-
falls noch Spuren von dem niedriger schmetzenden Isomeren
an. Mit Isatin und konzentrierter Scbwefetsaure liefert die

Verbindung intensiveGrUafarbung, genau ao, wie das Thiophen
von Holleman.

Berechnetfar C,,H,,S: Oefonden:
8 12,tl 12,01%.

Daa bei 146" schmeizendo, in Alkohol leichter lostiche

2,4-Di-p-to!yttbiophenwar anr in geringer Menge entstanden;

') Ber.20, Réf.874.
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os tst épater von Willgerodt und Seboltz genauer unter.
suchtworden.

Versuche mit Âthyt.p.totyiketon.
Das Âthyl.p.totylketon wurde zuerst von Erreral) er-

balten. Wir stellten es naoh der Friedet.Craftsschen Re-
aktion dar, indem wir za 85 g mit SchwefdkoMeastoSaber.
gossenemAluminiumcbloridaHmahMcheineMischungvoit80 g
dea h&uflichenPropionylcblorids und 80 g Toluol tunznfttgte))
und im Ubrigendasselbe Verfahren beibehietten, wie es beim
Methyl-p-totylketonvorgeschrieben iet. Wir erbielten dabei
Auabeuten von 60" des roinen, bei 28'!<23a" siedenden
Ketons.

p.ToJytpropioasaureatnid und die daza gohCnga Saure
entstehen durch 4-5stttndtges Erhitzen des Ketons mit
Schwefat&mmoniumund Schwofel bei 210". Nach dem Er-
kalten war die bellfarbige Ftaasighoit im Innern der R3hre
von einer Kristallmasse durchsetzt. Verbarzung war nar im
gonngen MaBeeingetreten.

p.Tolytpropions&areamid, C,H~CH,)(CH,.CH,.CO.
NH~. Kooht man den Rohrenintmtt mit Wasser aus, so
scheidet aich beim Erkalten des Filtrats der gr8BteToit des
Amids ab. Durch mehrmatiges OntkristaHisierenans Wasser
wird es rein erhalten, es achmilzt dann bei 133". In Alkohol
und Ather ist es leicht ISatich. Die Ausbeute betrug bis zu
30"~ des angewandten Ketons.

Berechnetfa<-C,.H,,ON: Gafanden:
N 8,68 8J8~.
Die p.Totytpropioasanre war durch Spuren von

p-ToInyIs&ureverunreiaigt und schwer rein zu erhalten. Da
die Ausbeute nur 6–8" betrug, stellten wir die reine S&ure
in gr8BeremMaBeaus dem Amid durch Diazotierenund Ver.
kocben der anges&uertenLBsang dar. KristaHMert man die
beim Erkalten ausfallenden weiËenFlocken aus Wasser um,
so erhalt man die S&ure voUsta.ndigrein in Form weiBer,
glanzender Biattchen; ihr Schmelzpunkt liegt bei 116".

') Ber.St, Be&a!S.
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Die p.To!y!propioas&ure ist in der Litoratur schon mehrfach
baschneben.

Vongorichten') crMe!t aus der Chtorcymola&uredurch
Behandotn mit Natriumamalgam oine Saure, die bei M3"

schmolz; or spricht sie ats die p-Totytpropions&urean. Aus
der gleichen CMorcymoMure stellten Fi!eti und Cros&~
eine oMorfreie S&ure vom Schmeizp.117"–H8" dar. Die

p'To!ylpropions&aremit dem gleichen Schmetxpunht erhielten
Claua und Kiraoh') Ma der Dibromeumit)B&uro.KSber*)
stellte durch Bicwirkuog von Natriumamalgam auf p-Metbyl-
zimts&uredie HydroparamethytzimtB&uredar, ftir die or den

Scbmelzp. 120~ angibt. SchUeNichredazierten W. v. Miller
und Rode) die p.Methytzimts&ure mit JodwassorstoiMure
uud rotem Phoaphor und gelangten dadurch zu einer Saare
vom Schmebpanht 116". Dieae B[ydrop-methytzimte&uroist
somit identisch mit der von uns dargestellten p-Tolylpropion.
8&ate'), denn die Eigenschaften dor auf so verschiedeMu
Wegeo dargexteUten SSaren decken Bicb in allen Punkten

voM&ndig.

Bereehoet für C,eH,,0,: Gcfundun:

0 78,n 73,24'

Il t,82 ~n~.

'y. ~m!t~ ~t.t.t~ att.–Zur weiteren Charaktorisierung der Saura haben wir
deren Âthyt&ther, das Baryum. und das Silbersalz, die noch
nicbt bekannt waren, dargestellt und analysiort.

Der p-Totytpropions&ureathytather wurde darch

S&ttigen der LSaung der S&nre in absolutem Alkohol mit
trockenemSatza&uMgas und Ansathern der mit Wasaer und

Natronlauge versetzten Msuag gewonnen. Daroh fraktioniorte
DestiUation warde der Ester gereinigt; or ateUt ein farbloses,
angenehm riecbendea Ol vom Siedep. 263"–268" dar, das in

') Ber. H, l'!t$.
') DiM.Jeunt. [2]87, M. ') DM.87, 86.
') Ber. M. tOS3. ') Be)-.28, t898.

Die AngabenOberzweivemehiedeneSSaren,Obet'die Hydrop.
methytzimt~ursvon KrSbef und Miller-Rode, sowiedie p-Totyt.
propioae&ofevon Olaus in demHandbuchevomBoilistein, M. U
8. i88<,sind aomitau bertcbtigeo.
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Versuche mit n.Propyl-p'totylketon,

C.H~(CHJ(CO.CH,.CH,.CB[j,).

Dieses bisher noch nicht bekannte Keton wird in guter
Ausbeute erhalten, wenn 100g n-ButyrylcMorid und 125g
Toluol nach und nach zu 126g mit Scbwefo~oMenstoSHber-
schichtetemAhmmiKmcMottdgegeben werdeB. Um die dabei
leicht auftretende Verharzung eiozuschranken, ist zu kUMen,
und das Re&ktioNsgemiscbnach 1'~ Stunden in mit Soda
versetztes Eiawasser zu gieBen. SoUte alsdann noch saure
Reaktion des Gemischesvorba.ndensein, so bat man dteaelbe
durch weiteren Zusatz von Soda zu besoitigen. Es scbeidet
sich hierbei ein dunkles Ot ab, das von der w&BngenFUlsaig-
keit durch einen Scheidetrichter zu trennen, i't Âther zu lôaen
und mit Soda zu schattein ist. Nach dem Verdampfen des

Âther8 wird das hinterMeibende 01 mit Chlorcalcium ge*
trocknet und fraktioniert dostiHiert. Bei 111" geht das noch

beigemengteToluol über, dann aber steigt die Temperatur
rasch auf 240"; die Hauptmengedes Oles siedet bei 245° bis

2a0' Bei wiedorholterDestillation dieserFraktion zeigte das

I.-

Berechnet fttr C,.H,,0,Ag: Gefunden:

Ag 89,85 89,62%.

BerecbuetfUr C~H~O~Ba: Sefunden:
Ba !!&,59 29,?8

Bereehnot fur C,,H,,0,Btt Qefttnden:

+H,0;
H,0 8,4 3,&t"

Berechnet fur Ct,H,,0,: Gefunden:
0 76,0 T<,5T'
H 8,!)S 8,2'!
T~ H~t- J)~ tu- f~L ft.

einer K&ttemiaehungnioht zum Erstarren gobracht werden
ttonnte.

Das Baryumsalz wird darch langeresKochen der Sâure
mit Wasser und Baryumcarbonat erhalten. Es kristaHisiert
in kleinen,weiBenBt&ttchenund entba,tt 1 Mol. KristaUwMser;
iu Wasser ist es sehr teicht lôslich.

BerechnetfUrC~.H..O.Ba: nefundm-

*<~v ~.< v,

Das Silbersalz fallt aus der MsuNg des Baryumsaizes
ala weiBer, k&sigerNiedersoMag,der in Wasser schwer 18s.
lichist.
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reine Keton den konstanten Siedepunktvon 247"–348". Die
Ausbeute betrug 88 g. Das n.Propyl.p.tolylketon ist ein
farMosesOf von angenebmomGerucb,das sich am Licbt all.
m&htichgelb f&rbt; in einer KMtemisohungwird es nioht

fest; in Alkohol und Âther ist es !eicbt tOBtich.

Berechnetfür CnH,,0: Gefuadea:
C 81,48 8t,02'
H 8,M 8,-ft,

Das Pheoyihydrazon dièses Eotons,

C.Ht(CM,).O.On,.CH,.CH,C.H.(CH,}.C.l'
on,. ORt.CH,

tJ-NH.C.H,

entsteht, wonn berechnete Mengen von Keton and Phenyl-
hydrazin vermischt und karze Zeit anf einem Pampfbado er-
warmt werdea. Beim AbkaMen bUdet sich alsdann eine z&he

getMicho, schmierige Masse die nicht kriatallinisch eratarrt.
Aus einer alkoholischen L8aang dieses BeaMoaegemiachee
kristallisiert jedoch das Hydrazon in achSnea Nadeln vom

dchmelzp. 73". Da es leicht zersetziich ist, so f&rbt es sich
binnen kurzer Zeit dunkel und geht in etwa 8 Stuudan voU.

stMig in ein braunes 01 aber.

Berecbnet für C,,H,,N,: Got'undeu:

N n,l !0,S4'
~n -_t..1..1. o. 1 m·m.

Das n-Propyl.p-tolylketon wurde der Wiitgorodtschen
Reaktion unterworfen und dabei 5–6 Stunden lang auf 2t0°
erhitzt. Nach dem Erkalten bestand der Rëhreniubait aus
einer mit KhataUen und einem achwarzenHarze dmrchsetzten

FiQssigbeit. S&uro und S&ureamidwurden in Wasser get8st
und vom Harze getrennt. Die Verarbeitung des Filtrats go-
schah im der gew8hnUchen,ft'QhervorgescbriobenenWeiBe.
Schon bei diesem Keton vottzieht sich der beabsichtigte Um-

8etz&Ngsp!'oze&in bedeutend geringerem MaBe, ab bei den
boiden vorhergehenden. Ein groBerTeil des Ketoas verharzte
und ein anderer wurde unter Bildung von p.To!ay!a&nrege-
spalten. Die Auabeute an Amid betrugnie mehr ah 18–20%,
die an Saure bis za 6"
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p-ToIy!.n.buttars&urennnd,

C.H,(CHj,).CH,.CH,.CH,.CO.NB,.

Durch mehrmaliges Umkristallisieren aas Wasser erhMt
man dieses Amid in groBen, flacben, wetBgt&nzet)deNNadeln.
In seinen LOBHchkeitsverhMtnissea,sowie in seinem ganzen
Verhalten, gteieht es dem p.To!y!propion6a.ure&mid.Sein

Schmelzpunktliegt bei l~ In der Literatur ist dasselbe
noobnicht beschrieben.

BeK-chnetNttC,,H~ON: aefonden:
N '93 8,2S'
Die vomAmid getrennte p.Totyl-n.butters&ure konnte

trotz wiederholten Um~n~MMsierenanicht ganz rein erhalten
werdoB;für die Analysen und die Darstellung der SalzemuBte
dia Sauradeahatbdurch Verseifendes Amidsgewonnenwerdon.
In Alkoholund Âther ist aie leicht, in heiBomWasser schwer
18a!ich. Bei I&ngeromStehen kristallisiert sic aus w&Mger
LSaungin weiBenBt&ttern. Ihr Schmelzpunktliegt bei 60".

Infolgedes niederen Sohmebpunkts scheidet sie sich ausihren
LSsttngenleicht SUgab.

Berecbnet ffir C,,H,,0,: Ctefundea:
C '!4,16 ?~M~
n 7,8T 8,M,

Zur weiteren Kenazeichnung wurde ihr Baryum-, sowie
ihr Silbers~lzd~rgesteUt und ana!ysiort.

Das Baryumsalz wird durch Kochon der Sâure mit
Waaserund Baryumcarbonat gewonnen. Mit 1 Mol. Wasser
kristallisiert es ans der stark eingeengten LSaung in weiBen
BtMtchen.

Be)-.mrC,,H,,OtB<t+H,0 Qefunden:

H,0 8,63 3,M'

Berechnet Mr C,,IiMOtBa: Geftmdeo:
Ba 2T,9 S!8,06°/

Daa Silbersalz scheidet sioh ats un!Micher, weiBer

NiederacMagans der LSsang des BtHyumaatzesaus, wennman
dieaelbemit SitbemitMtt veraetzt.

et_ In U n a_. n_J_Berechnet Mr C~H~O~Ag: Qetnnden:

Ag 87,90 36,t8
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Jonnmt f. pmM. Chemte[!] Bd. 6t. C

Versuche mit l8opropyt-p-to!y!!teton,

C.H,(OH,).CO.CH(CH~.

DiasesKeton iet bereits von Olaus') nach der Friedei.
Crafteschen Synthese dargestellt worden. Von une wurde es

auf demselbenWege in eioer Ausbeute von hCchstens 18%
erhalten. Sein Siedepaakt liegt, wie von Claus angegeben,
boi 886"–886

DaaKeton warde nach Voraehrift 4–& Stunden lang mit

gelbem 8ohwofiat&mmoniumauf Mchateas 200" erhitzt. Nach
dem Erkalten bestand der Rôhreninhalt aus KnstaUen, einem

duaMemôt und einer wBJMgenFiNssigkeit; er wnrde wie ge-
wShntiohauf Amid und Situfo verarbeitet,

Das p.TolyIiaobuttora&areamid, C.H~CH,).CH~.

CH(OH,.CO.NH,), durchûfteres UmknataUisierenans Wasser
von den letzten Spuren des aoch anhattenden Schwofeta be-

freit, kriotallisiert in weiBenNadeln nnd achmilzt bei t30".

BerechaetM)'C~BuON: Qefnnden:
N f,9t 8,08

p-ToIylisobnttera&ure wurde nur in sehr geringar
Menge, stark durch p-ToIuyla&areverunreinigt, ans dem Re-

aktionsgemisoh erhalten. Wir stellten aie desbalb ans dem
reinen Amid durch Diazotieren dar. Sie kristallisiert aas
Wasser in wëi8on Btattom und aohmikt bei 85". Von dea
zwei isomeren p-To!y!isobnttersaaren wurde die Dimethyl-p*
toiyleaaiga&ure,C,H~OH,).C(CH~.CO,H, von WaHach~
aus der M-Bromisobattersaufo mit Toluol und Alaminium-

chlorid erhalten. Sie h&t einen Schmekptmht von 72", nnd
ihr Amid schmilzt bei 123"–Ï24". Die Eigenschaften dieser
Sâure spreobeo daNtr,daB aie mit der nMeren nicht identisch
ist. Bei der Bearbeitung des Isopropy!-p-to!yUcetoas mit

gelbem Schwefelammonium iat alao oine Umlagerung der

KoMenstoffatomo im Molektil nicht eingetreten. Eine Di.
caï-bona&areder Formel C,H~(OH,).CH~.CH(COj,H)jj ver.
mochten wir im Beaktionsgemischnicht aufzufinden. Die Om'

setzang des in Bede atehenden Ketom liefert somit einen

') Dies.Joum. [Z]49, 480.
') Ceatr.18M, U. t0<8.
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Zur Darstellung der p-ToIytisovateriaM&uro und ihres
Amids ans dem Keton mit Schwefelammoniumund Schwefel
ist die Temperatur von 200° schon zu hoch. Die boste Aus-
beute wird bei SsMadigem Erhitzen auf heohsteM 190" er.
halten. Abey auch schon bei dieser Temperatur verharzt der

gr&BtoTeil des KotolMund ein andorer Teil wird unter Bil-
dung von p-Totuyts&uregespalten. Aus dem Reaktionsgemiach
wurden S&ure und S&nreamid nach gogebaner Voracbrift ge-
reinigt und von einander getrennt. Die Ausbente an Amid

betrug hSchstem 3–4~ von der S&are konnten nur geringe
Mengen erhalten werden.

Betochnet f<tr C,,H,,0; Qefundon:
C 81.M 81,47'
H 9,09 9,42

Versuche mit leobutyi-p-totylketon,

C.H,(CB,).CO.CH,.OH(CH~.

Man erb&tt dieseo Keton in guter Auabeute, wenn man
die berechneten Mengen Toluol und Isovalerylohlorid unter
Beobachtung der für die schon bescbriebenen Katone ange.
gebenenVorschriftenderFriedel.CraftasohenReaktion unter-
wirft. Das durch fraktionierte Destination gereinigte Keton
h&t den 8iedep.254'256". Es steUteinfarMoacB, a.ngenehm
hechendes Ct dar, das bei –16" noch nicht erstarrt.

BeMcbnet für C,,H,,0,Ag: Gefuaden:
Ag M,9 88,03'

Dat Silbersatz wird aus der Lôsung des Baryums&kës
durch Bilbernitrat &b ach~erer weiBerNiodetschiag gefMIt.

O~A~fM-~1TJf\A– n-&

Berechnet fftr C),H,,0,B(t: Gef~ndoo:

Ma 27,9 3~66"

Das Baryumsalz der p-Mytisobattera~ure wurde auf
~btiche Weise dargestellt. Es gMoht in soinen Ëigeuschaften
dem der nortM~enS&uro.

Berechnet fttr C,,H,,0,: Gefunden:
C ï4,t6 '?9,9-!<
H f,~ f.t8,

weiteren Beweis daBir, d~B die oxydierende Wirkung dea
SchwaMs zu schwach ist am Atkyto zu oxydieren.
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6*

Das p-ToIyUsovalortans&are~mid, 0,,H~.(OH~).CH~
.CH~OH~H~CONH~), kristallisiert aua Wasser m weiBen
Nadeln und schmilzt bei 1BO".

Borechnet fur C,,H,,ON: GefMndeo:

N 7,38 '48%.
r~i~ wt~~n~n~t~<t~K. ~t- Dr\Die p-TotyU90Y&Iert&n8&ure wurde durch Diazotieren

eiocr heiBeo, w~BrigM LSsuag des Amids dargestellt. Sie
knatanisiert aua Waseer in weiBen Bj&tten!, ihr Schme!zpttn!ct
liegt bai 128*.

Botecbnet fttt Ot~tA~ Oefundea:
C 76,0 'f4,M"
H 8,88 8,M,

Das Baryumsalz kristallisiert aus stark eingeengter
w&BngerMsung in weiBon Bi&ttchon; bai 120" getrocknet,
wurde es aN~ysiert.

u.r. rr_ n rr 1% o_. 1"'1 _L'_H-êI-
Bereohnet fOr 0,.H,,0,Ba: Oefandea:

Ba 26,4 M,t8"

D&6 Oxim des Isobutyl.p.tolylketons, C.H~.CH,
(0:NOH).C.Hj).CH(OH,)j,, wnrde erhalten durch Satuadigea
Erhitzen atkohoUach.wMriger LSsMagen von je 2 g Keton,
t)6 g salzeaurem Hydroxylamin und 4 g festem Kali. Nach
dem Verdampfen des Aikohols wird es der aUtaHschreagie.
renden Fiassigkmt mit Âther entzogen. Wird dann der Âther

verdampft, ao hinterbleibt ein geiblichea01, das in einer K&tte-

mischang za einer woiBen, kriataHmiachenMasse erstan't, die
abzupreMen und aus Alkohol umzukristallisieren ist. Zuerst
scheidet sich das Oxim zum Teil OHgab, in dom Ole ent-
atehen aber apater derbe Kristalle; seiQ SchmetzpanM.liegt
bel 66".

Bereohoet Mr C~H,,ON: Qefaaden:

7,38 'M'y,

~y~I. t~JL-t–t~Versuche mit n-Butyl-p-tolylketon,
C.H~CH~).CO.CHj,.CH,.CH~OH,.

Um m diesem Ketone za getangen, stellten wir ans zu-
a&chst aM der n-VatenansSare durch Einwirkung von Phos-

phorpentacMond das schon bekannte N-Valorylchlond') dar.
Dieses bai t28" siedende Saurechlorid I&Btsich durch frak-

') Bull.de la aoo.chim.(8)XI, 31!}.
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tionierte Destinationmit Hilfe eines sebr groBen Linnemann-
schen Aufsatzeavon dem PhospkotoxylcMoridtrennen. Nach
der DestiUationwurdees sofort zarKetonsynthese verwendet.
Zu 60 g mit SchwefeUtoMenstoffubergossenem Aluminium.
chlorid wurdeim Laufe einer Stunde eine Mischung von 40 g
n-VaterylcMondund 40 g Toluol gegeben. Anfangs ist die
Reaktion durch achwachesErwSrmeNeinzuleiten. Spater maB

jedoch gekilhlt werden. Am SchtuBsoist das Reaktionsprodukt
in Elawasser zu gieBenund mit. Sodabis faet zum Verscbwinden
der sauren Reaktion za versetzen. Daa MsgesoMedene,grttn-
achwarze01wirdmit Âther aufgenommen. Nach domSchUtteIn
der athenschcn LOswBgmit Soda wird der Âther verdampft
und das MnterMeibeBde01 mit Chlorcalciumgetrocknet. Bei
wiederholter fraktionierterDestination ging das farbloseKeton
bei 261" (tber. In einer EHtemischnng erstarrte es zu einer
weiBen EnstaUmasee,die beiIVsohmilzt. Nach mehrtagigem
Stehen desKetonabei 12"–1&" bildete aich ein prismatischer
KnstatI von 4,5 cmLange, 1,5cm Breito nnd 0,6cm Dicke.
Die Ausbeute an Keton betrug 46"

BereehnetMrC,,H,,0: QefaBden:
C 81,82 8t,85%
H 9,09 9,8'!

DarsteUung des p.Tolyl-n-vaIeramids,

C,H,(CH,).CH~.CHj,.CH,.CH,.CO.NH,.
Behandeit man dos Keton mit denvorgeschnebeDecRea-

gentien, dann werden die heaten Ausbouten an Amid (2'~)
erbalten, wennman6 Stunden lang auf 180" erhitzt. Bei 200"
tritt voUat&ndigeVerharzungein und bei 170" bleibt daa Keton
un,verândert. Das S&areamidwird a~Bdem ReaktioDBgenïisch
wie NbUchausgezogenund durch UmhristaUisierenans Wasaor

gereinigt. Es kristallisiert in kleinen, weiBen Nadeln; sem

Schme!zp)tnMliegt bei 113".
BereehnetMtC,,H,,ON: Gefaaden:

N '88 7,44'
Da wir nur sehr wenigvon dem Amid erhielten, konnten

wir es nicht auf die S&nreverarbeiten. Auch ans dem Reak-

tionsgemiach warde nur eine ao geringe Mange Same er-

halten, daB wir von einer OnteraachoDg derselben absehen
muBten.
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Ans dan in der voratohenden Abbandlung basohnebenen

Versuchen, auagefCthrtmit saohaCattaromatisohenKetonen,geht
wiederam mit Deutlichkeit hervor, da8 die Ausbeaten an

Amid undSaare ttm so geringer werden, je grSBerdto
Z<tht der Kohieastoffatome in den AlkyteB wird, so

daB die DaratettMOg fettaromatischer 8&arenmit Hilfe

der WiHgerodtaohen Reaktion ihre Grenzazwiachem

don Valéry!- und Beptylketonen findet.

Freibarg, den 5. April 1909.

Cher die Kondensationder pafa-Oxybenzoea&Me
mit Formaldehyd;

von

Félix Epstein.

(Aus dem Laboratoriumfltr chemiacbeTeehnotogfeorganbebet-Stoffe
an derk. k. TechnischenHochachntein Wien.)

KondoneatioBenvon aubstituierten BenzoMaoronmitForm-

aldehyd, die zu Diphenybnethamderivaten filhfen, sind seit

langem bekannt. Von bosonderem Interesse sind jene Pro-

dukte, welchesymmetrisch je eine Orthostelhtng zorMethylen-

gruppe. in den beiden Kemen mit Hydroxylgruppenbesetzt

haben. Bai einer derartigen Konstellation tritt leicht eine

Anhydrisierungein, die zur Bildung eines PyfonnngsoMusaea
f&hreo muB. Die emtstohendon KSrper sind dann Xanthen.

derivate.
Diese Neigangzur Pyronringbildung geht so weit, da8

das 8,2'-Dioxydipheaytmethannioht beat&ndigMt, ao daBman

bei Reaktionon, bei denen dieser Kôrper sich bilden soUte,
das Xanthen erhatt:

CtL CH,
~<<!< ri n 6~ Q~.t t ) j.

~s y i

a~ ~HO+ (.y! jz
J'=H,0.t.t

OH OH 0
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Andere Hegen die VerhMtMeaeboi mohrfachsubstituiertea
DiphonytmethandenvateB. Hier iet auch der 2,2'.DMxykOrpor
baetaodig; er geht aber verh&ItmismaBigleicht durch wasaer.
entziohendoMittel in daa Xanthenderivat Uber. Solcho scbon
hergestetite VerbindMgen aind das MathylondireBorcin'}und
dio MethytendigaUuestturen.~ Oxycarbona&urendes DiphenyL
methaas, welche die Hydroxy!gruppe in ortho.SteHung zur
Komden8&tion88teHehaben, sind noch nioht hergeateittworden;
das Studium einer solchen, aowiedes aus derselben entstehen-
den XantheBkarporsbilden den GegenatandvorliegenderArbeit.

Von den drei OxybMzoes~reN iat Msher nur eine, die
S~icyMme, mit Formaldehyd kondensiert wordea.~) Da aaoh
den bekannten Onentioiungsrege!n die Hydroxyjgruppe bei
Qegenwart der Carboxy!gruppe die SMIung dos neu eintre-
teadon Sabatituenten im Kern beeimaaBt, so ist anzunehmen,
daB der Eintritt der Mothytengrappe in para-Stellung zu der-
selben stattBndot:

CH,0 CH,
+ ~~Y~

OH/~) )~\OH

=H.O+

OH/~t J[ ~\OHtCOOH COOH 6oOH COOH
Nach denaelbenGesotzmitBigkeitonmoB, wenn die para-

SteUuug beaetzt iat uud eine Reaktion Nberbauptnoch statt.
findet, in der ortho-Steliungdie Kondensation eintreten:

HOOC CH,0 COOHHOOO CH, COOHHOO

) ,Q~ ~.o+Y~f"Y-

pOli

UH Ûü~~

13,ü+
~3!

OFt H~`s~~~~H 0~ ~~bn
Es wurde desbalb für BachstehendoVersuche die p-Oxy-

benzoes&uregowahit,und das Arbeiten mit diesor ftihrte anch
zu dem erwarteten Besuttate.

Die Kondensation von para.OxybeBzoesanremit Form-
aldohyd nach der obigen Gleichang goht bei Anwendungvon
verdanntor Satzaaare oder konzentrierter SchwefoMure ds

') Caro, Ber.Z6,94' Mehttmu. Kooh,Ber.M, 88M.
*)Caro, Ber.S6,949;M8hjaa u. Kahi, Ber.91, 2&9.
') Kahl, Ber.M, t48; E. Hëat Madeen,Arch.Pharm.24&,42;

J. B. &e:gy a. Co.D.R.P.Nr.40970.
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Kondonsatmnsmittetglatt vor sioh. Die Produkte lassen in
beiden FaUen aa Reiaheit sehr zu wùnachen itbrig, doch ist
da8 mit Sa!zaaurc erhalteno Produkt vorzuziehen,da die Kon-
denaation mit konzentrierter Schwefebaure stets ein graa go-
f&rbtoaPr&par&tOt'gibt, welches oSenbar durch daa trotz der

Kllhlung in geringer Menge gebildete Xfmthenderivtttver.

unreinigt iet. Die entstandene 2,2'.DtoxydiphenyImetbaN'6,6'-
dicarbons&uro!ie8 sich in kristallisiertem Zustande nicht er-

halten ebenso war ein Kristallisieren ibrec Derivate, Ester,
Acetytprodukt, Saké, nicht za erreichen, weshalbihre Rein-

darstethmg Sobwierigkeiten machte. Die Niedersohtagesind
oft ao fein, d~& die Filtration au8eM~'dent)ichorschwert iat,
und es mNBBondie VeraaohsbediogMngengenau eingehalten
werden, um die Snbetanzen in etwasbesserer Form za erhalten
Auoh die KontroUe der Reinheit ist eine sehr umst&odMche,
denn kein einziger dieser StoSe weist einen wohl deimierten

Sohmetzpnnkt auf. Es zersetzen eioh vielmehr aUe beim Er-
w&rmeRteils ohne zu schmeizen, teils unter Aufblâhen. Iufo!g6-
doBseukann nur der Vergleich dor Etementaranatysen ver.
schiedenerKrist&Hiaationenbzw.F&UuagenAafacMuBûber die
Einbeitliohkeitdos Kôrper8 geben.

Um dieAnnahme der Entstehung der 2,8'-DtoxydipheNyI-
methan-6,&dioarbons&orezu rechtfertigen, war es notwendig,
auBer der Formel U~H~Oe~ welche durch die Etementar.

ana!yae best&tigt wurde, daa Vorhandensein von zwei Oarb-

oxylgruppen und zwei Hydroxylgruppon nachzuweisen. DaB

Hberhaupt dièse Gruppen vorhanden sind, zeigt die Bildung
von vefMhiedenenEstern, ferner die Entstehung einesAcetyl-
und Benzoylproduktes an, die alte leicht auf den ûbtichen

Wegen erhalten werden. Der quantitative Nachweisder Carb-

oxylgruppen gcachah durch Ber8tellung des Kupfersaizes, in

dem, wie dies bai Oxya&uren die Regel iat, dor Wasseratoff
der Carbo~Igruppen darch das Metall ersetzt ist, wahrend

die Hydroxylgruppenkein KupferMnden:C,,H,(OH),(COO),Cc.
Zm Bestimmungder Hydroxylgruppen wurde dieVerbin.

dung acetyliert und die Anzahl der eingetretenen Acetytreste
durch Verseifenund Titrieren der zur Bindung der Essigeaure
und zum Neutratisieren der Oarbonaaure verbrauchten Lauge
boBtimmt:Cj,H,(COOH~(O.CO.CH,),.
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Ruirin A"utocn., 6oaisE:s. n:t,at.6":a a" _rBeide Ana!ysen best&tigtendie Richtigkeit der angeuom-
menen Eoastitntion. Bin weiterer Beweie, nioht nur ~r das
VothaadeHaein, sondera aach fur die SteUung der beiden

Hydroxylgmppen ist die Bildung des PyroNfingea durch

WMBereatziebuag.
Wird die 8,8'.DioxydiphenyImethtUt-6,6'.dictu'bomt&arein

alkalischer L8saNg mit DiMoverbindungenzneanuNeagebnMht,
so tritt uoter Rotf&rbungKuppehmg ein. Beim An~uem
entweichtEoMaBsaoroand es &!tt ein roter Eorper aus. Die
Analyse, sowie die orw&hnteKoMons&ureentwioidnngmaohen
es wahrscheinlich, da6, Miatog dem KappehtngMorgaagebei
der parf~Oxybeazoesaure'), eine Oarboxy!gruppe aasgetreten
und an dieselbe StoHedie Azogruppo eingetreten ist:

CH,
ROOH. ~~COOH

+C.H~,Ct
-t-

OHOH

CH,
HOOC~t–K.–C<H.

r

Die auf dièse Woiae entatandenen Azokofper ziehenauf
WoUe mit gelbbrauner Farbe auf.

Behandolt mandie 2,2'-Dio~dipheDyhnethan-6,6'-dioMbon'
BN.uremit konzentriettet Schwefels&ureauf dem VMeeîbade,
so lost aie aich in derselbenmit roter Farbe auf, Bach!angerem
BFwârmoa wird die LoMDg dunketrotbraan, and beim Bin-
gieBen in viel kaltes Waeser scheidot sioh ein graner Korper
aus. Es ist dies die XanthendicarbonauKoBsaure;die Schwefei-
aauro wiAt hier gteichzoMganhydrisierendund salfonierendein.
HOOC CH, COOHHOOO CH, COOH

H,80~ t SO.H.

OHOH ~~0~
Die Ana!yM bestâtigt die far diese Substanz au<ges~Ute

empirische Forme!; auf die Bi!dang des Pyronnngee weist

') Limprecht, Ann.Ohem.2<9, 296,v. Koetaneeki u. ZibeH,
Ber.Z4, 16C6.
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aaoh die auffaHendeFMbenaoderung bai der Bildung aus dem

unge&rbten DiphenytcMthandernat hin. Die Oarboxy!grappen
laasen sioh in diosamXanthonderivat leicht mit Alkoholuad
Chtorwassorsto~Tereatera. Die Analyse des Kupforaalzeaer-

gibt drei durch Kupfer ersetzte Waseetatoifatome,eatsprochead
den zwei Oarboxyl- und einer Satfoxytgrnppe.

Mit Diazoverbindungen kuppeU dieser KNrper gentmso,
wiedie 2,2'.DioxydipheoyimethM-5,y.dio&rbon~aM,d.h. unter

KoHene&areabspftttMg.Die entstehendenfMbatoSM'tigenK8r.

per ziohen &hnMohwie die oben erw&hnteaauf WûUe auf.

2,2'.DioxydiphenyImethaa-8,6'.dicarbon6&ure.

100g para-Oxybonzoea&urewerden mit 600 g verdOnote!'
Sa!zs&ureund 75g40'prozeat. Formaldehyd 8–lOStandea

lang auf dem Wasserbade digeriert. Die pM'a.OxybeBzoes&ure
geht in LCsung, und das Kondensstioneprodukt 80h6idetsich
in Form eines Klumpensab, der zanâchst eine ziemlichz&he,
klebrigeMasse dfttsteUt,n<M:hdem Erkalten aber fest undhart
wird nnd aioh zerreiben I&Bt. Znr Entfernung etwa noch vor.
handener para-OxybeNzoes&urewird das Produkt mit heiBem

Wasser ausgewasohennnd dann auf einemToateUergetrocknet.
Die Auebeate betregt H6 g.

Wenn man amstattder Satzsattro als Kondensationsmittel

konzeNtriertoSohwefebaureanwendet, iat daa erhaltene Produkt

immer, auch wenn man aorgfaltig kaMt, grOn ge&rbt undi&Bt
aich noch sohwerer reinigen, ats der mit SatzaKuroerhaltene

KSrpct.
Um aus dem Rohprodukte den Stoff rein darznsteUen,

muBte,trotzdem or aich in verachiedenenMsungamitteht ziem-
!ich gut 188~die geringeLSaUchkeit mWaaser benNtztwerdon.
Wenn man das Kondensationsprodukt, auch wenn es fein ge.

pulvert iat, mit Waaaor kooht, 90 nimmt dieses so wenigSab.
stanz auf, daB an einUmhristaUisierenauf diesem Wege nicht
zu denkon iat. Wenn man es aber in Natronlauge ISst, wobei

ein UborsohttBvon Alkali zu vermeiden ist, dann die Lomtag
stark verdtlnnt, erhitzt und in der siedend heiBen Losnag mit
Saizsaure &U< so geht ein Teil dea auf diese Weise aaBeNt
fëin verteilten Karpers in L8sung, der Rest bildet bei weiterem
Erhitzen ~usammengeaintertegelbe bis rotbraune Masson, die



90 Epstoh): Kondensittioader pM~Oxybenzoesi~nreetc.

auf der Ftassigkeit sohwimmen. Nach dem Abfiltrieren und
Erkalten Mt dio in kaltem Wasser so gut wie uniësliche

2,2'.Dioxydiphenytmethan-5,6'-dtcarbons&ure in Form von
weiËen Flocken aus. Die so aua groBen Mengen Wasser
umkristaIlisierte Verbindung wird noch einmal, nachdem man
dekantiert h~t, in weniger Wasser geIOst, worauf im FHtntt
nach dom Erkalten oin analysenreines Material Msf&Ut.

Die 2,2'.Dioxydiphonytmeth&n-&,6''dicarbons&ureist ein
weiBes Pulver, t8stich in Alkalien und Alkalicarbonaten, in

Alkohol, Eisessig, Aceton, Pyridin; in heiBemWasser iat Bie
schwer lôstich, in kaltemWasser, Bonzo!, Fetrot&ther, Chloro.
form unlôslich. Beim Erbitzen br&unt aie aich a!tmShHch,um
schlieBlich unter AufMahen za verkohlen, wobei sich ein

phenolartiger Geruch entwickelt.

0,St99gbei tOO"getrockueterSubatanzgabon0,50S6g 00, und
0,0790g HO.

Hereehnet Mr C~H,,0.: Gefandpn:

C 6~8 63,4a"

H 4,20 4,02,

\M.f~ !n tt!~ T.Knn~~ )~K~ ~t–t..t~ At).~Wird in die LSaang des KSrpers in absolutem Alkohol
CMorw&saerstoSbis zur S&ttigungeingeleitet, dann die FKtsaig.
keit bis zum Sieden erhitzt, so bildet sich etn Ester. Beim

EingieSeu in vie! Wasser nach dem Erkalten scheidet sich
derselbe ata weiBer,anBerordemtMohvolaminôser Niederschlag
aus. Er ist in warmem Alkohol gut l8sHch, faUt aber beim
Erkalten in Form eiuer z&henFmBsigkeit ans, die auch nach

hiogerem Stehen nicht fest wird. Dussetbe Resultat wurde bei
KriataUiaationaversuchenaus Eisessig erhalten. Nur in Be-

rührung mit Wasser wird der Ester wieder fest. Ein Schmelz.

pankt des festen Kërpers konnte ohne Zersetzung nicht be-
obachtet werden. Es war also oino Reinigung nicht môglich
und eine Analyse des Esters zwecklos.

Mit Benzoylcbloridin alkalischer Lôsung erh&tt mau ein

Benzoyiprodakt, dessenKriat&tMe&tioHaber auch nicht gelang.
Ebenso erfolglos blieben die Vorsuche, durch Methylierung

mitDimethylsulfateinheittiche,woblde6nierteEerper dfn-zuste!teo.
ûxydationsmittel geben danke!gef&rbte Produkte, die sich

nicht reinigen lassen, ein gleiches Resultat ergab die Kati-
schmelze.
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Kupfera&tz.
Eine Lëaaog desNatriumsalzes, die duroh Behandelnder

S~aro mit so ~M Natronlauge hergestellt wird, daB noch ein
Teit der S&are ungelôstbleibt wird mit einem CberschuBvon

KupfenulfatISsuag versetzt. Ea ï&Htein grUner scMoimiger
Niederschlagaus, der durch Dekantioran gewaschenwird, bis
die abMatehcnde PI&Bsigkeitmit Ammoniak keine Kupfer-
reaktion mehr gibt. Das lufttrockene Sa!z stellt ein heMgr<taes
Pulver dar, das, boi t80" getrocknet, 8 Mol. KnstaHwasser
verliert and braun wird.

0,578SgtufttMekenoSubotenzverlorenbei tBO"0,0595g HO und
MntettMennachdemVe)'Mehem0,07i8gCn0.

Berechnet Mr C~H~OeCa.Saq: Oefunden:

H,0 18,85 t4,06'
BwechtMt fftr C,tH,.0,Cu: QefuMtea!

Cn 18,19 n,94%.

Acetylderivat..
5g2,2'-Dioxydiphenyt!aethan-6,6'.dtcarbon8auro werden

mit 26 g Essigsaareanhydrid am ROcMaBrohrça. eiue Stande

lang erhitzt. Die erkaltete Fmssigkeit wird in viel Wasser

gegoesen. Nach I&ngeremStehen scheidet sich das Acetyl.
prodnkt a!s oin wei8or,fester Kôrper aus, der inAlkohol and

Eisessig i6s!ich ist, jedoch nicht kristallisiert. Beim Erhitzen
zersetzt er sich atlmaMichunter Aufbt&hen. Er wird gut ge-
waschen und zuerst bei t00", dann im VakuumexsikkatorQber
Âtzkati getrocknet.

O.ZSMgSabstana gaben0,5412g CO, und0,1008gH,0.
Berechnet MrC,,H,.0,

`
Qefunden

i

C 6),87 f)!,58<
fi ~,33 4.C7,

Vt~ J~ A_~LI t tZur Bestimmung der Anzahl der eingetrotenen Acetyl-
gruppen wurde dM Acetylderivat mit titrierter Ka!ii8sang

Stunde lang gekocht und nach dem Erkalten mit Phenot*

phtateïn ata Indikator zurttcktitnert. Unter der Voraussetzang,
daB zweiHydroxylgruppen acetyliert werden, braucbt man znr

Neutralisation der irei gewordenon Essigsâuro, sowie der re-

goMrierteu 2,2'-Dioxydiphenytmethan'S,6'-dicarboas&urese!bst
theoretisch 4 Mole KOH, das entepricht fNr 1 g Substanz
600 mg Kaliamhydroxyd.
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BeldemVersuchwardenfür 0,M'!4g desAoe~tpMdttktes0,t6M4gKOH verbraueht,4Mentaprlcbtfftrt g Sobatan:!Ct2mg KOH.

Xanthendioarboasulfons&nre.
Die 8,8'-Dioxydiphony!methan-5,5'.dica)'bon8&ar9wird in

viel konz. Schwefeis&afegelast und (!–8 Stunden lang auf
dem Wasserbade erwârmt. Nach dem Erkalten giaBtman die
Reaktionamasse, eine rotbraune,diokeFiaaaigkeit, in violkaltes
Wasser, wobei ein grOM)'Ntedorsch!agRuaMIt, weloherdakan.
tiert und ab6ttnert wird. Im Filtrat saizt man noch daa in
LSsung Gebliebene mit Kochsalz aua. Das Abfiltrieren der
etark schwatetsaurenMaaNggeachiehtam besten liberAsbest;
die SchweMa&urel&Btsich nicht gut auswasohen, weshalbein
TrockMn dieses NioderacMageBnicht maglich ist Er wird
deshalb in ûberscMasiger verd(tnBterNatronlauge geMstuad
die rotbraune Ftttssigkeit mit Salzs&ureûber~ttigt, wodurch
der grane K8rper wieder ausfallt Das bei der Umsetzung
gebildete Natriumsulfat undCMoraatriam maoht ein Aussa!zeu
Uberatissig; das Filtrat iat gewôhnlioh voUkommenfarblos,
w&hrend die oben erwa.hntoschwefek&aroMsoog !ebhaft bis
schmutziggrao gef&rbtwar. Das Waschen des NiederacMages
mit reinem Wasser ist nicht tunlich, da hierbei za ~M in
.LSsuDggeht. Man waschtmit ChtoroatriNmtOaangundtrooknet
dann bei 100". Dann wird die Masse fein pulverisiert, mit
absolutem Alkohol, dem man ein Viertel seines Volumens
Âther zugesotzt hat, aufgenommen,und von den anorgauischen
Salzen abnitriert. Das Filtrat dampft man zur Trockne ein und
bebandelt den Rûckstand wieder mit AtkohoLÂther.Mischung.

Die so orbaltene Xanthendicarbonsnlfons&urestellt oin
grimes Pulver dar, das in Waeser,Alkoholund Eisessig !Ssuoh
ist. Beim Erbitzen zersetzt sie aich, ohne zn schmelzen. Um
den Schwefel nachzuweisen,wurde mit Natriummetall erhitzt,
die Schme!ze im Wasser golôst und mit Nitroproaddtiatrium
die bekannte purpurviolette Fârbung erzeugt.

0,1984gg bei tOO*getrockueterSubatanzgaben0,8759g00, und
0,0&~4f: H,0.

Bereehoet fftr C,JJ,.0,S: Oefunden:
C 5),<8 5t,85%
H 2,89 3,3t,
Wird die Verbindune in H~ha~ntam Attrnhnt c~t,Wird die Verbindung in absolutem AIkohol ge!8st, Chlor-

waB8erBto6fgas bis znr S&ttigung emgeieitet und zum Sieden
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erhitzt,M f~t naoh dem EiagieBen in Waseer der Eater aus,
der heller grUo gef~rbt ist ah die S&ura. Da er aieh nicht

umMetaUiaiercnHe8, wurdezur quantitativen Bestimmung das

Kupfersalz verwendet. Dièses wurde aua dem NatriumBabe
durchdoppelte Umsetzung mit KapferMtfftt erhalten, wobeies

ab grttoer, ecMeimigepNiederschtag aaaRet, der nach dem
Waachen durch Dakantieren, Filtrieren und Trocknen bai

140" bei der Analyse folgendeReaultate ergab.

0,86t6g SubatanzgabenbeimVefMohen0,0998g OaO.

BerechnetfUr(C,tH,0,8),Ca~: Oefanden:
Cu 2t,66 Z),88"j,.

Für die AnregKog zn dieser Arbeit und die woMwoUende

FOrderoog ~iread denelben sage ich meinem Yerahïtea

Lebrer, Herrn Prof. Dr. W. Suida, auch an dieser Stelle
meinenauMchtigaten Dank.

Berichtder
internatioDalen Atomgewichtskommïssion far 1909.

Sait der Eratattung unaeres letzten Berichtes hat eine
lebhafte T&tigkeit bezûgticb der AtomgowichtsbestiBpmMngen
stattgofunden. Nachstehend findet sich eine kurze Ubo'sMht
der Ergobniase.

0 h 1o r. Eine neue VorgteichaNg zwisohen CMor und-
Smeratoff ist durch Guye und Fiasse ausgeMhrt worden.

NitrosyloMorid,NOCI, wurde zaorst gewogen, über Silber ge.
lettot,um das Ohlor aafzanehmen,sodann über erbitztes Kupfer
zur Aufnahme des SanerstofTeaund zaïetzt ûber metalUsohes

Calcium,welchea den Stickstoffzarûckhielt. Anf solche Weise
wurdedie voHst&ndigoAnalysedieser Verbindung durohgefahrt.
AnedemVerhaItaia desSauerstoft'eszum CMorfolgt Ot'='35,468.

Stiokatoff. In dersethenArbeit geben Guye and Ftuss

Z&hten,die za N 14,006 Hthren. Guye und Pintz&~ be-
stimmton femer die Dichte des Gaagemisches, daa darch die

Zersetzung des Ammoniaks entateht, und maBen aùch das

') Joam. CMm.PhyB.6, 792. ') Compt.Mad.1*?, 925.
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Vclutaenvoruattûie. Far H = 1,0076 folgt N =. 14,014. Die
Autoren betrachten ihre Zahl nur aïs Best&tigangfttr den
tuedngeren Wert des Atomgewichtesdes StioketoBFos.

Das Verhattnia
AgChNH.Ct gleich 100:37,3317 iat von

Richards, Eothnor und Tiède') gemessen wordon. Auf
Grund von Ag = 107,881, Ct = 86,4674und H = 1,0076orhMt
man N = 14,0086. Setzt man H==1,0078, ao folgt N 14 008Die angenommenen Worte Htr Silber und Chbr beruhen auf
Mheren Bestimmungonvon Richards und seinonMitarboitern
im H.MVM'dtaboratonam.

KoMenatoff. Aua dem Verha.Hm8zwischenBilber und
fetra.thytammoaiumbromtd, dM von Scott') bestimmtworden
ist, folgt 0=12,017 far Ag=107,88. Ein oinzetnerVerauch
mit der entsprochonden MethYlverbindangergab 0 12,019.Diese Werte weichon nach oben zu sehr von den bisherigen
Bestimmungen ab, aïs daB Me ohne weitere BestatiaMKan-
genommen w~rden kConten.

Aus der Dichte der Methanshaben Baumo und Perrot~)b = 12,004 gefunden. Aua der von Rams&y und Stoelo
gemessenen Dichte des ToluoMampfesboreohnete Leduc*)
Ces 12,003.

Jod und Silber. Baxter und Tiney') haben das Ver.
haltms zwiBchenJodpentoxyd und Silber bestimmt. Ersteres
warde mit Hydrazin reduziert, und die so orhalteneJodwaaser-
stoSs&urewurde, wie nblich, gegoa Silber gemessen. In zwei
Reihen wurde daaVerh&ltnis .LO.:2Ag gleich 100:64,6225und 64,6230 gefunden. Hieraus berechnen mit demVerhiUtnia
J.Ag 100:84,8848 die Verfasser, daB das Atomgewiohtdes
Bilbers zwischen 107,847 und 107,850 iiogon muB. Der ent.
Bprecheade Wert fur Jod ist J== 126,89!.

M ~~?~ der
Phosphorwassersto&s,

i'Ha, findet Ter Grazarian") den Wert P= 80,906.
~~°' Eine Nouboatimmung Megt von Baxter und

~otim') vor. Es wurden die VerhlUtni8se
AgaAsO.3AeClund AgsAsO~:3AgBr nach zwei Methoden beatimmt, namSch

emersetta darch Losen und F&Menin der uMichen Weiseanderseits durch Erhitzen des Arsenats in eiaem Strome von
~Morwasserston, bzw. BromwasaeMton. Far Aa==107880
betrâgt daa endgMHgeMittel As-74,957.

') Journ. Amer.Chem.800.81, 6.
') Journ. Chem.800.06, 1200.
') Oompt.rend.148, 89. <)Oompt.rend.148, 882.
') Journ. Amer.Chem.Soc.81, 201.
') Compt.rend.t48, t89'
') Journ. Amer.Chem.Soc.81,207.
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Chrom. Nach zwei Methodenfandon Baxter, MuUer

und Hinnaa') durch Analyse des Silberchromats fur Ag=a
107,88im Mittel Or =52,008. ÂhnlichoAnalysonvon Silber.
dichromat ergabon Baxter und Jesse Cr==&2,018. Der ab.
gerundeteMittelwert iat Ur = 62,0L

Tellur. Lenher~) führte das Doppetbromid K~TeCr.
m Chlorkalium liber, indem or es zuB&obBtin einom CMor-
strome, sodannin Chbrwasserstofrorhttztc. Es wurden16 sehr
MbereinstimmondeVersuche durcbReftHtft,deren a!tgem8tner
Mittelwert Te==!27,56 ist.

QueoksUber. Easiay~) hat Aualysen des Merkuri.
chlorids dnrchgeitthrt, wobei einerseits der Qaec!tsiibergohalt
der Verbinduag, anderseits das Verhaltms HgCIa:2AgCl be-
stimmt wurde. Das erste Verfahrenergab Hg = 200,48, das
zwoite ~00,62. Diese Wertc sied ttberraschend hoch; da
aber Ëasiay seine Arbeit fortsetiit,so wa.Mes unvorsichtig,
soine Z~Manzunehmen, bovor die ganze Uniersnchung voU-
endot ist. Es eracheint meht ansgescblossen, daB die Er-
hShung aiehals gerechtfertigt erweisenwird.

Palladium. Das Atomgewichtiat von Gutbier, Haas
und Gebhardt*) durch die Analyse des Palladosammonium-
bromids bestimmt worden. Der wahrBchem!ic!MteMittelwert
ist, wenn 2NH~Br = 188,908 gesetztwird, Pd 106,689.

Krypton und Neon. Moore~)isolierte die beidenCase
iu bedeutendenMengen aus denRackst&ndenvon 120Tonnen
nOaBigorLuft. Aus don Dichten der beiden Gaae ergibt sich
Er = 83,012und Xo = 130,70.

Diese Anfzahtung ergibt, daBin der Atomgewichtstabelle
nur wenige Anderungen vonnoten sind. Für dea frUheren
Wert von Chrom 52,1, kann man 52,0 in abgernndeter Zahl
setzon,undArsen wird gem&BdenBestimmungenvonBaxter
undCoffin 7~96. Auch aoHteNdie neuenWerte f&rKrypton
undXcaon aufgenommenwerden. QuecksitbormuBverschobon
werdon,bMGtenaueresvorliegt.

') Joum.Amer.Ohem.!H,64t.
') Joam.Amer.Chem.Soc.St, 20.
') PrivateMttteitnng.Die Abhaadtunp;wird bald ver6«'ettt)ieht

worden.
Dies.Joutn.[2] 78, 4M. Die im BeHehtfaf t908 erwithnte

ArbeitvonHattBiathietho!befftcMchtigt.
') Joum.Chem.Soc.$3, 2t8!.

(goz.) Clarke. Ostwald. Thorpe. Urbain
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Beitr&gezur KenntnisdesJEinHaMes
negativer Atome

undAtoiagrapponbei DerivatendesAcetonitriis

Acetamids. ~y~
VM. Mitteilung ûber aliphatisohe NitrokCrpeKS~

YOl1

Wilhelm Steinkopf. ~H~~

(AnsdemchamiaeheoInstitutderTccbnischenHochschuteau Karlsruhe.)

Eine gewaltigeMenge organischer Verbindungen, von den
einfachetenbMza den kompliziertesten, sind im Laufe einer

verh&ttntsm&Bigkurzen Zeit dargestellt, untersucht und be*
scbrieben wofdon;immer tiefer dringt der maBaoMicbeGeiat
in die Gleheimnisseder ot'gamachenWe!t ein; !&ngat ist es

ihm gelungen, eineReihe &u6erstkomplizierter tierischer und

pflanzlichorProdakto.mcht nur ibrer Konstitution nach za

orkennen,sondern auch auf synthotischem Wege danmsteHeu,
nnd immer n&hN'kommt er dem Ziole, auch die verwickeltsten
aller orgamschenGebilde, die EiweiBatoSa, za synthetisieren.

Und bei diesemStreben nach der Erkenntnis der kompli-

zierteren Kôrperbleibt naturgem&BmancheinfachesK~rperchen
unbeachtet am Wege Megan, obgleich meiner Ansioht nach

garade die DarsteUnDgeinfacher Stoffe Sir die synthatisch-
organische Chemie zum Aufbau hëherer VerbmduBgen von

groBerWiohtigkeitiet.
Ein sokh eia&tcher,lange vefgebenageauchter K8rper ist

das NitroacetonitriL An und fNr sich wardo er kaum
besonderesIntereMe beanspracht haben, wenn nicht EekuI6")
ihn vor mehr at9 SOJahren Htr identisch mit der EnaUsaare

gehattenhatte, eineMoinung,die erst zu Begian der achtziger
Jabre durch die Arbeiten von Stei~er~ nnd Divers') and

') Kekaté, Ann.Chem.tM, 206(t86î); !?, 281(t868).
') Stoiner, Ber.M, 1484,2420(t88S).
') Divers, Joam.ofthé Chem.8oe.46, t6 (1884).
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BpMer durch die Cnterauchungen von SchoU'), Nef) und

L.W8hler~) widerlegt worden ist,
Obwohl so die Darstellung des Nitroacetonitrils xur Er.

keannng seiner Nichtidentitât mit Knatt~nre keineNotwendig-
keit mehr war, so war das MstorischeInteresse daran doch
noch immer groB genug, um die Mahe, die za seiner Dar.
atoUnngaufgeweBdetwurde, zu reohtfertigen.

Ûbngens sind von Steiner*) durch Einwirkong von

engMacherSchwefets&ureauf fulminuraaures Ammonzwei Kôrper
erhalten worden, ein bei 40" und ein bei 216" scbmelzender,
deren ersteren er als Nitroacetonitril, deren zweiten er ale ein

Polymeres davon bezeichnete. DaB eine bei 40" schmelzende

Verbindung kaumaïs Nitroacetonitril anfgefaBtwerdenkann,geht
schon aus Ana!ogiegrttndeo hervor; auBerdemgibt der Kôrper
keine NitroleanroreaMon anf pnmaro NitroMrper. Der bei
2160 schtaeizenda Kôrper wurde apater von Ulpiani und

Berahardiai") als das Dinitro8osuperoxyddes Saccinamids,
H,NOC.C=NO

H,NOO.C=NO'

nachgewiesen, oine Formel, die nach den Untersuchungen
Wielanda") in die entaprechende Faroxaaformel

H,NOC.C=N.
0

H,NOC.C-N/

abxuü,nderniat~O/.abzo&adern ist.
Die Bildung dos sog. Nitroaoetonitrils war eine der

wesentlichsten SMttzenfür die von Steiner~) vertretene Auf-

&Muogder Fulminarsâure ala Cyaaaitroacetamid. Diese Auf-

fassung batte dadurch vie! an WahrschoMichkeit gewonnen,
daB Nef 8) die Identit&t dea Cyanisonitrosoacetamidamit der

') Scholl, Ber.23, 3505(t890),21, 673(189t);32, 8493(t899);
:!<)t44t (t90t).

') Nef, Ann.Chem.380, 2'!&(t89<).
') L. W6h)er, Ber.88, tSSt (190).
<)Steiner, Ber.9, 7M (!M6).
') Ulpiani M.Bernbatdini, 0~. chim.ital. 96, Il, 1 (1905).
') Wietand, Ann.Chem.36?, 8t (1909).

Steiner, a.a. 0.
') Nef, Ann.Chem.280, 891(t894).
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~i~~
DesoxyMminanaure nachgewiosen batte, die thremeits, wS*

Soidel') beobaohtete, Ma Faimioureaoreester beim Kochen

mit Wasser neben Acetaldehyd ontsteht. Nef efM&rte die

Bildung durch intramolekulare Oxydation:

o

CN.C=~-OCH,CH,) –t. CH.C=Naa) +OH,CHO.
CONH, CONH,

wie or BioMatog beim Dinitroitthtmester~) batte nachweisen
kSnnen:

0

CH,.C=)~-OCH,CH, 1CH,C=NOH
) ) +CH.CHO.

N0, N0,

Da nun, wie Mb fand, fatminutsaures Ammonium weder

mit Diazoniumsa1zen,noch mit satpetngerS&ure eino Reaktion
auf sekandareNitrokCrpor gab, war mit daïmah die Stoiner-

sche Formulierungfraglich gewordeB, und es eracMendaher
in Binblick auf die Konstitution der FnhniottM&urevongroBer
Wichtigkeit nachzaweisec,daB das wabre Nitroacetonitril tat'

s&oMichmit dem Steinerschen, aua FoIminuM&areerhaltenen,
nioht identisch ist. Ich beabsichtigte damala auch, oine Syn-
thèse der Falmimts&are darchzutMu'ea. Nach der vor hnrzem

erschienenensohônen Arbeit von Conrad und Schnize') ist
dies indes HberSitasiggeworden. Sie konnten aus Cyanacet-
amid, Natriumnitrit und Eiaesaig ebensowie aus dem achon
ifNher von M&He!) beschnebeBea IsoBitroaooyanessigester
und konzentriertem Ammoniak IsonitroMcyfUMtcetamiddar'

stellen, das darch Oxydation ein Nitrocyanacetamid lieferte,
das v8Uigidentisch mit Futminarsanre war. Zam gleichen
Ziele gelangten aie dorch Oxydation des IsoNitrosooyaneasig-
eaters and Behandeindes so entstehendenNitrocyanesaigesters
mit Ammoniak. Die Steinersche Auffa8sungder Fulminur-
sliure ist durch diese Arbeiten einwandfrei bewiesen worden.

') 8o!dot, Ber.Z6, 2~66(<892).
') Nef, Ann.Chern.280, ZM(t89<).
*) Conrada. 8ehn)ze, Ber. 43, M6(t909).
*)Maller Ann.cMm.(!) 1, M*.
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Die eraten Versuohe, Nitroacetonitril za synthettsioren,
stammen von Schott; sie Olhrten aber aicht zum Ziele. Er
MeBBromoyao auf Natrium-aci.Nitromethan') einwirken, er.
bielt jedooh statt des erwarteten Nitroacetonitril8Bromnitro.
methan und Natriumoyanid. Auch die Einwirkungvon Silber-
nitrit anfJodacetonih-it') batte nicht den gewllnschtenErfo!g.
Es resultierte auBer einem Additionsprodakte,das, wie 6p&tere
Untersuchungen von Scholl und mir') zeigten, ein aotchea
von Jodacetonitril an Silbernitrat war, ein EOrper der etn-
pirischenFormel C~H~O, der nach der Meinung SohoUa
ebensodurch WaaaerMstritt ans 2 Mol intermediar gebildeten
NttroacetoNitnb entstandon war, wieMethazons&ureaueNitro.
methau,und den er daher ata CyanmothazonsaMebezeichnete.

AuBer einem etgebnislosen Versuche von Ulpiani und
Ferretti~), die, noch immer in dem Wahne, daa Steiner-
eche Nitroacetonitril soi daariohtige, es, analogder DarsteUang
aus Fotminarsaure, âne Nitromalonamid und konzentrierter
Sohwefeteauregowinnen wollten, statt dessen aber zur épater
aooh zu erwahoeodeBOxamiDhydroxamBanregekommenwaren,
wurdendie Arbeiten zur Nitroacetonitalsynthese erat wieder
von mir aufgenommen.

DieAbspaltung von Wasser aus dem von mir aus Nitro.
esaigester und aIkohoUechem Ammoniakge~onaenon Nitro.
acetamid mit Hilfe von PhosphorpentoxydmiBiaog auoh bei
vorsichtigstom Arbeiten.4) Phosphorpentachlorid ohne Ver-
dlinnungsmittelzur Anwendung za bringen,war nicht moglich,
da exptoBMnsartigoEinwirkung stattfand; mit Âther a!a Ver-
dUnnongemitMtrat ebenfalls nicht das gew<tnschteReaultat
ein.') Auch die Umsotzungvon Bromnitromethanund Kalium.
cyanid wurde ohne Reaultat versacht; eine Nitrierung dea
CyaBemigesters,die zumNitrocyanesaigesterführon ao!tte,der
dann durch VerseifMngNitrocyaaessige&ureund durch Koh!en.

') Scholl, Ber. 29, 24t6(!898).
') Scholl u. Steinkopf, Be)-39, 4SM(t906);e.a. Steinkopf,

~Versacheear SyatheMdes N:t)-oacetonitrita",DiMert.,KaWarahot906,$. 28.
') Ulpiani u. Ferretti, Gaz. ehim.ital.82, I, 206<1902)
<)Sta:nkopf, Diseortation,KarlsruhetM6,8.16.
'JSteinkopf u. Bohrmann, Uer.4$, tM3()90';).
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dioxydabapattaogNitroacetonitril Meferasollte, !ie6 sich auf
keine Weise bewerksteHigea.')

In Gemcinschaftmit L. Bohrmann') habe ioh daoa den
Gedanken verfolgt, aM dom noch unbeltanntoa Oyanform.
atdehyd und HydroxylaminOximidoacetonitril darzustelleu
und dièses zu Nitroacetonitril zu oxydioren, entsprechend
fo!gendenFormuHerungen:

B,NOH 0
ON.OIIO CN.CH:NOH CN.CH,NO,.

Eme alte Angabe C. B&ttingers'), daB wasserfreie
Blaueaure ein gutMLOeungemittelfUrKoMenoxydaei, HoBes
ab magUch erachemea, daB Bioh bei dioaMLSsung Cyan-
fbrmatdehydbUdenach der Gteichung:

HON+CO= CN.COH.

Aber obwoMdie Versuche bei den venchiedensten Tem-

peraturen durchgofabrt wurdon, UeBsioh weder Bildung des

gewdMchtonAldehyds, noch ttberhaupt Lôsung von Rohteo-

oxyd m Btaus&arebeobaohten, so daB anzunehmonist, daB
ontweder die Arbeiton von BSttinger unter anderen Be-

dingungen durchgeMhrt wurden, oder daB seinen Angabon
fchterhafte Beobachtungenzugrunde Mogen.

Untersuchungen, die dazm dienen aoUten, don Aldehyd
aus DicMomoetonitnt mit Hilfe von Metalloxyden,wie Bloi-

oxyd oderCaMumoxyd,zu gewinnen, fQhrtemwederm Benzol*
nooh in w&BngerLôsung zum Ziele.

So ging man daran, dos Oximidoacetonitrildirekt aus
DicMoracetonitnI and Hydroxyifunin darzusteUenim Sinne
der Gteichung:

CN.CHCJ,+ H,NOH CN.CH NOH+8HCt.
Far solche Oximbildung!agon von V. Meyer4) durch-

gefnhrte AnatogieSUo vor; er hatte z. B. aM dam unsym.

') Steinkopf, Dissertation,S. t7. Intwiachenist Nitroeyati-
essigeater,wie obenerw9hnt,vonConrad undSchatzc dnrehOxy-
dationvon!too!t[oaocyaMM)geatergewonnenworden.Nachden epMer
M MwahnendcnVerMtfuagevefBttcheam!tMmoiUtSttuteiet 09jo<toeb
mehrah zweifethaft,obaieh auademEetere!MNitMtKietonttt'iMaretettangmebraleBweifelbaft,obsiebausdomEstereineNitroaoetonitrildarstellung
rcatMeKa!a6t.

') Steinkopf u. Bohrmann, a. a. 0.
*) C.BStttnger, Ber.M, H22(t8'!T).
*) V.Meycr, Ber.1&,tM4 (1882).
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metrisohen Diohloraceton das entfprechende Dioxim erh&lten

k6aMO:kônneu:
aNH.OH

cu,.00.CHCI, CH,.C(:NOH).CH(tNOH).

Zu bedenkenwar allerdings, daB das Hydroxytamin mit
der Cyangruppe unter Bildung eines Amidoxims reagieren
konnte:

CHO),.CN+ H,NOH=. CHCt,.C(NH,)(:NOH).

Dièse Bettirchtung erwies sioh ata richtig. Bei der Ein-

wirkaog von d8riger, meutrater HydroxylMniaMsMtgentstaud
beim Schtitteh schon nach weùigenMinutenDioblor&thonyi.
amidoxim; erst bei weiterer Behandiang mit ûberachOssigeat
Hydroxylaminin der Wârme reagierten auohdie beidenCMor<

atome unter Bildung von Oximido&thenylamidoxim:
CHCi,.C(NH,)(:NOH)+9NH,OHCH(:NOH).C(NH,)(:NOH)+2HCt.

Wahread die Amidoxime, deren erste Vertrot~r von Tie-
mann 1) dargestellt worden sind, im a!)gemeinenerst bei lang.
dauernder Einwirkungvon Hydroxylamin auf Nitnio seibst in

alkobolischer Maang entstehon (beim MethenylamidoximmuB
die JjSacNg48Stunden, beimÂthoBy!amidoxim60–80 Stunden

lang bei 80"–<0' stehen), war die ungemein plotz!icheEnt-

atehnng diesee eraten am e-KohIenatofFatom halogenierten
AmidoximaaaNaHig. Dieser groBen Bildungsgeschwindigkeit

entsprach im Gegensatz za den nioht balogeniertenAmidoximen
eine relativ groBe BaatNmdigkeitgegen Wasser, indem aelbst
nach einigem Eoohen damit kein Hydroxylamin abgespalten.
werdett konnte. Brat nach einataodigemErhitzen im Rohre auf
100" oder beim Erhitzen mit Alkalien trat Hydroxylamin.
abspaltung ein.

Es war wohl von vornhereinanzunehmen, daBaowoMdie

teichte Bildangwie die Best&ndigkeitdes DicMoïathonyt&mid.
oxims in direkterBeziehung zu der Anwesenheit dernegativen
Chloratome standen, und nâhere Untersaohangen an anderen

negativ sabstitmertenAmidoximenhabon das best&tigt.Es ist
eine ganze Reihe von ~-hatogeBiorten AmidoximendargesteUt-
worden, und zwar auBer den sohon erwâbnten Dichlor. daa
Mono- undTnoMor&thcDytamidoxHB,Mono-,Di- und Tribrom-

') Ttemana, Ber. 17, 128(1884).
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atheny!amidoximund Jodatheny!amidoxim.') Sie alle !asMn
sioh wesentlich leichterdareteHen,ata die nicht hatogoniorien;
BitdaMgsgeschwindigkeitund Beat&ndigkoit sind direkt pro-
portional der AozaM der eingeiûhrten Halogene, dagegon
indirekt proportionalderen Molekulargowicht,so daB die Jod.
kôrper schwiorigerentstehenats die Brom., und diese wieder
sis die OMorMj-per.

Eine relativ leiohteDarsteUbM'keit zeigen Hbrigena auch
andore negativ substituierteAmidoxime, so dM~-Trich!or-
«.oxypropenyhmidcxim'),CC~.CH(OH).C(NH,)(:NOH), über
dessenBest&odtgkeitgegonWasser man keineAngabon findet,
ebenso das Cyanathenyïamidoxtm~),CN.CH~.C(NH~)(:NOH),
daa sich aber beim Kochen mit Wasser, ja schon beim
Stehen an feuchterLuft zersetzt, und das Oxalendiamidoxim*),
(HON:)(NH,)C.O(NH,)(:NOH), das man aus Wasser ohne
Zersetzung umlcriatal1isierenkann.

Sonat verhaltensioh die balogenierten Amidoximewie die
ttbngen. Mit CMorwaaserstofFbilden sie Hydrochtoride, mit

Easigeaureanhydridm der K&!te oder beim Mhwachen Er-
warmen Acetylverbindungen;bei !angerer Bebandtung in dor
Warme schemen sie zum Teil Azoxime zu bilden, zum TeH

vôllig unter Herausnahme des Halogens zerstCrt zu werden.
Mit Eisenchlorid geben aie charakteristische Farbungen, mit

Kupfersalzenbildenaie gefarbte NiederscMage. Mit Alkalien

geben aie zum Teit grOne Farbangen, wahrscheMich infolge
Umlagerungder leonitrosoformin die echte Nitrosoform, die
aber unbost&ndigsindund z. B. beim DicM&r&thenyIamidoxim
in amorphe Vorbindnngenabergehen, die o~eMbarGomischo
mebrerer hôher molekularerKSrper aind.

Trichlor- und Dichlorâthenylamidoxim reagieren in der
Warme mit einem zweitenMolekul Hydroxylamin unter Bil-

dung von OMoroximido. bzw. Oximidoathenytamid.
oxim,

CCt(:NOH).C(NH,)(:NOH)hw. CH(NOH)C(NH~(:NOH).

') 8. a. Stoinkopfu. Bohrmann, Ber. 40, t6M(t907);Ste:n.
kopf a. Grttnapp, Ber.41, S669(1908).

*) Btchter, Ber. M, 86M ()89t).

') Schmidtmann, Ber.!!?,1168(t896).
') E. Fiachor, Ber.22, t9Bt(t889)
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Letztores tonate in eine Diacetytvorbindung Nbergeftthrt

werden, die zur KoBstitutionabestimmung des von S&der-

baum ') aaa der Diacetylverbindungder Dioxintidopropions~uro
durch Erhitzen unter Kohlendioxyd. und Bssigsaureabspattuttg
erhaltenon Kôrpers benatzt wurdo. SOderbaum schrieb

seiner Verbindung auf Grund der Entstehung die Formel
eines Oxtmidoacetonitrilac&tats zu:

CH:NO.OOOH, OJHtrNiO.COOH.

C:NO.COCH, oder OiNO.COCH,

TjOOtM ~UUOJH

CH:NOCOOH,
f
CN

Diea konnto durch Einwirkung von Hydroxylaminio oine

Monoacetylverbindungdea Oximido&theay!am)dox!msunddièses
durch Essigsanre&ohydridin dieeelbeDiacetylverbindungNber-

gefBhrt werden, die man beim Behandeln von Oximido&theoyt-
amidoxim mit Essigs&ureanhydridbekommt, entsprechend fol-

gendem Schema:

OH NO.CUCH. CH =KO.COCH,

A-NH,
Oxtmidoaeetcnt-

¡¡.. 1

Mtaeetat NOH

OH:NO.COOH, CH:NOH

(CH,CO).0
~NH.COCH,

(CH.CO),0 ~H,-¡¡.

KOH

Il

NOH

OximtdeSthNty!-
amidoxim.

Die Mchtigkeit der S&derbaumschen Auffassung war
somit bewiesen; jRb'mich war das damals von Wichtigkeit~da
ich ev. dem Versuch naber treten wollte, ans OximMoaceto'
iiitrilacetat Nitroacetonitril herzustellen.

Interessant war es, die Einwirkung von Metallsalzenauf

Oximido&theByIamidoximzu untersuchen, das in der Mitte

') Saderbaam, Ber.26, 912(t8a8).
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zwischen einem Dioxim und einem Diamidoxim eteht. 1,2.Di.
amine geben mit MetaUoa'), wio Ni-, Pt-, Co-Vorbindungea
der Form(Nt8ED)~(Pt2Ea)x~(Co8EB)x~); K.Dioximegeben
sog. Dioximineder Formel Me (Dioxim),.8) Oxalendiamidoxim,
daa zugleich Diamin und Dioxim ist, gibt, wie Tscbugaeff
und Sureajanz~) gezeigthaben, zweiArten vonVerbindungen,
so!ch6 der Form Ni(OxH)~.2H~O") und sotche der Form

(Nt80xH,)C),, je nach 'der Einwirkung von einem Motpkm
Nicke!aa!z auf zwei oder vier Molekille Oxa!endiamidox!m.

Oximtdo&theny!amidox!mliefartenur eioeVerbindungder Form
Ni(OMe,H),.<)

Auch Chloroximidoathonylamidoximbildet mit Nicketsaizen

Verbindungen, die aber nicht aMteruntersucht wordenaind.
BeiderDarstellungvonMono-und TribromatheNytataidoxim

verursachte die Reinigung der Kôrper groBe Schwierigkeiten,
da sie nicht zur Kriatallisation gebracht werden konnten. Ins-
beaondero entstand neben dem Tribromprodukt auch beim
Arbeiten bel sehr tiefenTomperaturen eteta ein auBerst hygro-
skopiaoher jK8rper (vielloicht Brotnoxtmido&theNyIamidoxim),
der von dem reinen Prodnkt Bursehr schwer getrennt werden
konnte. Nach violon vergeblichen tMstaMis&tionaverauchea

gelang eine Reinigung durch AusfaMender Voranremigangen
mitÂther aue der konzentriertena)kohoiischenLSBung;dabei
fiel aber ein groBer Teii der gewllnschtenSubstanz mit aus
und ging so verloren. Das DibromathenylamidoximhiDgegen
tieS sich m woblau8gebildotenKristallen erhalten.

Das eigentUmticheVerhalten aller dieser halogensubsti.
tuierten Amidoximo, die LcicMgkoit ihrer Bildung und die
Schwiorigheit ihres ZerfaUs, BtandoCenbar, wie sohon gesagt,
in naher Beziehung zu der Anwesenheit der HatogeB&tome.

') Jargensene, dies.Joam. [8]80, 1; él, 429,440.
') A. Werner, Z.f. anorg.Ohem.21, 201;N.Kurnakoff, Joum.

d. rusa.phys.Goe.81, 68B;A.Wernere ,,NeMMAMohttuottgcnauf
detnQoMetoder anorgaciachenChctnie".

En ÂtbyiendiMnin.
') Techagaeff, Z. f. Morg.Chem.46, 144;Ber.8$, M92(t906).

TeohHgaeff u. Surenjanz, Ber.40, 181(t907).
OxH,=.OxaJendiamidoxim..

6)OMe,H, Oximidolitbonylamidoxlm.
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Ich vermutoto, daB ea nicht die Hatogenatome a!s sotche,
sondern ihr negativer Charakter ware, der diese Mgensohaftcn
hervorrief, und besch!o6, auch andere negativ substituierto
Amidoximedatrzustettenund in dieaer Hioeicht zu untersuchen.
Von Interesse waren da besondera nitro- und phenylsubsti-
tuierte Amidoxime. Um aber Nitro&thenyittmidoximherza'

steMen, bedurft~ ich wiederum des Nitroacetonitrils, dessen

Darstellung ich jetzt zuB&chstweitef ina Auge faBte.
Inzwischen war eine Arbeit von W. Meiater') erscbiencn

über die Konstitution der Methazons&ure, deren Natnamsa!z
achon 1876 von Friese~) durch Einwirkung von Âtaalkalien
auf Nitromethan erha1ten worden war. Lacco*) batte kurze
Zeit darauf die freie S&ure dargestellt. Die ersten, die Uber
die Konstitution dieses Eorpers eine Vermatang âuBerten,
waren Dunetan und Goniding*); sie atellten fest, daB
Methazon~uro darchHydrotyso zermllt in 00,, BON, NH,OH,
HNOB, NH, und BOOOH; Oxydation lieferte anter Zerfall
des ganzon MoIeMs CO~, HON und BNOa; bei der Re.
duktion resattierten HCOOH, NH~ und Harz. In Analogie
der Isoxazolbildungbei der Behandlung von Nitroatban bzw.
Nitrobutan mit Alkalien stellten aie fUr die Methazom&nredie
Formel aaf:

H.C-NH

OH.N=C-0

A

Im GegeMaiz hierzu glaubte SchoU"), den Zerfall der
Methazons&urein monocarbonidiacheSpattsmeicebeaser durck
die FormaUerung

Ctt,.N.CH:N.OH

A
orklâren zu k&nnen.

In der erw&hntenArbeit atellte Meiater diesen Formetn

') W. Moieter, ,Konstitutionder MethaMn~Hm".Dissertation,
Zihich1906,u. Be)-.40, B4S5(t90?).

') Frieee, Ber.9, 894(1S'!6).
') Lecoo, Ber.9, 705(18W).
4)Dunstan u. Goulding, Journ. chom.eoe.Tnma.100$,8. t86.
') SehoU, Ber.34, 862(1901).
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cine noue gegenubor; er bezoiohnetedie MethazoMaare ttk

~-Nitt'0- (bzw.lBonitro')ao6tatd<wnB:
CHiNOOH

bow.
OH,NO,

OH:i NOM
hw-

CH:!<OHt. 1'4011*

Konnto or auch diese Kons~tation durch eiM einwand.
freie Synthèse nicht Y&UigmoheMteUen,so brachte er doch

dafOr so achwerwiegendeBeweise, daB die vorgescMagene
Formulierungzum mindostensehr wahrscbeinlichwurde.

Enteprach sie don Tats&chen,so war za hoffen,daB man

durch WMsereNtziohongdaraus Nitroacetonitril hemteUeM

tOnne, vorausgesetist,daB in der Mothazona&ure,wiees aus

AB~ogiegr&ndeBbei einem Methanabkômmliagmzanehmen

war, die Oximgrapposich in Synsteltang mm WasMrstoff

beSndet:

NO,CH,.o!H
.H NO,CH,.CN+ HO.
NiOH

Eine seiche Nitnidaratentmgware zugloich der beste Be-
weis fitr die Meistersche Methazons&ureiorme!gewesen.

Von Wiohtigkeitwar dabei die Wahl doswMserentziehen-
don Mittets; da man daa Nitril Mr sehr zereetzMohMett,

nMBte,um TemperaturerMhungnnd damit vorzeitigeWeiter-

zersetzaag mëglichotza vermaiden, die Wasser~bapattangbei

relativ tiefer Tomperatnr vorgenommenwerden. Da femer
nicht anzunehmenwar, da6 das NiMI durch Destillation sich

von etwaigenVeranreinigungentrennen taaseB warde, war ein
so!cheswasaereatziehendesMittel zu wâhlen, das bei der Re-

aktion keinen BUckatandhinterKeB. Diesen Anfordernngen
schien ThionyloHoridzu entsprecheN;es reagiert meist schon
bei gewShnHcherTemperatnr oder maBigemErwarmen und
entwickeltbei der Wasserabspaltungnur ga.sfSrmigeProdukte,
n&mlichSchwefeldio~d und Chlorwasserstoff Zur Daretellung
vonNitrUan, allerdingsnicht aaa Oximen,sondorn aus Amtdoo<
war es schon von Michaelis nnd Siebert') mit Vorteil ver-
wendetworden.

Schwiengkeiten bereitoto sodann im Anfang die Dar-

stellung der Methazonsanre. Zwar waron die ursprnnglichen

') Miohaotiau. Stobert, Ann.Chem.SM, 812(1898).
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Vorsohriftendurch Mois ter sohonerheb!ichverbessertworden;
«tan erhielt jedoch naoh seiner Methode die Saure atets in
einen roten Sh'apeingebottet und das dadurohnôdggowordene
Umkristallisieren aus OMoroform varursaohto stets grSBero
Verluste. Es wurdemn gefundea, daB, wenn man bei dem
Neutralisieron des Natriummethazonats auoh den goringaten
UberschuS an SehwoMs&urevermeidot,und wennman ferner
die in Âther MfgenomnieneSaure in der Weise vomÂther
befreit, daB man die Soha!e mit der I1thorischenLSsuogauf
einem B~de von konzentrierter ScbweMa&ureschwimmenlü6t,
mit der ein eyakuierterExsikkator über die HSifte angefüllt
iat, so daB die Verdanstung sehr achne!! und anter vôlliger
Abwesexheit von Feuohtigkeit vert&uft, daB dann die Meth.
azonsaureknstaUe in fast v8!!ig reinem Zostande ohnedasrote
Ot in einer Ausbeute von 90'/o erhalten werden kônneu.1)

Allein der Umatand, daB das bei der Neutralisation mit
SchweMaaure gebildeteNatriumsulfat zu ReinerL8sung einer
relativ groBen Waasermenge bedarf, aus der dann die Saure
erst durch wiederholtesAasathern undVerdunsten des Âthers

gewonnenwurde, bedingtevor allem ziemlicheZeitverluste. Es

gelang, die Methode nach Ersatz der Schwofoleguredurch
koazentrierte Sa~zsâureso auszuarbeiton, daB die Methazon.
s&ure beim Neutratisieren aus der dabei entstehenden go*
sattigten Kochsatz!osungdirekt in fast reiner Form in feinen
Knat&Uohen anaSel, die nur durch Abpressen auf Ton von
anhaftender Feuchtigkeit befreit zn werden braachton.~)

L&Btman Thionyloblorid auf Methazonsauro*)einwirken,
ao tritt Nach anfanglicher langsamer Gasentwicklungp!otz!ich
eine explosionsartig verlaufende Zersetzung unter Verkohtung
der ganzen Masse ein. Ea war daher nëtig, zur Herabsetzong
der ReaktionsintonsM&tmit einem VerdOnnungsmittetzn ar-
beiten. Wegen seines tiefen Siedepuntttes und 9eicer ladiffe.
renz gegen Thionytchtoridwurde hierzu Âther verwendet. In
der Tat trat bei groBerer atherischer VerdOnBuagbeigewôhn-
licher Temperatar so gut wie keine Reaktion oin; orst bcim

') Steinkopf o. Bohrmann, Be)-.41, 1047(1908).
') Steinkopf, Bar.tS, 2030(!909).
') Steinkopf u. Bohrmann, a. a. 0.
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Efw&rmendes Âthers zumSieden wurde oine Entwicklungvon

OMorwasserstoSwahrgenommen. Nachdem zum SchhB die

Badtemperatur bis auf etwa66" erhSht war, erhielt man nach

Beendigungder Cblorwasserstoffentwicklungaine braune, klare

Flnssigkeit mit dunholbraaMmBodeueatz, in der d&sNitro-

acatonitril, wenn überbaupt entatanden, golôst sein muBte.

Da darch Verdnnaten des Âthers nur dunkle Schmieren
neben feston uad hM'zartigon Sabatanzen erhalten werden

konnten,wurde eineReinigungdes K~rpors Qber seinAmmon-
Mtïzversucht. Um die in Âther ge!8steSatzs&ure und schwef.

lige Sacre nach Môglichkeit zu entfofnen, wurde im Anfang
die Manng !a.ngefe Zeit über KaH steben gelassen. Sp&ter,
als man die Bestandigkeit des Nitroacetonitrils kennen gelernt
batte, wurde der Âther mit kaltem Waaser darchgesch&tteKi.
Darch Einleiten von trockenem Ammoniak erhielt man ein
rotes Ammonsalz, das nach mehrfacher, umetandUcherReini-

gang der Analyse nach die Zasammensetzung eines Ammo-
ninm.aci-nitroacetoaitrila zeigte. Durch YorsicMigeeAn-

saoera seiner w&BngenLOsung, Ausathera, Trocknen und

Verdunatondes Âtbere etMeit man ein eigenartig riechendes
01 von der Zusammensetzung nnd dem Molekulargowichtdes

Nitroacetonitril8.

Die Reinigung des K8rper9 wurdo spâter mehr&ch ab-

geandert. Eiaa Yaknumdesti!!attondes Rohnitrils UeB sich

nicht darchfahren. Nur ein Meiaor Teil des Ôts destiUierte
ohne Zersetzang; die Hauptmenge zersetZte sich, offeubar

dmch die H&ufnngder VeïanrNnigaogen, mit explosionaartiger
Hoftigkeit.

Dagegen gelang die Reinigmagmittels der von mir be-

schïiebenen') WasaerdMapfdeBëllationim Ittft~erditNNtenRaumo.

Nach der VahuamwaaserdampfdestiUationbranchte das

Destiliat nur mit Âther aufgenommen(Nitroacetonitril ist in

Wasser ziemlioh IMieh), der Âther getroclmet und verdunetet
zu werdea. Diese Methode iahrto zwar schnetter zum Ziele,

') Stetakopf, Chem.Zettg.1908,8. 5t7i eieheanchFranket in

,,HtnaMeyef, SyntheMundKonsMtnHoneMmKtetaBgorgmiMherVer-

bindungen,2.AuH.,S.7t."
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-1- Il:_ D. JtL_-ats die Reinigung über daa Ammonsalz, war aber mit dea
gMchon BcblechtenAnabeutea verknttpft.

Das Verfahren der NitrHdarsteMuogwurde sp&ter etwas
modiBziert. Um eine bessere Ausbeute za erzielen, war das

Hauptaugenmerk darauf za richtea, daBdas Nitril nicht t&aget'e
Zeit mit dem CMofWMsemtoSin BerOhrung Mieb, da sich
sonst in ziemlicher Menge,wie sp&terbeaohnoben werdenwird,
Hydroxamoxalsiure.imidchlorid, (C(OH)(: NOH). CC!(:NH)),
bildete. Es wurde desbalb in m3g!ichstkonzentrierter, athe-
rischer L8suog gearboitet; dadorch wurdo zanachat bewirkt,
daS aich Uberbaupt bedeatand weniger CMorwaseorstoS!ISBte;
sodann aber trat die Reaktion schon bei tieferor Temperatur
oîn nnd konnte ohne weitere Warmezufuhr za Ende gaiûhrt
worden. Nun wurde der Âther und mit ihm der grSBteTeil
HOÎ und 80, durch einen trockenen Lnftstrom rasoh ab-
getneben; die letzten Heinen Mengen wurden durch Aus-
achMtetn mit etwas Wasser entfernt. SchMtettû man, wie
oben beschneben, die unprangliche &thefi8cheLSanog, die
noch v8!tig mit HŒ und80~ ge~ttigt war, mit Wasaer darcb,
so trat stets unter DanMf&rbungeine sehr atarke Zersetzung
ein; diese wurde bei der neuen Methode wesenttich verringert.
Nach dom Entfarbon nnd Trocknon erhielt man ein Nitro-
acetonitril, daa fUr die meisten chemischen Umsetzuagen von
genNgenderReinheit war.

Zum Beweiao Ûtf die Konstitation des NitroaeetoBitn!s
diente folgendes: Die Anwesenheit einer prim~ren Nitro.

gfttppe wurde nacbgewiesen durch die Konowaiowscho
Reaktion, die dor Kërper mit Bisenchlorid in Form einer

Rotfsrbung zeigte, durch die Bildung eines aïkatHoslichen
Hydrazons mit PheBytdiazoBmmauUatuad darch die rote
Farbe der Alkalisalze der mit salpetriger Saure entstehenden

Cyanmethylnitrotsâure, die aetbstaMerdiogsao unbestandig
war, daB aie nicht zar Analyse gebracht werden konnte.

Ais Beweis for die Nitrilgruppe wurde die Bildungvon
Nitro&thonylamidoxim angesehea.

Dem Wunsche, das Nitril durch Verseifung in das schon
bokannte Nitroacetamid tiberzuftihronund dadurch seine Kon-
stitation ganz sicher za stellen, entsprangen eine Reihe von
Versuchen, die aber ergebnialos verliefen. Nach den Erfah.
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rangea, die sowoM W. WiaUcenns'), wie ich Belhsf) am

Pbeoyinitroacetonitrit gemacht haben, muBte ich za dem
ScMa&kommen, daB «-NitronitrHeeiner direkten VerMifbar.
keit nur schwer zuganglichsind, indom oSenbar die Nitro-

grappeeinenkrMtig stabilisierendenJEinSaBauf die Cyangruppe
auaabt.

Nun batte ich anMMchdes Studiumsder halogenierten
AmidoximeTnjod&thenytamidoximhersteUenwollen, und das
daza notigeuabekanateTnjodfMietomtntbatte ich durohKochen
von TricMoracetonitrii und Jodkatium in metbyMkohoKacher
L3sung gewinnon wollen. Dabei erhielt ich ein jodfreies,
cblorhaltigesProdukt, das ich in gleioherWeise aas TncMor.
acetonitril undMethylalkoholohneJodkaliumbekommenkonnte,
nnd das seiner Analyseund seinen Eigenachaften nach Tri-

chtoracetimidomethyi&ther") (CC!C(:NH).OOH,) war.
Es lag also hier der bis dahin noch nicht beobaohteteFall
der Bitdung eines fret en Imido&thetsaus Nitril nnd Alkohol
ohne Chlorwasserstoff vor, woMinfolge der H&ufungder

negativenOMoratome, wâhrend sonat die von Pianer~) ein-

gohendstudierteo Imido&therin der WeisedargesteUt werden,
daB man auf das Qemisch eines Nitrils mit etwas mehr ata
einem Moleknl eines Alkohols ein Mo!ekMSa!zssaregas ein-
wirken l&8t:

R.CN+ B'.OH+HCI=R.O=NH
.HO!.

b.R'

Bei dieserBildung einesfreienImidoathers kann aichder

Chtorwassersto~auch nicht durch aineNebenreaktionaua dem
TricMoracetonitntgebildet haben, da sonat das satzaaNreSalz

des Âthefa batte entstehenmUssenund da, wie weiter anten

angegeben, der Âther dnrch CMorwaaseMtofFschon bei ge.
wëhnHcherTemperatur sofortzersetzt wird.

Der freie Imidolther ist ein best&ndigerK3rper von an.

genehmem, etwas an TerpeneerinnerndemGemche, der un-

xersetzt des~Uiort werden kann. Mit Anilin bildet er Tri.

') W:ettcenua u. End)-M,Ber.86, H6?(1902).
*)Stoînkopf u. Benedek,Ber.4t, 869&(t908).
*)Steinkopf, Ber.40, t6M(teo~).
<)Pinner, ~Dta Imideather",Be<-Mn1892.
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ch!oraoet-phenylamidin, das beim Erwafmeo mit ver.
dQnnten Alkalien Phenylcarbylamin entwickelt, indem wtthr-
sobeinlichzuerst neben OarbamiosN.ure,bzw.deron Zersotzangs.
produkten Chloroform und Anilin entstohen:

CU),.C=-NH
2Ho 0.

,NH,
ottcl,,

CCI,.O=NH
.I.2H,0= U CC

çNH;¡
CtlCl, CaE16NF1"

\HO.H~<OH"

die dann nnter dem EinSassodes Alkalis in bekannter Weise

Oarbytamiabilden.

Das OMorhydrat des Imido&thers ist, im Gegensatz zu
denon anderer Imido&ther, so zersetztioh, daB es nicht isoliert
werden konnte. Beim Einleiten von ChlorwaaserstoS in die
&theri9che L8saog oder beim Zersetzen der aIkohoMsehea

LSsung mit einem Moïekti! atkohoMschorSaizs&aro trat mo-
mentan Bitdung von Ohlorammonium eia. Ale ich daher das

CMofhydrat nach der Pinnerschen Méthode') aus Trichlor-

acetonitri!,Methylalkobol undCMorwasseratoffhersteMenwollte,
orstatrte beim Arboiten in einer Eis-Kochsaiz-K&ttemisehuog,
soba!deinMo!ekMChlorwasserstoffeingeleitet war, dieMischBng
zu weiSen EnstaUen, die nach 8chme!zpunkt und Analyse
Trichtoracotamiu waren (Schmeizpunkt aHgegeben 14l";
get 188"–140"; ber. Œ 66,64; gef. 66,07). Es batte sich
demnach das zuerat gebildete TncMofacetimidomethyI&tber.
chlorhydrat sofort in CMotmetbyt und Trichloracetamid ge-
spaltcn, oiue Reaktion, die bei den Chlorhydraten anderer
Imidoather erst bei hôherer Temperatur eintritt:

CC!Ci=NH,Ct CCta.C.NH,+ OH~Ci.

OOH, \)
Binen weiteron Fall der direkten Bildung freier Imido&ther

aus Nitril und Alkohol habe ich nicht beobachten kOnneB.
WederDichtoracetonitrit, noehOMoraïcyanhydrin reagieren im

gewanschtenSione; durch Erhitzen von TricMoraeetomtnl mit

ÂthyMkohoI den TricMoracetimidoathyI&ther daNNSteMen,
gelang nur in so minimaler Menge, daB er lediglich durch
den dem Methyl&ther ahniichen Gerach nachgewiesen werden
konnte.

') Pinner, a. a. 0.
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Die Unbest&odigkeitdes aatzsaaren TnoMoracetimido-

methylathers achob ich, wie gesagt, auf die Anwesenheit der

negativenOhloratome. War dieser ScMoBrichtig, so lag auch

die MSgUohkeitvor, daB Nitroacetonitril infolge der Anwesen-

boit der negativenNitrogruppe bei der Einwirkung von Chlor-

waaMMtoN'und Methyt&tkohotdurch Zerfall des primar ent-

stehenden NitroMetimMomethyt&tberchtorhydrataNitroacet-

amid Ueferow&rde,entapreohend der CHeiobtUog:

rNO,.OH,.0=NH,Ch
NO,.OH,.CN+ UH.OH+ tiOt

L OCHtJ

NO,.CH,.CONH, + CH.CL')

Leitat mM in eine Lôsung von einem Mote!tM Nitro-

acetonitril in eiaem Motektit Mathytaikoholunter KtthtuBgmit

einer Killtemischungtrockenen CbtorwMseratoa'ein, ao tritt

nach wenigen Minuten unter GaseHtwicHang und Aufaieden

heftige Reaktion ein. Dabd scheidet sich ein festes Produkt

aus, dessen Menge sich beim Stehontassen &ber Naobt noch

wesentlich vermehrt. Dieser festo Kôrper erweiat sioh beim

Behaudeln mit Aceton ia der Hauptsache als aniësMches

Chlorammonium,nur ein sehr kleiner Teil bleibt beim Ver-

dansten des Acetons zut<tc):und gibt aich durch Analyse und

Eigenschaften als Nitroacetamid zu erkennen.

Die Ausbeute daran kann man wesentlich steigern, wenn

man die Reaktion in atherisoher VerdOnnongvor sich gehen
iaBt. Sie verliert dann jeden etarmischenCharakter und man

erhMt leicht in uber 40 prozent. Ausbeute reines Nitroacetamid

vom Sohmeizp.106"–107".

Da dieser Schmeizpankt mit dem des von mir') aas

AmmoniamacimtroesBigeeternnd des von Ratz*) aus Nitro-

maioneaareester dargostoUten Nitroacetamids nicht ttberein'

atimmte (ich fand einen Scbmelzpunktvon t01"–102", Batz

einen solchenvon98"–99°), ao haba iohdensûlbennachgeprUB.

und gefunden, daB auch dièses Nitroacetamid nach gehôriger

Reinigung bei 106"–10?" schmi!zt. AuBerdemstimmen der

Mischschmolzpnnkt,die L&diohkeitsverhattnisaeund die che-

') Steinkopf, Ber.42, en (1909).
*)Steinkopf, Ber.87, 4626(1904).
') Batz, Menatah.f. Chem26, ea~(tM<). a
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_L_- n_mischen Reaktionen, wie Salzbildung und Bildung des ent<
sprechendenDibromkot-pers,beibeidon Nitroacetamiden uberein.

DieReaktion zwisohenNitroacetonitril, Methylalkoholund
CMorwasserstotfiat also im gewanachten Sinne verlaufon;die
direkte Ûborftihrnng des Nitroacetonitrils in sein Amid iat
gegmckt,nnd damit MtdereinwandfreiesteKonstitatioaebeweia
des Nitrils erbracht worden.

Die Eigenschaften')des Nitroacetonitrils haben ingewMser
Weise eine Bntt&uschunghertorgarufen, insofem, als man ge-
neigt war, es fUr eine Mhr zersetzMche, nach der Annahme
von8ohoU~) leicht wasserabepattondeSubstanz su halten. In
WirHichkeit ist es oin gogenWaaser and verddnnte S&uton
ziemlichbeat&ndiges,geIbHehes01, von ganz achwachem,etwas
eigentamMchomGeruche, das man einige Zeit lang an der Luft
ohne Zersetzung aufbeben kann. In anreinem Zustande Mt
es sich nur zn sehr kleinemTeile im Vatmam unzetsetztde-
etillieren; es siedet bei 14mm Druck bei 96'. Explosivist
es ebeasowenigwie sein Ammoniumsalz; daadaraue mitSilber.
nitrat darstellbare Silbersalzexplodiert dagegen in trockenem
Zustande mit ziemlicher Heftigkeit.

Wird die w&8nge LCsnDgdes Ammoniumsajzes in der
Kalte mit Brom versetzt, so acheidet sich Dibromnitro-
acetonitrit als oio 01 vonrecht uoaBgonehmemGerucheans.
Der Kôrper ist von einem gewissen Interesse im Hinblickauf
das fr)ther aïs Dibromnitroacetonitril angesprochene Dibrom-
gtyoximperoxyd,von dem w ySIUgverschieden ist. Er siedet
bei 12mm Draok bei 57"-M< also wesentlich tiofe)-ais das
Mchtbromietta Produkt, und ist so ein weiteres Boispietfur
die zuweilen beobachtete Erscheinung, daB die FUtchtigkait
vonCyaniden mit der Bmftthnmgnegativer Atome oder Atom-
gruppenznnimntt.')

In analoger Weise erhattman durch Einleiten von CMor

') Steinkopf u. Bohrmann,Bar. 41, 1044(1908).
') Sehot~ Ber.ZW,24t6(t896).
') SMeponktvonOMotMetoniMllas'–124*, D!ehtoMceton:Mt

= U2*-tt8', TncMomcetoniM= M"–84".
SiedepmtktvonCyMeM~ter= 207', CMoteyMeM:geeter=190'.
Siedepanktvon CyamceteMigester*=ne" (t6–20 mm), Dichlor-

cyaMeetemigeeter= M'–tM* (20-26mte).
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in aiM w&BrigeMwng des Ammonaalzesdaa Diobloraitro.

aoetooitriP) als ein Ot vom Siedepaokte39" bei 21 mm

Draek. Aach hier zeigt eioh die eben besproohene Erachei.

nung der Siedepanktserniedrigong. Die Substanz reizt die

Augen zn Trânen und beeitzt einen âhnUch unMgenehmon
Qeruch, wie das Dibromnitroacetonitril.

Die achon Mw&hntoCy&amethytnitrots&are, ON.

C(:NOH).NO,'), bildet sich aua dem Nitril oder seinem

Ammonsalzebei der Einwirkung vonNatriumnitrit und kalter

SchwefeMnro. Der Kôrper kristaHisiertans Âther beimVer.

dansten in Form achOner Drusen; er ist ao zetsetziich, daB

aeiMZmsfunmeBaatzttnglediglichaua seinenEigenaohaftea und

sMnerBUdaagaweise,oioht aber darch die Ânatyse ermitteh

werden konnte.

LMt man anf Nitroacetonitril Anilin einwirken,ao erhMi

man, bei reinem Nitril sofort, bei unreinemerst nach einiger
Zeit, ein MstalUnisches Produit, daa, wenn die Darstellung
bei guter KûMunggeBOhah,fast rein weiBauesah; ist die Hor.

stellung mitTemperatarerh&hungvorbaBdon,ao beaitzt es eine

intenaiv gelbe Farbe, die auch durch Umkriatsllisieren nicht

ztt entfernen ist. Der Analyse nach besteht es aus einem

MotekQlNitroacetonitril und einem MoMtûtAnHin. ÂhnMcha

Produkte erhMt manauch auaanderenpnm&rea,aromatiachen

Aminen; nahor antersacht wurdennoch dieaus o-Toluidinund

m.Xylidin. Durch vordilnnte Sauren werdendie KOrpor ge.

apaKan m Nitroacetonitril und a&lzsaaraaAmin, durch An)-

moniak in Nitroacetonitrilammoniakund freie Base. Beim

Erwarmen mit Alkalien oder Oxydationamittelnbildet sien

Carbylamin.
Far die Konstitution dieser Verbindangen Megoa drei

M&glichkeitenvor: Sie k&nnenMolekn!arverbmdangeBsein.

Gerade in letzter Zeit iat von A. Werner') nachgewiMen

worden, daa auch aliphatiacheNitrok8rperzurBildung aolchet

Molekularverbindungenmit Aminen Noigung zeigen. &egen
diesoAnnahme spricht aber die FarMoeigkeitder erbaltenen

Produkte.

') Steiokopf, Bor.42, 6t9 (!909).
') Steinkopf, Ber.AZ,6t9 (t909).
') Wo-nor,Ber.4i, 48M(1909).
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Sie kônnen ferner Satzo des Nitroacetonitrih sein. Bei
der Schw&cheder angewandtenBase und S&areware dies aber
kaum in Betraoht zu ziehen.

SchUeBMchk&naen sich die Basen an die Nitrilgruppe
unter Bildung von Amidinen anlagern. In der Tat scheint
mir dieseAuffassung die wahrecheinMohateZMsein, so d&Bz. B.
die Verbindungaua Nitroacetonitril und Anilinais Nitroaoet-
pheny!amidin,

~H
NO,.CH,.C~

~NHO.H.'

anxtMehenw&re; besonders die leichte Bildung von Oarbylamin
apricht fUrdièse Anachauung. DaB spezieUeAmidinreaktionen,
wie die BUduag eines Oblorhydrates oder einer Platinchlorid-
doppe!verbindang,mit diesenK8rpern nicht dorchgeMhrtwerden
konnten, Hegt an ibrer zu groBen Zer8etzlichkeit. Bei der
Einwirkungvon S&wrenoder Alkalien soUte man ja eigentlich
Bildung von Nitroacetamid erwarten. Wie aber achon
fraher betont, scheint die Nitrogruppe ia SteUungzur Cyan.
grappe dieser eine gro8e Besmadigkeit zu verleihen, und dies
mag auch der Grund sein, weshalbdie Amidine bei der Hydro.
lyse Nitroacetonitril und méat Nitroacetamid liefern.

ImmerMnmOsaennoch weitero Beweise für die definitive
Auffamangdieser KOrpor ata Amidino beigebracht werden.

Aïs ich Dibromnitroacetonitril mit Anilin zur ReaMon
brachte, um zu sehen, ob damit ein anatogea Prodakt wie mit
Nitroacetonitril entstUnde (damit wSre der aicherate Beweis
erbracht gewesen, daB in den Verbiodungen von Nitroaceto-
nitril mit Aminen keine Saize vorlagen), erhielt ich ein in
Âther schwer MsUohosProdukt, das der Analyse nach ent-
atanden war ans je einem Molektil Dibromaitroacetomtrit und
Anilin anter Austritt von einem MoloMt BromwaaseratoS.
Die einfachste FormaUorung dièses Kôrper8 ware demnach

O.NO,.B[(MHO.H.)

ob dièseFormel ihm wirHich zukommt, wurde noch nicht iest-
gosteUt. Der bei der Reaktion austretende BromwasserstoC
verbindet sich nicht mit OberscbassigemAnilin zu &theranMs-
lichem Anilinbrombydrat, sondern es enteteht ein âtberlôs-
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Hohes Produkt, das bisher noch nicht rein dafgMteHt werden
hoante.

Intéressant iet, daB nnr ein Bromatomdes Dibromnitro.
acetonitnta mit dem Anilin in Reaktion tritt. DMaes rnuB
atso bez(tg!ichseinerReaktionsfahigkeitgegenttberdem anderen
oino beYorzagte 8te!)ang cinnohmen. VioUeichtHegen hier
&hnMchoVeth&ltnisMvor, wie 9MStraua und Ackermfmn')
bei KetocMoridender Ketone vomTypas des Dibenzaiacetone

)ttnd9B,dia ebecfaHaein reaMonetahigesCMoratom besitzen,
w&hfooddas andere viel tragof reagiert. Diese EreoheiBnng
wird durch die v. Baeyet'sche Annabmeork!&rt,daB bei ge.
eigMter Sabstitution einer Metby!gruppedas zentrate C'Atom
eine vierte, einwortige Grappe in einer besonderen, von der
QMichenabweichondonArt m bindenvermag,die v. Baeyer')
als Carboniamvatenz bezeichnete. In geeigaeten LOsungs'
mitteln kann bei derarttgen Atomgrappierangenein EMogen
sogar ats Ion abdissozitefen.

SotchoQrappea Mogenvor im

CJL C.H,CH=OH

C.H,-t!-Ct; C,HtCH=:CH-C–C!

C.H.
/:1

Ct

TriphenykMonnethtHt DiefoMmeaytdtchtotmothan

Ct.C,H~.CH~CH

Ct.C,H~Ct

6(CMorphenyteMoMinMmmytdioMonnethtm.

Vorbedinguttgist demnachstets eineHMmg unges&ttigter,
d.h.negativorGrnppen oderAtome. DaDibromnitroaootonitrH
dièse VorbedingungenerM!!t,

N0,

ON–O-Br,

B~
so iat eine analogeReaMonsf&higkeiteinea Bromatoma darch-
aus verstandMcb.

') Strana n. Ackermann, Ber.49, t8M(MM).
*)v. BayM, Bat.M, 6M(1905).
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_»o »ln waBnger L6sung gibt abrige~s Dibromnitroacetonitril

mit SHbernitrat keinen NiederscMagvon Bromsilber, ein Be-
weis, da8 das bevorzngtoBromatotn nicht in loncofot-m vor.
handen iat.

Da die Ausbeutenan Nitroacetonitril bei der Darstollung
aus Methazon~are auch nach der Verbesserung der Methoden
nooh immer za wünschen Ubrig HoSen, versuchte ich, es auf
anderen Wegen zu erhalten.

Die Darstellungvon Oyannitroessigesterwar mir ja seiner.
zeit nicht gogtackt; nnn war aber in neueater Zeit durch die
Arbeitvon Conrad und Schuize') die Identitât derFaimmu~
s~are mit Cyaanitroacotantidnaohgewiesenworden, und es war
denkbar, daB man daraus, analog dem, wie ich ee aus Cyan.
BitroMsigeatergewollt batte, durch Versoifung CyanNitroessig.
ea-uround daraus durch KohlendioxydabspaltungNitroaceto-
Bitnt gewinnenkonnte:

CN.CH(NO,)CO.NH,–~CN.CH(NO,).COOH–~ CN.CH,.NO,.
Da zudemFalminureaure ausKnallqueckailber leicht dar-

°

stellbar ist, ware dies bei glattem Verlaufe der Reaktion eine
sehr einfacheNitroacetonitrildarstellunggeweaen.~

Dabei bereiteto allerdings die Wahl des zur Verseifung
anzuwendendoaMittels Schwierigkeiten. Wollte man aie mit
HHfe einer Samfodurchfithrea, eo muËto eino solche gewaHt
werden, die scbon bei relativ tiefer Tomperatar wirkt, damit
die Nitrograppenicht angagriNenwUrdo. Ata aolohekam wohl
nur salpetrigeS&arein Betracht, die ja auch in anderen FatteB
schoa hanSg zur Verseifung von Amiden mit Vorteil Anwen.
dung gefundenbatte. Hierbei warallerdings zu bedenken, daB
es sehr wohl mëglich war, daB die salpetrige Sacre auf das so
entstandone Nitroacetonitril gleich weiter unter Bildung wn
Cyanmethylnitrobaureeinwirkenund ao die Reaktion kompM.
zieren wûrde. Und in der Tat !ie8 aich auch bei Anwenduag
thooretischer Mengen stets die Aawesenheit von Oyanmethyl.
nitrdeanre durch die rote Farbe ihrer AtkaUsabe nach.
weisen.8)

') Conrad u. Schntze, Ber.42, M6(t909).
*)Steinkopf, Ber.M, !:<?<(19M).
') DadHt-ehwird ea Har, wa)'omFutminnnSaMmit Ba!peMger

SaureuichtdieReahtionMfPseudoaitMfe,sonderndie aofNttMieauTen
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Die Mothode wurde daher nioht weiter aaegearbeitet.
Ich versuchte nun die Verseifung mit HHfe Ton Kali,

obwobl oino ganze Reihe von Bedenken gegen das Gelingen
eiues solchoaVersuches apraoh. Beider Einwirkungsiedenden,
starken Kalis auf fulminursauresAmmoniumerhielt ich wirk-
lich ein sabon kristaUieiorondeaKatiM!z, dM beim AMauera
Koblendioxyd entwickelte. Es lag aber nioht die gewttnachte
CyanMtroesaigs&arevor, sondern der Analyse und den Re-
akttoaen naoh war die Verseifung weiter gegangenund es war
noatrates nitroeaaigsauros Kali, KOON:OH.OOOK,
entatamden. Seine Konatitution ging daraus horvor, daB beim
Ansauem seiner waBngenLôsungmit verdttnnterSchwefeta&are
unter Kohlensiiureanhydrid.Entwicklungin guter Aasbeate
Nitromethan entstand.

NitroesaigaauresKali iat einbestandigorKôrper, den maa
aus atarkem Kali, ev. unter Zusatz von etwas Alkobol, um.
hn8tat!isieren kann. Er ISst eich sehr Mcht in Waeser und
ist uicht tosUch in Alkohol. Seine wa6rigoMsung gibt mit
EiBencMond eine intensive Rotfarbung. Mit Bleiacetat tritt
Bildung eiMs weiBen, mit Sitbemitrat oder Sublimat Bildung
eines geIMiohenSaizosein. AUeSa)zeverpanenin der Flamme,
das Kalinmsalz nur sohwach, daa Silberaak ziemtich heMg.

Beim Aus&netnmit verdonnter Schwefëh&arebildet sich
neben KohlendioxydNitromethan, das beim Erhitzen mit den
Wasserdampfen in guter Ausbeuteabergeht. Wird die w&Bnge
L8sung far aich erhitzt, ao entsteht unter hydrolytiacherSpa!.
tung und EoMeBaaare.EntwicMnngnar wenigNitromethan;
oBeabar unter dem EinCaB des so entstandenenAlkalis tritt
dann unter Braanf&rbang der Lôsung v&UigeZersetzang ein.

Die Beat&ndigkoitdes nitrooaaigsaurenKalis gegen heiBes,
starkes Alkali eohienmir verwanderlich. lob hatto bofarchtet,
duB dabei entweder die Nitrogruppegegendie Hydroxyigrappe
ausgetauaoht werden wOrdo,oder daB, analog der Bildung von
Mathazona&areaas Nitromethan, Waeserabspaltungzwischen
zwei Mo!ekuten atatthaben wurde. Dies war ja auch der
Grund gawasea,we~alb ich nie gewagtbatte, Nitroacetonitril

gibt. Ea wirdebensofortnnterVeMeiûmgundCO,-Abt)pattm)gNitro-
acotonitdtgebildet,daedannweiterCyaamethyMttobSaregibt.
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mit starkem Kali xu voraeifeD. Ich glaubto, daB sich dabei
eine DicyanmethazoMaarebilden wnrde, und ea ware inter.
essant geweaenzu aehon, ob diese identiseb gcwosenw&remit
der vonSchoU') aus Jodacetonitril und Sitberoitnt erhaltenen
und ata CyMmetbazonB&urebezeichneten Verbindung, deren
Bildung j& nath SchoMs Annahmo ebenfalls auf Wasser-
abspaltung intermediâr gebildeten Nttfoaceioxitnia beruhte.
Nach den bei der Futm{nurs&aregemachten Erfabrungen ver.
suchte ich auch die Einwirkung von Kali 1: auf Nitroaceto.
nitrit: ich erhielt in gleicher Weisenitrocssigsaures Kali. DaB
Nitroaoetamid unter den gleicben Um~t&adenebenfalls nitro-
essigsauresKaU lieferte, war jetzt eigentlich setbstveratandMch.
Nun ging ich noch einen Schritt weiter; ich brachte Meth.
axonaaaromit starker Kalilauge zur Reaktion. Nach der An.
nahme Meisters') soUte die Spaitung der MethazoM&Me
ihren Weg ûber das Nitroacetonitril and die NitroeMigsaare
nehmen. Entsprach diea der Tatsache, so moBte nacb dom
beimNitroacetonitril erzielten Erfolgeauch ans Methazons&ure
und atarkem Kali nitroMsigsauresKalizu erhalten sein. Und
das Resultat ontsprachden Erwartungen; Bitroessigsaures Kali
wurde in so guter Ausbeute und sotcher Reinheit erhalten,
da6 man dièse Methode &!8 DarateHwBgsmethodeempfeblen
kann, zumaî es, wie im experimentellenTeHe zu berichten ist
gelang, die Gewinnuugder Metbazonsaare wesentlich zu ver.
karzen und za vereinfaahon.

Die Bildung der NitroeBaigaaafeaua der Methazons&ure
kann etweder NberdaaNitroacetonitrilgehen. SchonMeister~
weist darauf Mn, daBder OborgangvonBenzaldoxim in Beozo-
nitril selbat beim Kochen mit Sodat8sungnicht staitSndet, daB

dagegen das Oxim des Thiophens schombeim maBigen Er.
hitzen mit konzentrierter 8odat8sang in das entsprechende
Nitril abergoht; er schtioBt daraus, daB wahrscbeiBHch ein
aliphatisohes Oxim, wie die Methazonaaure, durch Alkalien
relativ leicht unter WaaserabspattoDgin das entsprechende
Nitril za verwandelosein mOsae.

Ba ist aber auch môglich, daBdieBildung der Nitrooasig.

') 8eho)t, Ber.?, 2416(t899).
*)Meiste)-,Ber.M, 8497(t9<n).
') Meiater, Ctsao-tation,ZOHch19C6,8.29.
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s&oreûbor daa Nitroacetamid erfolgt, das aeinorseitaaus der
Methazons&uredurch eine Beokmannacho Umlagerungeat*
standenware. D&Beine Bockmannscha UmlagerungzuweUen
auch in alkalischer Lôeung vor sich gehen kann, daf)tr dient

ats Boispiet die von N. Ooldschmidt') ausgetûhrteUmwand*

tung des Isocarvoxima ia daa Carvolin durch Natrium und

Alkobol; auch A. Skita") nimmt bei der Umlagerung des

OxnntdoMophoronc&rbons&ureeatersdurch Natriumund Methyl-
alkohol eino Beckmannsohe Umlagerungan.

Die Bildang von Nitroes8)g8&ureans MethMonsHnreiat
om weiterer und dabei sehr einfacher Beweis fUreino C.C-

Bindung ia der MethazonB&areund damit oin Eonstitattons-
beweisderMethazonsaure Belbat;hatten Dunstan und Goul-

ding, statt, wie sie es getan baben m&asen,mit vcrd&nntem,
mit starkem Alkali gearbeitet, so waro das Dunkel, das ao

lange aber der Methazonsatu'o lag, schon weaenttichMber

getichtet worden.
In der Folgegelang es mir, fUr dieDarateHMgdesnitro.

easigsauren Kalis eine noch einfachere MethodeaMzuarbeiton.
Ich bielt es fBr mSgtich,daS man vomNitromethan aber die
MethazOMBM'ehinweg,aber ohne Isotierang der letzteren,
zam nitroessigsaareo Kali kommen Monte. Ich !ie6 Nitro.
methan bei etwa 50" in aberschNsBigesKali 1:1 eintropfen
und orbitzte diese ao erbaltene Losang von methazoasanrem

Kali 10Minuten lang zum Sieden. BeimAbhShtenfiel nitro-

essigsaures Kali in guter Ausbeute aus. Mit dieser Methode

ist eine &uBeNtrasche und bequeme Art der Darstellung

nitroessigsaaren Kalis gegeben. Damit war aber zngleichder

Wanach lebendig goworden zu versuchen, ob es aicht doch

geUngenk6nnte, die so lange vorgebensgesachtefroie Nitro-

esaigaaure') daraus herzustellen und so zu einem eretenVer-

treter der bisher far nicht exiateazf&higgehaltenen «-Nitro.

carbons&nren zu kommen.

Nach frNherenVersuchenwar zu vermuten,daBdie Nitro-

osMgsâurein w&Briger Losuag recht uobesMadigsei. Daher

') H.Goldschmidt, Ber.M, 2086(t89S).
*)A. 8k!ta, ,,8yathMenhydrOMoaxtbohei'CarboMSaj-eeete)-

HaMt:t.-8ehnft.KmtxMhe,<909,8.S'
t Stointtopf. Ber.M, 8985(1909).
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warde das Neutralisieren des Kaliumaalzesbei Abwottenheit

von Wasaer in der Art vorgenommeM,daB daa 8a!z, daa
durch rasohes AusiaUen mit Alkohol aae seiner atkaHschen

Losnng m8gMohstfem verteilt war, in trocknemÂther aaspea-
diort und durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff

zerlegt wnrde. Man erhielt ao eine atherische Msuag ~ou

Nitroessigs&Mre, aua dor sich die S&are durch Eindunsten

des Âthere im Vakuum leicht in krittaitiner Form gc.
winnen lioB.

Der Konatitutionaboweisfar die Nitt06saig9&urewar leicht
zu ïUhren: Beim AMf!8eonin Wasser entwickelt sich, bei

Zimmertemperatur langsam, beim Erwannen raseh Kohten-

dioxyd, indem sich zugleich Nitromethan ab achwerea01
abscheidet. NitroeBBigsaareiat in trocknem Zuatande
ein durchaus bestl1ndigerKOtpor, der sich ohne Zersetzung
aua heiBemChloroformoder Benzol MmJtnstaUisiereaund in

prachtvolten, langen Nadoln gewinnen !Mt, die bei 87"–89"
unter langsamer ZeMetzung aobmeben. Gegen Feuchtigkeit
ist er dagegen,wie achon gesagt, recht unbest&ndig. Pnmare

Amine, wie Anilin und Homologe, Benzylamin,Naphtylamin
oder Pheuyihydrazin geben mit der âthenachen Lësung von

NUroessigsaurokristallinischeNiederscMageder entsprechenden
Sabe, die aber achon nach wenigen Stunden 'auch bei Ab-
wesenheitTonFeachtigkeit in die KomponentendiMoziieren.

Die Synthèse des Nitroacetonitrils aaaFuImincraauro war
90 mi8lungen; dafûr waren aber andere interessanteTataachen
bei dieaen Versuchen zutage gotreten. Noch ein Angriff
wurde auf das Nitroacetamid gemacht: Batte man mit Phos-

phorpentoxydund Phosphorpentachloridnichtserreichookônnon,
so war vieIMobtThionylchlorid das geeignete Mittel, um aNa
dem Amid, aaabg den Arbeiten von MichaoUa'), das Nitril

gowinnonZMkunnen.

Nitroacetatnidammotnak~) reagiert mit ThionytoMond,
bringt man beides ohne besondere VorMohtamaBregetnzu-

sammeu, mit auBetster Heftigkoit unter Entwicklung wei6er

') MiehaeHeu. Siebert, Ann.Chem.2?4,8t2 (t8M).
') DasAmmomabwurdeverwendet,weitdttnatBdieOberSthmnK

deeNitriisindmAmidnochniohtbekaantwar. BeiAnwendang&eien
Amidstrat eineVerbeaserungder AuabeutekaumeitL
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Damp<eund Bildung harziger Produkte. Um diea zu ver-

meiden, mnB man das Sa!z fein gepulvert langeam in aber-

schQM'geeTMonytcMondeintragen; der ÛberschuB wirkt ats

Verdanmuogsmittot. Die Roaktion wird durch m&8ig98Ër.

w&rmeoza Ende geMhrt und dann nach dem Abdunsten dos

OberschOssige!)Thiony!cNorids der feste RUokatand bis zur

ErscMpfaag aasge&thert. Es resultiert ao ein Kôrper, der aus

Wasaer in achOcea,gt&nzendenKristaUen anacMoBt,die beim

Trocknen im Vttkaumexeikkator matt werdon anter Verluet

von einem Mo!ek<tl.Knsta!!w)Mserund dana die Zusammen-

sotzungCj,B,0,N,Ct zeigen, eine Formel, die nach der Ent-

stehang dos Kôrpera ab die)enige eines Nitroacetimidchlorids

CH,.NO,

CO!:NH

gedeutet warde. SoMen amch die groBe Best&ndigMt des

Kërpers gogen Wasser im ersten Augenblick eiBer solchen

Formel zu wider6pr6chen,90konnte es bei D&hererÎJberIegung
doch m0g!ich sein, daB die sonat gegen Feuchtigkeit auBemt

empËndUchenImidchloride durch die Anwesenheit eioer stark

negativenGruppe, wie M die Nitrograppe ist, eine wesentlich

groBere StaMitat erlangten. Hatten doch auch TtemaBn

und Krager~) ein Benzeny!&thoximcMoridvon der Formol

C.B,0:NOC,H,

\t

also vom T~paa der ImidcMoride, hergestellt, daa darohaMa

waaaerbestacdigwar.

Da die Auabeute bei der eben beschriebenen Darstellung
des Korpera eine anSerst geringe (4–6" der Theorie) war,
so maBte zuBachs~ebe an eino nâhere UNtemuchMg gedacht
werden konnte, eine bessere Art der GewinDMgausgearboitet
werden. Alle Versuche, die Eintnrkong von Thionyloblorid
auf Nitroacetamid gt1nstigerzu gestalten, scheiterten. BesaB
der Kôrper die vermutete Konstitution, so war es auch

denkbar, daB er aus Mothazonssare entstehen kônne gemaB
der GHeiohmg:

') Tiemann n. &rNgcr, Ber.18, 792(t88S).
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CH..NO,CH,.NO, CU..NO,
CH:NOH CH:NCt CChNH'

ïn der Tat erhielt man ihn, wenn mau m geschtoascnen
GefaSen auf eine athenscbe Msucg von Motbazoos&ure')bei
gewohnticher Temperatur Thionylcbtorid einwirken MeB, in
einer Ausbeute von etwa 65–0~ Die Méthode batte nur
don Nttchtei!, daB die Reaktion meist erat in 2-3 Woehen
beendet war. AuBordemwar die Auabeute schlechter, wenn
ia eiaem GefMo mehr als 1– 2 g MethazooBaureauf oinmat
vetatbeitet wurden. Versuohe, die Reaktionsgeschwindigkoit
durch Erh8hu<)gder Temperatur oder darch Betichtung der
Rsaktionsmasae, sei es durch Sonnenlicht, aei ea durch das
Licht einer Qaarzquecksitbertampe, zu vergrSBern, batten
keinen Erfoig. Bei dem letzten Versuche wurden Uberhaupt
nur Spuron des Imidcblorida, dagegen in der Hauptsache ein
01 erhalten, daaataNitroacetonitril identiûaertwerden konnte.

Dièse TateMhosprach fUr die M6gUohkeit,d(t6 dM Imid.
chlorid nicht auf demoben skizziertenWege durohUmlagerung
des Chtorimids,sonderndurch AniagermngvonCMorwaaaerstoC
an das Nitril entstandensei. Man erhielt auchbeim Sattigen
einer atherisohenL8aungdea NitroacetoaitritamitCMorwasse! ]
atoB nach 2 Tagen eine gute Auabeute (70~) an ImidcMond. )
Da aber eine ao gute Ausbeute nar bei Verwendung reinen
Nitrile erzielt wurde und, wie frQher orwahct, die Reinigung
des Nitrils mit aehr gr08en Verlusten vetkn&pftist, so war
auch dièse Methode zur ImidcMonddamteUnngnioht zu ver-
wendon. In acuester Zeit gelang ea, daMhEinleiten von
Chlorwasserstoffm eine athorische Lesang vonNitroacetamid
in 2 Tagen ganz reines Imidchlorid in aehr gâter Ausbeute zu

erhalten, o~enbar aber das Amidchlorid hiaweg. Da aber auch
die Darstellung von Nitroacetamid eine ziemlichnmatamdMche
ist, darfte die beste Gewinnungnoch immerdieans Methazon-
a&are eein.

Schon die zar KoustitutionsermittelungverauchteEinwir-
kung von heiBemWasser auf den Kôrper HeBdieFormuMerung
als NitroMetimidcMondrecht fraglich erscheinen. Man er-
wartete dabei natUrUchdie Bildang von Nitroacetamid, erhielt

1)B.Jatgene, Dtpt..Aîb.,Kattatohe1909.
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aber bei !&nger~mKochen der wMngao Lôsung einenKSrper,
der mit Nitroacetamid woblisomor,,aber sonst von ihm v8!tig
verschiedenwar. Es wurdedenn auch die Abweeenheiteiner

primaremNitrogruppe in dem ImidcMoridmit Sicherbeitnaoh-

gewiesen; es konnte weder die Bildung eines ~ydrazons mit

D)M<M)KHB9a!zon,nooh die rote Farbe der ErythroMtroIate mit

salpetriger Saure und Alkali beobachtet worden. Dagegen
konnte der Beweis geMhrt werden, daB die in dem AusgaBgs-

produkte vorhandeneNitrogruppe sich unter demEinHuBsades
OMorwMserstoSasur Hydroxams&m'egrnppeumgelagertbatte.

DaB <tber!]aopteine Sâure vorlag, zeigte die KoMendioxyd-
entwicklung bAi der EinwirkMngvon Alkalicarbonaten. Ein
Salz dioser 8aore za isolieren, war sehr schwierig wegonder

groBen L8s!ichkeit der Alkalisalzeund der auBerordeNtMchen
LaMUtat des CMoratoms, das mit SchwermetaUenleicht ah

ChtormetaH austrat. Doch konnte man ein grQnesKupfer-
Balz erhalten, ein Charaitterietikum aller Hydroxamaluren,
Weiter aprach, da die AbweBenheiteiner Nitrogruppe fest-

gestellt war, die beim Kochen mit verdttnnter Satzsaure ein-

tretende Abapattang von Hydroxylamin,dae durch die Schw&r-

zung atkaMacheMQaeekaitbercMoridesnachgowiasenwurde, far
oine Hydroxamsaure. Die rote Farbang, die EiBencMoridder

waBngen LOauBgdes Korpers verleiht, vervolletândigteden

Bewoia,und schUeBUchkonnte mit Acetylchloridund Benzoyl-
cMorid ein Acetyl- bzw. Benzoy!k8tpergewonnenwerden, der

mit EisoncMoridkeine Farbnog mehr gab.
Die von vornherein gemachtoAnnahme, daBin der Ver-

bmdaog eia Imidchlorid vorlage,bewahrheiteteaichbei naherer

Uateraachaag. Daroh Binwir!mngvon Anilin auf die wMrige

Loaung wurde anter CMorwasserstoCaustrittein Prodakt er-

halten, daa soinenEigenBcbaftenBachdurchaus ale ein Amidin

aufgefaBtwerden maB. Beim Erhitzen mit verdttDnterSalz-

B&nrewurde daraas Anilin abgeapa!ten, daa dnrch die CMor-

kalkreaktionnacitgewiesenwarde. Mit Natronlauge entwickelte

sich beim ErwSrmen heftiger Gerach nach Phenylcarbylamin.
Mit PtatincMorid gibt der Kôrper bzw. sein sabaaores Satz

eine gelbe, krietalline Verbindungder Form:

C,H,0,N,(NHC.H.).HCtPtcl,,
(4uso.N*(NHo4114)111()l}

PtOls,
<~a,0,N,(NHC.H,).Hmf
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eine Reaktion, die von Walther) bei aromatischea Amidinen
beobaohtot worden iet und woM aaoh ,fHr alipha.tische oha-
rakteristisob sein wird. Die Formel eines Hydrazmdenv&tea,
die in Betracht kommen wNrde, wenn das Ausgangsprodukt
kein Im!doMorid,sondern ein Chlorimid w&ro,bt dufch dieae
Versuohe vôtMgaasgeschiossenand die cinés Amine bewiesen.

Somit ist sowoM die Acwesenheit der Gruppierang
–C NOH(OH), wie auch die der Gruppe –0 NH(C!) für
daa Ausgangsproduktsicher gestellt Der Kôrper mnB dem-
nach die Formel

OH

d=NOR

C=NH

beaitzen, und ist Mzuaprechon als Hydroxatnoxala&ure-
imidohlorid.

Nun war es klar, w&Mmman daraus kein Nitroacetamid
batte hersteUen Mnnon; das beim Erbitzen mit WasBer ent-
stehende Produkt mu8te die Formel

OH

C=NOH
I

CO.NH,

haben. DaMrsprechen auch eine Reihe von Reaktionen, die
zur KonstitutionsaKfH&ruDggemacht wurden. Bei seiner Dar-

stellung entstehen aa8er ihm noch eine ganze Menge, nur
schwor von einander trennbare Kôrper; infolgedes8en stand
nur wenigMaterial zar VerfUgang,so daB die Untersuchongea
derart erschwert warden, daB sie noch aicht aïs ~Mtig ab-

geschlossenbotrachtet werden Mnaen. Doch ergibt sich ans
ihnen mit ziemlicherSicherheit obige Formulierang.

Der Kôrper, der in kaltem Wasser wenig lôslich iet, !ost
sich sohr leicht in verdanntem Natron; beim Aneâuern mit
Sa!zaaare {&Uter unTorandert wieder aua. Mit Eisenchlorid

gibt er eine rote Firbung, mit konzentrierter Kap{ëracet-
IBsungeineBgranen Niedersohlag. Kurza Zeit mit verdQnnter

') Walther u. aroeemann, dies.Jom. [2] 78, <M(1908).
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Sa!zsaaro erhitzt, reduzierte er alkalisches QaocMtbercMorid.
DieseReaktionen sprechen doutlich dafQr,daB die Hydroxam.

santegrappe bei der Verseifung nicht verandert wurde. Aus

der Imidchloridgruppe kann. eigentlich nichts anderea a!a die

S&areamMgrappe,–CONH,, entstehon; die Tataache, daB

beimErMtzen mit Alkali Ammoniak ab~spalten wird, schoint

das su bestâtigen. Die weitere Verseifung sur Oxamin. und

Oxata&M'ekonnte wegenzu geringer Sabstanzmeagenoch nicht

dMchgefahrt werden.

Nach diesen ReaktioneNMt abo der Kôrper aafzafameo

als eine Oxaminhydroxameanre, C(OH)(:NOH).CO.NHj,.
In der Literatur ist sehon Mher eine Oxaminhydroxam'

aiture besohrieben worden, die jedoch mit der von mir er-

baltenon nicht idenUsch ist. Hantzsch') bat aie zuerst er-

wâhnt er erhielt bei der Einwirkung von Hydroxylaminauf

Oxalester neben Osalhydroxamagure einen EBrper, deMen

Analyse auf ein Ammoniumsalz der Oxaminhydroxam~ure
stimmte. Weitere Untersuchungen wurden von ihm nicht

gemacht.
W. Losaen') hat durch langeres Stehen von hydroxyl-

oxamiaaaorem Ammonium mit waBngom Ammoniak einen

Kôrper von der Formel U,H~O;N, erhalten, den er als iden-

tisch mit dem oxMniohydroxamsaurenAmmon von Hantzach
MffaBt. Er erhielt ihn nur in sehr geringer Menge.

Schiff and Monsachi8) erhielten aaa Oxamitban und

Hydroxylamin ein Produkt, das sie a!a Hydroxyloxamid(Ox.

&mmhydroxams&ar6)bezeichneten; sie stellten die Vermutung

auf, daB es mit dem von Hotleman*) aua Oxatendiamid-
otim und CMorw&aseratoTerhaltenen Kôrper identiscb sei.

HoHeman, der seine Verbindung a!a Amidoximoxal-

silure:
HOOC.C=NOH

NH,

') H~ntaech, Ber.27, 808(t89<t).
') W. Loaeen, Ber.Z7, tttt (t8M).
*)Schiff a. Monaach!,Ana.Chom.288, 814(ta86).
4)!fo!teman, Ber.27, ReR7S6,(t8M)u. Chem.CentM)M.189C,

II, 8.625.
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auffaBte, atettte fest, daB die beidon Produkte, daa von ihm
und das vonSchiff und Monsachi erha!tene,nicht identisch
sind. Die Formel des Scbiffschen KSrpers ab Hydroxyl-
oxamid hielt er indessen fUr ua~ahrschoinMchund versuchte
zu erweisen, daB beide K5rpM stereotaomoreAmidoxtmoxtd.
sauren sind; soinProdakt hMt er fttr die Syn., das Sohtff.
sche f!tr die Antiverbindang.

Dieser Ansicht scMoBeich sp&ter Schiff) an; die Eat.
stehang einer Amidoximoxalsâureaas Oxam&thaoand Hydr-
oxylamio erkt&rteer anf folgendeWeise:

COOC,S,
~NOi3

COOC.H, COOHt H,NOH ) VerMifeng )
CO.NH, 6=NOH C=NOH'

~<H, \H.
Da die Reaktion sich bei gew8bn!icherTemperatur in

absolut alkoholiscber LBsang voUzieht, ist meiner Ansicht
nach die Verseifungin der zweiten Reaktionsphase durchaus
unwahrschemtioh.

Die Bildung von CyaaurBaare durch Ûberhttzen des

Acetylderivates findet nach Schiff ihre ErMarang in der

Abspaltung von Essig~ure und der Bildung eines inneren

Anhydrids, das zweiCyaBa&ut'egrappenenthatt nnd bei seiner

Bildung in diaMzerfam:

/CO!6H Jco
~~H.~U, ~=~H

~H +CNOH.
NH.¡Ç,Q!?' NH

Bei der Annahmeder Oxaminhydroxamsâurofbrmelware
aber meinea Erachtens die Bildung der Cyanurs&nre in gauz
ahn!icher Weise zu erM&ren:

OH
~OH

d=:NO.SCOCH, t~\
~~J ––)-

CNOH+CNOn.

~H'

Pickard') hat mit seinen Schatcm ans substituierten
Oxamiaaaareeaternund Hydroxylamiu,alao ganzanalog, K8rper

') Schiff, Ann.Chem.821, 857(1903).
') Picard <t.Carte)-,Joam.ofche!a.aoe.M,84Ut901);P:ckard

u. Allen, Browdeer,Carter, Joam. of ehe<n.Me.8Ï, 1&63(M08),
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Jfanmt f. pmkt. Chomto[3] M. 8t. «

erha!ten, die er fds subetituierte HydroxyloxamMeauffaSt
Aus domPhenythydroxyoxamiderhielt er mit Anilin OxanUid.
Nach der Auffassung Hottemana wâren dièse Kôrper dooh
auch ab Derivate der AmidoximoxalaaatetmzMptecheH;wio
aber aus~dem Kôrper

COOH

C-NHO.H,

\OH
durch Einwirkang von Anilin OxaniM entstehon so!t, ist mir

nicht recht verstândlich, wahrend die Bildung aus

OH

(~NOH

CO.NHO.H,

besondersbei der doch ziemlichaiohereoAnnahme, daBHydr*
omnM&urenauch in der tautomeren Form

-0-NHOa

reagierenManen, ganz plausibel ist:

!Nii~uà
CO.NHCH,(x
uUtMm/~n~)~0 + )

CO.NHO.Ht CO.NHC.H.

ScMieBHchwurde von Ulpiani und Ferretti') bei der

Einwirkung von konzentrierter Schwefeia&Mrean!&B!ichdea
schon efw&hnten Versuches, Steinersches Nitroacetonitul

herznsteMen,ein Kôrper gewonnen, der nach Schme!zpunkt,
Analyseund sonstigen EigenscbaRenvattig identischmit dom
von Schiff and Monsachi aus Oxam&than und Hydroxyl*
amin erbaltenen war. Ulpiani und Ferretti fassen den

Kôrper als Oxaminhydroxamaaure auf und erklâren aeice

Entstehung auf folgende Weise:

CO.NH, OH

CH.NO,) CH,.NO, J C=NOH.OH.1 NO.
0. NF, O=NOH.00.tNH,
CO.KH,

CO.NH,t

') Ulpiani u. Ferretti, Chem.Centralbl.ÏM3, r, 8.tt98.
n
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DaB die prim&reNitrograppe aioh bei Qegonwart saurer
Agenzienleicht zar Hydroxamaauregcappeumiagert, iat auch
von mir bei der Darstellung des Hydroxamoxabaareimid.
cMonds gezeigt worden. Die Aaffasaung von Ulpiani nnd
Ferretti erscheint daher dtrchaue verstândlich, wahrend sich
fQrdie Bildung einer AmidoximoxatsauMaus Nitromalonsmid
und Schwefeb&aroeine einigermaBeneinwandfreie Deutung
kaum geben !&Bt.

Alle diese GrQnde verantassenmich, die HoUemansoho
Auffaasangzn streichen und das von Schiff und Monsachi
aowoMwie von Ulpiani und Ferretti erbattene Produkt als
Oxaannhydroxams&ure anzusprechen.

Da nun, wie ich oben gezeigt habe, das ans Hydroxam-
oxatsaureimidcNend and Wassor eotstehocde Produkt mit
groBerWahrsoheinUcbkeitebenfaHsdie Zasamotensetzungeiner
Oxaminhydroxam~ure besitzt, so mu8 vortauSg angenommen
werden, da8 es zwei Kërper dieser Konstitution gibt, die im
Verbâltnisder Raumisomeriezn einander stehen. Dafttr spricht
Obrigensauch die Tatsache, daB es, allerdings nur in einem
Falle, gelang, a'mden durch Erhitzen vonHydroxamoxalsaure*
imidehlorid erhaltenen Produkten eine Substanz zu Ko!ieren,
die nach Schmeizpnnkt und Eigenschaften identisch mit dem
Hydroxyloxamidvon Schiff und Monsachi war. Da sich
bisher nicht ermitteln lie8, wodurchdie raQmMcheVeïBchieden-
heit bedingt iat, will ich das Altere Prodnkt als e'Oxamin-

hydroxams&ure, das von mir dargesteHte aïs ~-Oxamin.
hydroxamsaure bezeichnen.

In einem anderen PaUe konnte dorch Einwirkung von
Wasser auf Hydroxam&xat~ureimidcHoriddaa Steinersche
polymere Nitroacetonitril, dem nach Ulpiani die Formel
eines Dinitrosoperoxyddes SncciNamidszukommt, wennauch
nur in geringer Menge gewonnenwerden. Seine Bildung ist
leicht zu etHaren; es wird intermediir Ox&minhydroxamaaure
entstehen, die darch Waeserabepaltung das gewNnschtoPer-

oxyd liefert:
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9.

~N0~CO.NH,.C'i.

~H CO.NH,.C=NO bMr.co.NH,.0=N.') ~0.
`OH CO.NH,.C=Nbbzw. ~,NH,.C-N~O.

CO.NH,.<X/OH f

-+
CO.NH,.6=NÔ

bzw.

CO.NH,.C-N/
/0.

~NO!HJ 0

Wie schon auf Seite 106 gosagt, war fUr die weitereVer-

folgungderNitroacetonitriisynthosedie Abaichtmitbeatimmend

gewesen,n!trosubstitnierte Amidoximein Vorgteich mit halo-
gonsubstituiertenstellen zn kOnnen. Waa nun das Nitro*

Rthenylamidoxim') anbelangt, ao entstand es ans einer

wMngenLôsung von Nitroacetonitrilammoniakund Hydroxyl-
aminchlorhydratbei gewChaUoherTemperatur nach und nach
im Laufe eines Tages, also immer noch schneUe)*als Mo*

thenyt- and Âthonytatoidoxim. Gegen Wasser zeigt es eben-
falls eine ziemlicbeBest&ndigkeit,indem auch nach einigem
Eochen damit keine RedaMoa von a!Jt:atischemQMcksilber-
chlorid eintritt.

Von Interesse ist nun das Verhalten des Phenyinitro-
acetonitn!e') bei der Amidoximbildung. Bnngt man eein
Natriamsatzin waBrigerL8snng mit Hydroxylaminchlorhydrat
zusammen,Bofâllt momentan Phenyinitroatheaylamid-
oxim ans. Die Bitdangegeschwindigkettwird abo duroh die

negativePhenylgruppe noch am oin wesentticheeerh&ht. Im

Gegensatzaber zn den abrigea negativ substituierten Amid'
oximeniet das Phenylnitroiithenylamidoxîmdarch eine greBe
Unbeat&ndigkeit anagezeiohnet, derart, daB es aich in ge.
acMosaenenGeËtBensehon nach wenigenTagen zersetzt (offen
aufbewahrt h&lt ea mch Ignger), und daBin seiner ~Brigen
L8aangschon in der Katte freies Hydroxylaminnaohgewiesen
werdenkann. Diese Unbestaadigkett, die im Gegensatz steht
za der Besi&ndigkeitder nbrigen besprocheBennegativ sabati-
tuierten Amidoxime, muB wohl in ZaBammenImoggebracht
werden mit dem groBen MoteMargewicht der Phenylgrappe,
daa verhindert, daB der sonst bei AmidoximenataMMerond
wirkendeEinBaBnegativer Gruppen sich betâtigen kann.

') Ber.4t, t06t (1908).
*)Steinkopfw.Benede!c,Ber.et, 96M(<908). u
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Sonst gibt der Kôrper die charaktoriatiachenReaktionen
der Amidoxime, mit gisenoblorideine violette Farbung nnd
mit Chlorwasserstoffein sahsaares Salz.

Von einem gewissenIntéresse sind die Salze desPhenyl.
NitroMhonytamidoximt).Der Kôrper ist zweibasiaoh; dement-
sprechend gibt er auch saure and neutrale S&!ze. Das Kupfer.
salz onteprichtder neutralen, das B&ryamsatzder saurenForm.
Es muB wohl angenommenwerden, daB im letzteren FaHedas
Baryum an der Nitrograppe sitzt, da Baryumsalze vonAmid.
oximen nicht bekannt sind.

Bei der Daratallang des Nitroacetomtnis hatten sich ein-
mal, a!s die AtherischeLôeung zur Entfernung des gelôsten
CMorwasseratoSslângereZeit im Exsikkator aber Kali stehen
gelassen wurde, in sehr kleiner Menge am Boden der Schale
feste, kleine KristaUdrnsemangesebt, die sioh aus Benzolum-
kristallisieren und mit aller Sicherheit ats Nitroacetamid
ideNtiSzierenMeBon.Sie schmotzenbei 101'–102 gaben ein
Ammonsalz vom Schmeizp.161"–162", bitdeten mit Silber-
nitrat ein weiSes, mit Bleiacetat ein getMiches, verpu~ndes
Salz, gaben mit Eisenchlorideine rote JS~rbungund lieferten
mit Mercnronitrat einen achwarzenNiedersohlag. Diese Bit.
dung war eigentlich gar nicht aafÏ&tUg;sie stellte einfacheinen
Fall der Beckmanaschen Umlagerung dar, indem aas dem
Oxim, der MethazonsauM,unter dem EinfiaB des Chlorwasser-
8to& daa entsprechendeAmid, Nitroacetamid, warde. Steich.
wohl achien es mir von InteresM, der Erscheinung nacbzu-
gehen, acbon um zu sehen, ob ea nicht môglich w&re,auf
diesem Wege in bequemer Weise Nitroacetamid in gt88erer
Menge darzuateUen. Ala umlagerndesMittel benatzte ich za-
BSchstChlorwasserstoff,indem ich oine atherische Lësung von
Metbazons&uredamit sowohlbei Zimmertemperatur wieunter
Erwârmen s&ttigte. Im eraten Fatte erhielt ich im Lauieeines
Tages eine ziemliohoMengeeines gelblichen, festen KSrpers,
der aioh nach dem Abfiltrieren als derartig hygroskopisaher-
wies, daB er sofort v8Uigvorschmierte. Das Filtrat davon
gab nach dem Verdampfen des Âthers einen braunen Rllck-
stand, der nach dem Umkristallisierenaue Toluoi mit Hitfe
von etwas Tierkohto einen getbHchweiBen,stark zum NieBen
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raizenden KSrnft* ftHLt~t~ttt.ft ÏÏM nMnha Pt-t <n ntn.reizenden Kôrper darateHto. Das g!oiche Produkt in etwas
beasorer, aber noch immer reoht geriuger Ausbeutewurdebeim
Arbeiten in der Warme erhalten; die in ÂtherunMsHchoatark
hygroskopischeSubstanz wurde hierbei gar nicht oder nur in
ganz geringemMaBe beobachtet.

Der Kôrper besitxt soiner Analyse nach dieaelbe Zu-
saumensetzung wie das Hydroxamoxalaaoroimidchlond,unter.
scheidet aich von ihm aber int Schmehpunkt (SchmdzpUNkt
des Hydroxamomhaureitnidchtonds = Ï57'188"; Schmelz.
punkt des neuen Kôrpers 173"–lt4~ und in der L8B!icb-
keit. Dagegen stimmen die chemischenReaktioneu,soweitder
Kôrper bisher nnteraacht wordon konnte, mit denen aines
Hydroxamoxaisaureimidobionds so gut Nberein, daB ihm oine
andere FortauMeruagnicht gut zugeacbnebonwerden kann.

DaBkein NitrokSrper vortag, konnte durchdas AusMeiben
der NitrobaureîeaM&n, sowie durch die IndiSerenz gegenNber
Diazoniumsalzen bewiesen werden. Eisencblorid gab in der
waSngen und alkoholischen Lôsung eine brauno Fârbung,
Kupfema!fat einen grtinbraunen NiederacMag.

Beim Erw&rmenmit AcetylcMoridentetand ein gleichMis
zum NieBen reizendes Acetytderivat, dessen waBrigeL8sung
mit Eisenchlorid nur eine geringe braunrote Farbang zeigt,
die beim Erw&rmenzunimmt und offenbarauf hydroiytischer
Spaltuug des AcetyikSrpers boruht.

Mit Anilin entstand unter Abspaltuug von Chlorwasser.
etoN ein Produkt, das achon beim Kochen mit Wasaer Carby!.
amingeruch entwickelt; auBerdem konnte dabei mit CMorka!&
Abspaltuug von Anilin nacbgewiesen werden. Der KBtper
maB daher als Amidin angeaprochen werden. Nach dem Er-
w&rmen des KBrpera mit verdNnnter Sabeam-e tritt kraftige
Reduktion von alkalischem Queckeilberchloridein. DaB diese
durch abgespatteneaHydroxylamin ventrBachtwurde, ging aus
folgendem hervor: Nach dem Kochen der Substanz mit ver.
dUnnter Salza&arewurde die LBsung, die mit Eisenchlorid
keine F&rbunggab, mit Natriumacetat schwach essigsauerge-
macht, mit einemTropfen Benzoyichtoridbis zum Verschwinden
des Chtorid Geruchesgeachutte!t und mit einigenTropfenSalz.
eaure versetzt. Auf Zusatz von EisencMorid entstand nnn
eine schwach roMo~tte Farbung, wodurch die AnwMeDheit
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von Benzhydroxams&are,und damit auch von Hydroxylamin
Nttchgewiesenwar.')

Bei einem Versuch, aus dam Acetylprodukt durch Ein-
wirkung von Anilin ein acotyHortesAmidin zu orhatten, trat
durch die alkalieche Wirkung des Aniline Verseifung uad
Bildung des nicht aoetyMerteaAmidins ein.

Wie gesagt, sind alle dièse Reaktionen nur vereinbar mit
der Formel eines HydroxMmoxato&ure-imidcMorids,und ich will
deshalb vort&a6gzar Unterscheidangdiesea als daa «-Hydro.
xamoxal8&are.imidohlorid, das aue Methazoneaure er.
baltene dagegOB,das ja in direkter Beziehang zur ~Oxamin-
hydroxMM&uresteht, ats ~.Hydroxamoxale&ure.tmid.
ohlorid bezeichMn. Ee hat bisher noch nicht antetaucht
werdeakonoen, ob eia Zueammenhangzwischen dem «-Hydro.
xamoxah&ate-imidoMoridund der «-OxaminhydroxamBaaro
besteht.

Dagegen scheint eine Beziehung zwischen dem «. and

~HydroxMnoxataame-imidcMondv&rzuMegen;die Phenylami.
dine beider, die Bonatwesentlichverschiedeasind, geben beim
Veraotzen mit vordûnnter Schwefel8l1ureund Natriumnitrit
oinen intensiv gelben, Wolle aNfarbeadeaKôrper, der sich in
Alkalienmit tiefvioletter Farbe t6Bt.Die Natur dieseaKBrpers
wurde'noch nicht ermittelt.

Man batte eigentlich erwarten soUen,daB sowohl bei der
Einwirkung von Thionylchlorid wie von Chlorwasserstoff auf
Methazonsaure ein OMoridder Form

C(~:NOt)(OH)

OCt=NH
entstehenwOrde. Es ist ja nichtanmSgtich,daB der aus CHor.
waeserstoff und Methazonsaure in der Katte eatstehendo, in
Àther nnISBUche,âcBerst hygroskopischeKôrper ein solches
CMond ist; mit TMonyIchtoridentstand aber sicher koiNes,
und da~r findet man eine ErMarung in dor Tataacbo, daB
Benzhydroxams&uremit ThionyicMondin der Kâlte aelbst ohne
LCsttngsmittetilberhaupt nicht reagiert.')

') Ber.BZ,1M5(t8M).
') R.Marqai~ Chom.CeoO-tttN.1907,1,S. 688.
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Des weiteren wurde versucht, die BeckmanBscbe Um-

lagerang der Metbazon8âure mit HUfe von konzentrierter
SchwaMeauro darobzoMhrea. Tragt man Methazonsaure naoh

und nach in konzentrierte SohwefeMare ein, Bo tritt unter

Setbsterwarmang klare L3sang ein. Dnrch W88serldlhlung

Borgt man daftir, daB die Temperatur nicht aber 80"–40"

steigt. Gi~Stman nach éinigem Stehenin Eiswasser,so scheidet

sich eio weiBerKôrper aus, der durch rasches UmkrMtaHi.

sieren ans Wasser in Form scMoer Kristalle vom Schme!

punkt t68~ erhalten werden kann. Analyse and Molekalar.

gewtcht stimmen auf die Formel C~H~N~, d. h. er ist ont.

standen aus zwei MobMten MethMona&aredarch Abapaltung
von zwei MoIekMeaWasser.

Der Kôrper iet eine Sauro; das geht darans hervor, daB

er sich in Alkalien und Ammoniak sehr leicht Mat und beim

A.as&uomaavet~ndcrt wieder auafaUt. Sein Natrïumsatz, das

in fester, gelber Form erhalten werdenkann, wennman in seine

atkoho!ischeLSsang matallisches Natrium eintragt, entapncht
der Formel C~H~O~N~Na~,das 8iibersa!z,da<man duroh Ein-

wirkung von Silbernitrat auf die waBrigeMsang des darch <
Einleiten von Ammoniakin die athensche Msung der Saure

orhaltenen Ammonsalzesbekommt, hat die Zusammensetzung

U~H~N~Ag; demnach ist die S&nrezweibasisch. Das Na-

triamsatz zeigt eine eigentUmUcheErscheinung, indem es zu.

weilen beim Liegen auf Ton tangsam seine gelbe Farbe ver.

liert and iarMos wird. In trockenem Zustande in die Flamme

gebracht, explodiert daa 8a!z ziemlich heftig. Beim Ansaaem

seiner ~Brigen Lôsung resultiert wieder die araprttagMche
Sâure.

Beim Aaft8sen des NatrinmBabesin NatnnmmtntMsung,

vorsichtigen inB&uernmit wenig verdCanterSchwefëb&areund

Alkalischmachenmit vordtmntemNatron resultiert eine intensiv

rote Farbe. Wird die w&BrigeLosang des Natriomsaïzeaunter

Kflhlung mit oiner Losang von PhenyïdiazoMmncMoridver.

aotzt, so eniateht ein granMchgetberNiederachlag,der aUe Ver.

sache, ihn durch KristaUisierett za remigon, in Folge einer

aUzagroBenZersetzlichkeit vereitelte. Die Analyee des Roh.

produktes stimmt daher natargemaB nur scMecht auf die

Formel eines entsprechenden Hydrazons, doch war aus den
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Eigenachaftendeutlich za soMieBen,daB oia Bolches vorlag.
In verdannter Natronlauge trat LOsangmit rot!ichge!berFarbe

oin; beim AnsSaern fiel der Kôrper wieder awa. In konxen.
trierter Schwefets&ure!oste er sioh mit oUvgrOaerFarbe; Ver-

dunnnng mit Wasser bewirkte auch hier ein Wiederausf&Hen.
Wo!!o wird von ibm aus waBnger LSanng ge!b angef&rbt;
in der Flamme verbrennt or sebr ptOtztich, doch ohno Ver-
paTong.

Diese Reaktionen beweisen,daBin dem K8rper 0~0~
aine pnm6M Nitrogruppe noch vorbanden iat.

Wird mnewMrigeLSsuBgder freieo S&ureeinige Zeit lang
mit dem aatzsauren8a!z eines aromatiscben,primaren Amins
erhitzt, so scheiden6ich bald scMo geRrbte, WoHe eoht an.

i&rbende, gut kriatallisierende Kôrper aus, die der Analyse
nacb, wenigstenawenn ein Monaminvorlag, durch Zusammen.
tritt je einesMolehNs Saufe und Aminunter Austritt von drei
Atomen WasserstoB, einemAtom SaoeretoCfund einem Atom
StickatoS entstanden sind. No Mote!{0teines Diamins ist
dagegen imstande, zwei Moteh~o Saura unter Auatritt der

doppelten Mengeoben genannter Btemente zu bilden. Es ent-
stand so mit Anilin,o*ToluidinoderAotbraniMare ein gelber,
mit p-Toluidin ein rotgelber, mit m-PhenyIenditHNinem grQn-
getber und mit p-Phenytendiammein roter Kôrper. Alle dieee

Korpor hatten noch aauMnChMakter,wie ihre groBe LBslich.
keit m AMien zeigte.

Der Austritt des WassMetoffs,Sauoretoffsund StickstoCs
ist oSenbar in Form von Hydroxylaminerfo!gt. DaMr spricht
auch, daB beim Erbitzen der Saure C~H~N~ mit verdaanter
Satzs&uroHydroxylamina!s Benzhydroxamsauremit Hilfe von

Bonzoylchloridnacbgewiesenwerden konnte, obwohi es nicht
ausgescblossenist, daB die oben konetatierte prim&re Nitro.

grappe hierbei das Hydroxylamingeliefert hat. Die gefarbten
Korpor waren dann in Analogie zu stellenmit den aus Metha.
zonsaure und primaren Aminen entatandenen,d. h. sie wlren
als Schiffsche Kôrper aufzu~MBen,und es wttrde durch sie die
AnweseMheitorner–OrNOR-Qrappe in der Saure O~H~N~
ziemlich sioher bewiesen.

') Meiater, Ber.40, 8485(t9<n).
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Wird dio Saura C~O~N~ mit Wasser kurze Zeit ge.

kocht, soverwandeitaie sioh in einen wesentlicb tiefer schmel-
zonden Kôrper von ganz anderer L8s!iichkeit, jedoch von der

gtoicben Zusammeoaetzung. Dieser Kôrper gibt echonin der
Ksite mitprimaren, MomatischenAminen die gteichenSchiff-
schen Kôrper, die der ersta Kôrper nur nach einigemKochen
entstehcn UeS, offenbar tritt dabei znoachat nur eine Um-

wandlung des erston in don zweiten Kôrper und dana erst

Bildung der Sohiffaohen Vorbindongon ein. Bei weiterer

Behandtaag mit heiBem Wasser spaltet der zweite Kôrper
je ein EoMenstoS-, Wasserstoff., Sauerston- und StickstoB.
atom ab, aad lieferte ein 01 der Formel C,Hj,0,N~, das so
labil ist, daB es nioht gefeioigt werden und daB seine Za-

sammensetzungnar aua der Analyse dos aus seinem Ammon-
satz und Phenyldiazoniumchloriderhaltenen Hydrazons er-
mittelt werdenkonnte.

Wie die Bildnng oines &lka!ilS8MchonHydrazona beweiat,
liegt m der VerbindungCjH~O,N, noch immer om ptim&rer
Nitrokorper vor. Der zweite Kôrper der Formel C~H~N~
gab übrigen mit PheDyldiazomamcMoridneben vielSchmieren
das gteicheHydrazon wie derK6rperC,H~O~N~, indem oifen-
bar die VerbindungC.,H~O~N~dabei die gleicbe Zersetzung
wie beim Kochen mit Wasser erleidet.

Die Untersuchungentiber dieae Kôrper aind noch nicht

abgeschiosMn,doch lassen sich ans deo bisher ermittelten
Reaktionen immerhin schon oinige Schmsso bez)tgtichihrer
Konstitution ziehen.

Ich halte die beiden Kôrper der Formel O~H~N~ fer

raumisomere Verbindungen. In ihnen ist eine –CB~NO,-
Gruppe und eiae –C~NOH-Qmppo aachgowieeen. Da aie
entstandensind aus zwei MoleMen Methazona&nraunter Ab-

spaltnng vonzweiMolekeln Wasaer, acheinen mir f!tr aie nur

folgende zweiMogUchkeitenm Betracht zu kommen:

L Die primareNitrogruppe einesMoleMb Methazonsiure

lagert sichanter demBinSuBder konzentriertenSchwefdsaare
zu einer HydroxamBAuregruppeum; dièse reagiert mit einem
zweiten Mo~e~)MMethazonsanreunter Bildung eines Dioxims,
das durch weitereWaeserabspaltungein Parazanderivat tiefert:
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CH,.NO~ CH,.NO, CH..NO,

crH&NOH 0=NO!H! 0==:N

t/oH! -~t r' t ~o-
CH,.NO, c( C=~OH! 6=H
( .~OM

( (
OH=NOH CH=NOH CH=NOH CH=NOH

H. Eins der beiden Methazons&nremolek0lereagiert in
der laonitroformund es entstoht so dasDorivat einesAzoxime:

CH,.NO, CH,.NO,

~H!=N'!OH! .~=N

.NU

jHO!ON=q~HJ \=:C

HON=CH HOK~H

Nach der er8tenAn~MBaBgw&NderK8rperanzuspyechen
&!9ein Nitrooximidodimethylfar&zan, nach der zweiten
als Nitrooximidodi&thenylazoxim. Mit beidon Auf-

<aasMgenYertrûgonsich die erw&hntenReaktionen. Dodt halte
ich die erste Formaliorung fttr die wt~hrachainUchere,da eine
Reaktion der MethazoBa&urein der laonitroform bei Gegen-
wart von SchwefeMurewohl kaumanzunehmenist. Die M8g-
lichkeit einer R~umisomerieliegt, da die E9rper Oxime eind,
vor; welcheForm dem erstea und welchedem zweitenK~rper
entspncht, dafar sind vort&aBgAnhaitepanktenicht vorhanden.
Auch die Bilduag Sohiffsoher KCrper, sowie doren eaueret
Charakter (AnweaeDheitder primarenNitrograppe) wird dnrch
beide Formeln erM&rt. Das 01 der Form~ OgH~N~ wird
wahracheinHehdie Konatitution

CH..NO, CH..NO,

6==N. bew.
,C=N

101Ca=N-~ ~N=CH

beaitzen; in wokher Weise bei eeiner BiMungdie Atome C, H,
0 und N dabeiabgespaltet wurden, ob inForm von Cyansaure
oder ob darch Verseifung des durchUmlagerungentstandenen
Amids zur 8&areund Abapattang von KoMendioxyd,ist ohne
weiteres nicht zo entachddea.

Eine Tatsacho achomt auf den eretemBHcb diesen For.
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me!n zo widerapreohen. Der erste, direkt ans Methazonsaure
and Schwefeîsanre erhattoao E8rpor gibt mit Banzoyichtorid
nicht, wie man erwarten soHto, ein Mono., sondern ein

Dibenzoylprodukt der Formel C~HaN~COOeH,),.
la HinMick darauf aber, daB auch sonst primare Nitro-

kSrpor beim Behandeta mit 8anrecMoridendurch Umlagerung
in aoyMerte Hydroxamsauren &bergehem'), verliert die Er.

Bcheinung ihre Merkwardigkeit, und der Kôrper ist bei der
AuHMsaogdes Aasgangspfodukteaats Nitrooximidodimethyl-
furazan anzuspreohen ab OximidodimetbytfarMaahydfoxam.
s&uMdibenzoatvon der Formet:

/N=C.O<(~OH

·

(X j~NOCOC.H,
\N=O.CH=:NOCOC.B,

Da die Konstitution dieser Metbazons&urekondenaations.

prodnkte noch nioht einwandfreifeststeht, bezeichnoich vor.

!&o6gden aua Methazonsanround Schwefets&areerhaltenen

Kôrper ata o'-Methazona&ureaBhydrid, das daraas durch
Kochen mit Wassererbaltene ProdNktals ~-Methazons&arc-
anhydrid.

Die Bos<&Bdigkeitdes nydroxamoxaIsaoroimidcMorids
gegen Wasser hatte in mir die Hoffnung erwectt, aus anderen
negativ substituierten Amiden m Ahnlioh bosUndigen Imid.
chloriden zu kommen. Aïs einfachetenAnalogiefallbatte ich

gern das PhenylnitroacetimidohloriddargesteUt. Doch gelang
die DarateliaBg des daRtr NStigenPheDytaitroacetamids, wie
ich an anderen Orten gezeigthabe~),anf keine Weise.

Ich ging nun zu halogenaabatitmerton Nitroacetamiden
<tberand prtlfte ihr Verhalten gegenüber Thionylohlorid. Di-
bromnitroaoetamid war bekannt; Batz~ batte es aas
Nitroacetamidammoniak and Brom erhalten. Ich stellte in

analoger Weise durch Einleiten von Chlor in eine waBrige
LOaungvon NitroacetamidammoniakDicbtornitroacetamid
her. Beide traten jedoch mit ThionykhÏofid nicht in Reaktion.
Ich ging infolgedessen za einem atarkeren CHoneraBgBmittel,

') Jones, Amer.Joam. 20, t (t898).
*)Steinkopf o. Benedek, Ber.41, 8695(!M8).
') Ratz, Monateh.f. Chent.26, 7Z8(t9(M).
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demPhosphorpMttacMoridSber und unterwatfxuHSdMtDicMor-

und Dibromnitroacetamid, ale nachste Aoatogeo des Nitro.

acet&mids, seiner Einwirkuug. Ea trat auch Reaktion aottr

Salza&areentwicHungund Bildung eines in Ligroin iBaUcbott

Produktea oin; bis zum cachsten Tage hatten aich aus der

Losang sehr aehCaû,weiBeNadeta uusgesobieden.Ihre B&here

Untersuchungergab, daB aie chlor. und phospharha.ttigwaren.
lob dachte Mt&rtich zun&ohatdaran, daB es Kôrper wareH,
analog den von Wallach MUDi' und Trichloracetamidund

PbosphorpentttoMond erhaltenen, wonach aie die Formeio

C(NO~B~.COt:N.POOt, bxw.O(NO,)Ci,.CChNPOC!, hâtten
haben mQssen. Die An&tyaenergaben aber Kôrper, die sich
von dan vorstohenden durch Ersatz eines CMora.tomadurch

Hydroxyl unteracbieden. Ich nahm an, daB auch hier primar

Kôrper, analog den W&U&chschen entstanden, diese aber

durch Luftfeachtig!(eitin die nenen verwandeltw&ren.lu der
Tat !ieBen sich bei AbscMaB von LnftfeucMgkeit die oben

formulierten Kôrper hersteHen, die dann durch Luftfouchtig-
keit unter 8a!zsanreentwicMangin die hydroxythattigeBüber.

gingen. Ich vermutete, daB auch bei den vonWaî!aoh aus

Di- und Trichbraoetamid erhaltenen VerbindnogendurchLuft.

fouchtigteit die Ûberi~hruag in die entaprecheadenhydroxyl.
haitigen ge!&nge;darauf deatete schon eine BemerkungWal.

tacbs, daB beim Umtfriatatlisieren auch aus indifferonten

LOsungsmitteluder Schmelzpunkt dieser Verbindangen stark
erh8ht worde. Der Versuch beat&tigtemeine Annahme. Die
Wallachschen Kôrper und die von mir erhaltenen warenalso

prinzipiell identiach. Eine Untersucbung der Kôrper acMon
mir lohnend,da die AngabenWallachs tiber dieaephosphor-
hattigen Kôrper nur sehr gering sind.

In seinerausgezeichaetenArbeit über dieEinwirkungvon

Phosphorpentachloridauf Saureamide tegte 0. Waltach~) fest,
daB dabei znaachst das StUMt'stoS&tomdes Amidsdurch zwei
AtomeCHor ersetzt werdeunter BildungvonAmideMoridon,die,
sehr unbestândig, leicht ein MotekUt CtttorwassemtoStMter

Bildung von tmidchloriden abgeben,die dana ihroneita leicht

') Wat!ach, Ann.Chem.18t, 26,90(t877).
'j Wattaoh. a. a. 0.
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unter woiterer Abgabe von CMorwaaseratoSin Nitrite über.
gehen, entsprechend folgendonGteicbuogea:

R.CO.NH,+ PCt.=. R.00),. NH,+ POC),;
R.CCt,.NH, B.C(H:NH+ HCt,
B.CCt NH B.CN+HCt.

Aber beim Mono., Di- und Triebloracetamid erhielt er
phosphorhtdttgeIMrper; der vomOhloracetamid erhaltene war
HOsaigund wurde nicht analysiert. Die von Di. und Tnchtor-
acetamid erbaltenen dagegen waren kriat&UisMrteSab~tMzen,
sehr emp6ndUohgegen Luftfeuchtigkeit,doren Analyse Wal.
lach zur Aufatellungzweier m6g!ichenFormeln f&hrte, o&m.
lich entweder CHCj,CO.NCLPC~ bzw.CCia.CO.NCLFCL
oder UHO~.CChN.POC!, bzw.CCi,.CCt:N.POCI,.

Ich habe nun gefunden, daB die Bildung analoger Ver.
binduugen allen ~-batogensubstitutertenAmiden gemeinsamiat.
Dièse K8rper zeigen relativ tiefe Schmelzpunkte, so daB die
monobalogeniertenFmssigkeiten, die di- and trihatoganiertenn
ziemlich tief schmelzende,festeEorper sind. Sie alle enthalten
drei verschieden feat gebundene Arten von Halogenatomen.
Durch LuMeuchtigkeit wird znn&chatein Chloratom gegen
Hydroxyt ansgetauaoht; bei weiterer Einwirkung von Wasaer
werden mit dem Phoaphor zwei weitere Chloratome abge-
spatten; die abrigen Halogene, seien es nun OMor. oder Brom-
atome, zeigen eine weit festere Bindung and werden erst durch
at&rtore Eingriffe, z. B. nach Carius, entfernt. Es ist Har,
daB dièse ietztere& die im <tF8prUBgUchenAmid eatbaltenen
aind. Fostzaatellen ware alsonoch, wotoheadae am lockersten

gebundene, leicht durch Laftfeachtigkeitentfernbaro Ch!oratom
ist. Legen wir die erste Wallachache Formel zugrunde, ao
warde sich die EinwirkungvonFeuchtigkeit in folgenderWeise
voUziehenmt~ssen:

CHC!CO.NCt.PCt,+ H,0 OHC~.CO.N(OH).PC),+ HO, (l)
da woMnicht anzunehmen w&re,daB eines der mit dem Phos-

phor verbundenen Ohloratome eine SonderBteUnngeinnahme.
Boi Anwendungder zweitenWaHachschen Formel würdedie

Wasseroinwirkungfolgendermabea veriaafen:

CBCt,.CChN.POC!,+ H,0 = OHCt,.C(OH):N.POCt,+ HCt; (2)
das entstehende Produkt ware ats tautomerea Saoreamidderivat

aufzufassen, dessenUmlagerungin die Formel CHC~.CO.NH
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.POC!, man Ma Analogiemit den Saureamidenwoblannehmen
kSnnte. Eine Abspattung des Phosphora durch Waaser in
Form von Phosphonaare, wie aie in der Tat stattnadet, ware
natQrMch,wahrond aie bei dem nach der eratenGHeichangent.
atandenea KSrper, don man den N.CMorphospMnen von
Michaeliel) zur Seite stellen k8nnte, wohl, wie W~Uach')
gezeigt hat, denkbar, aber doch kaum wahrsoheinlichw&re. Es
wOrdehier Termnt!ichpbosphorige Sanre gebildet werden, wie
es bei den N-Chlorpho8phinen tatsachlich geschieht. Auch
Analogiegrande mit der Bildung von Amid. und Imidobloridea
aus Saareamid + PhosphorpentacMorid sprechcn, wie auch
WaUach annimmt, fftr die zweite Fonmniierang. Die Ent-
atehung der KSrper ware dana B&zu veranechaaHchen:

CC)..CO.t<H,+ PC<t CCt,.CC!NH, + POC!
OCt,.CC),.NH,= CC),.CC)NH+ HCt,
COi,.CChNH~POOt, = OC!CCt:N.POC!,+ HOi,

wobei aattirMch tmontschiedenbleibt, ob erat die Bildang des
ImidcMonds ans dem Amidchlorid und dann die Entwirkung
von Phosphoroxychlorid erfolgt, oder ob das nmgekehrte der
Fall iat.

Die EinwirktmgvonWasaerauf diesaKôrper entaprachedannfolgendonGteichmgea:
00,.CCt N.POCt,+ H,0 = CCt,.C,OH):N.FOCi,

(bzw.CCt,.CO.NH.POC),)+ HC!,
CO..CO.NH.POCJ,+ 8H,0 =CO..CO.NH,+aHCt+ H.PO.;

wobei vielleicht intormedi&rdie Bildnng der Saure CC!CO
.NH.PO(OH), angenommenwerden kann,die aber nicht isolier-
bar ist, sondern sofort in das betreffende Amidand Phoaphor-
saore zeri&ttt.

Diese eben formulierteSaare ware theorotischab Matter-
substanzder im folgendenbeschnebeneaKorper anzusehen.Man
kann aie aafCMsensowoMals eine Phosphor~ure, in der eine
Hydroxyjgruppe durch don Rest des Saureamids eKetzt ist,
ab anch aïs eine phosphorige S&uroHPO(OH),, in der das
WaaaerstoSa,tomdurch don Amidreat subatituiort ist. Zweifel-
los «are es der Entatehung der Korper ans Phosphorpenta.
chlorid und der Spaltnng in Phosphorsiture nach logisch rich-

') Michaelts, Ann.Chem.SZ6,129B.(t908).
*)Wallach, a. a. 0.
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tÏBf&t* <l[~ ~B Ph~tt1~W<tttM~a~&MOM~ M~f~Mf~nn~~ t.-tiger, aie ale Phosphor~oredenvate aufza~ssen und eo zu be.
nennen; ioh halte es abor, obwoblich mir sehr wohl bewaBt
bin, da8 man Kôrper nioht nach ibrer aaBeren Formutieroag,
sondern nach ibrem genetiachenZusammenhangund ihren
ohemtaoheBReaktionen beneMen aoU, doch f&rzwechm&Biger,
ihre Nomenklatur von der phosphorischenS&areabzuleiten, da
dieselbe sonst in KonSikt ger&tmit Kôrpern mit der Gruppe
-O.FO(OH),, die von G. Jaoobsen') hergeatellt sind und
in der Tat ais Phosphor~HMederivateaufgefaBtwerden mOBBen.
Ich bezeiohne a1so z. B.'den hypothotischenK&rper 00! CO
.NH.PO(OH), ats Trichloracetatnidphosphorigsaare.
Dann ist zu bozeichnen OOt,.CO.NB[.POO~ ale Trichlor.

aoetamidphosphorigsaaredichtorid, CCt,.COt;N.POC!g
als Trichlofaootimidohtondphosphotigs&uredichlorid d
und OC)s.OO.NH.PO(NH.C.H,)j, ats Trichloraoetamid.

phosphorigsauredtanilid.
Theoretisch taesemsich nun von der ais Muttersubstanz

bezeichneten Verbindung eineMeita aUe die Korper ableiten,
die man von S&ureamiden,andereraeitaaMedie, die man von
der phosphorigomSaore derivierenkann. Zu den ereteren ge.
hôron AmidcMonde, Imidohloride, Amidine und Imidoather,
zu den letzteren 8&urech!onde, Ester urd Hydrazide. Ber.
zusteUen waren von den ersteren anBer den Amidderivaten
aelbst nur die Imidobloridderivate, von den letzteren dagegen
aUe genannten. DaB Amidchloridderivatenicht zn gewinnen
waren, ist bei der ZemetzUchkeit dieser Kôrper nicht ver.
wunderlich. Wohl aber h&tte man Derivate der Amidine
und Imidoather ofwarten d<trfen,z. B. nach folgendenForma.

Herangen:
MR

CCi,.UCi:N.POO),+8C.Ht.NH,=CCt,.C~,..NH.C.H,ce.o01: N.PO04+ 80,bHS.IqEf~
~N.PO(NHCtHJ, 4.81101

TrieMotacetphenytfunMtn-
phMphot!ge<tarediaa!tM;

hxw.CC)),CCtNPOCt,+ 8C,H.OH=CCt,C<~.,OC,H,
+ 8HCtbllw.CCIaCC1:NPOUI,+ 8<8,08

~NPO(OC,H.),
+ SHCl

'MeMoraceUmMeathyt-
StherphoephorigfSure-

dMthy!e9ter.

') Ber.8, t619(tM6).
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T_ n_1Im ersten Falle acheint das gew&nachteAmidin zaweiten

eotetandenzu sein. Es war aber vommit entstehendenAnilin.
chlorhydratnicht zn tronçon, da es sich in den LSaungamittetn,m denen es sich leste, auch zersetzte zu Triohloracetamid.
phosphongs&urediaoiHd,CC!s.CO.NH.PO(Na.C.H.),, und
Anilin. Im zweitenFatte h&tto zanaohat d~ ea~ara 8a!z
des Imtdo&thersentstehen mUseen. In WirkUchkeitentatand

aberTncMorao8tamidphosphonga&m-adiathy!eBter,indem sich
das CMorhydratdes Imido&therswahMoheiotichebenso in das
Amidderivatund OMorathyt spaltetë, wie beim TnoMoracet.
tmtdomethyl&thercMorbydrat'),Moe Erschemung, die bei nioht
halogeniertenImMoa.thern erat bei haberer Temperatur ein-
tritt Ubrigena trat bei don mit TnoMoracetimidcMondphos'
phongsauredicModd&<isgeMtrtoaVerMcbenstets der ohMak.
tenstische Gemch dea

Trichlot-acottmidom~hytatheraauf. Der
Âther warjedoch in zu kloiner Menge vorhanden,<un iaoMert
werdenza kônnen. Seine Entatehung verdankt er vielleicht
einer Spaltnng des primar gebitdetonTrioMofacetimidomethy!.
StherphosphohgBauredimothylestoredurch Methylalkohol in
TncMoracetîmidomethyiatherund Phosphonaureestor:

~OCH.001,. N.PO(OCH'h
+CH,OH==OOla.

NB
+PO(OCH,>

Imidchloriddoriv&te sind diejenigen, die bei der Eim.
wirkung von PhosphorpentaeMorid auf halogenierte Amide
pnmar entatehen. Daa dreifach cbbrierte zeigt gegen Tem.
pefaturerMhang eine sotcheBeatandigkeit, daB es im Vakuum
unzorsetztdestmiert.werden kaan~), wahrend atlo abrigen aich
dabei zet-setzea.Die monobalogenierten,sowie daaOhlorbrom-
acettmidcMondphosphongaaaredicMoridaind Fmasigkeiten, die
abfigen feste,MataUinischeSabstanzen. Wiefreie Imidchloride
sind sie gogen Feuchtigkeit ungemein empfindlich, indem sie
unter

ChtorwasseratoffentwicMungin Saureamidderivateûber-
gehe». Ihr Schmelzpunkt liegt betrachtiich tiefer ah) der der
Amidderivate.

Die Sanre&midderi~ate, die zugleichAbkSmmMngedes
Phosphonge&aredioMoridasind, zeigen gegenaberLuMeuchtig.

') Verg).S.US.
Wan&ch, Ano.Chem.18~ 27(tMt).
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vua»vvqaa6Jvvew.f.p~y -a

Je~xt f. pmM. Chemte [2] Bd. B!. tO

keit eine groBere Bestandigheit, werden jedoch unter Wasser
oder duroh iangeres Liegen an der Laft weiter zersetzt m

Saureamiden, Phosphoraure und OMorwasserstoS'.Bei den

AbkommHngondes Bromaoetamids,Phenylbromacetamidsund

OMorbromaceta.midsist diese Zersetzliohkeitao gro8, daB die

entsprechoNden Amidderivate gar nicht erhalten werden

konnten. Die Nbngea tasaea MchdurohvoraichtigesUmMstaHi-
sierea reinigen. Vor Feuohtigkeit geschMzt, halten aie sich

monatolang.
Durch Einwirkung von Alkoboloder Alkoholaten erbMt

man daraus Ester, z. B.

CC),.COMH.POC),+ 2NaOC,H,.= OC),.CONH.PO(OC,M.),+ 3NttC),
'MehtotaeetftmMphoaphodgttture.

dMthytestef.

die auch, wieaohon oben erwahnt, aus denImidebloridderivaten

und Alkohol oatstehen. Dièse Ester iMMnaich merkwûrdiger.
weise fast s&mtlich durch vorsichtigeaUmknstaUiaieren aus

hoiBemWasser reinigen; bai tangoremKoohen damit werden
sie natarlich zeraetzt. In verd&nntehAlkalien,Ammoniak oder

Barytwasser aind sie leicht IMich unter Satzbildung. Durch

Verdunsten der Losung Mnaon die Satze in reiner Form ge-
wonnenwerdon. Man kann sogar teilweiaedie LSsungen der

Ester mit n/ïO-AtkaM titrieren. Der saure Charakter beruht

oSenbar wie bei den Saureamiden auf tautomerer Um!agerung
in die acide Form:

cmg,.CO.NH.(PO(OC,H,), CH)g..C(OH):N.PO(00,H,)..

Aue den aïkatischem L8sungen fa!len die Ester durch

Sauren wieder ans. Die Satze gebenmit Platinchlorid gelbe,
kriataltinische NiederscM&ge.

Bei der Einwirkung von Methyl- oder Âthyia!koho!oder

Alkoholat auf Tdbtom&cetamidphoaphongsaurodicMondtritt

anBerder normalen Eaterbitdung noch einErsatz eines Brom*

atome durch den Methoxyl- bzw. Âthoxytreatein, so daB Di.

brommethoxyl- bzw. Dibrom&thoxytaoetamidphoapho-

rigs&uredimothyl- bzw. -diâthyteater entatebM:

CBr,.CONH.POC),+ sNaOCH,
CBr,(OCH,)CONH.PO(OCH,),+ NaBr+ ZNaC).

bzw.CBr..CONH.POŒ,+ SNaOC.H,=

CBr,(OC,H,)CONH.PO(00,H,),+ NaBr+ 8N~C!.
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Es sind dies bestaodige,aus Wasser hristatHaiMbareSnb.
atanzen; bosonders das Âthylderivat konnte in prachtvoUen,
iangen, farblosen Nadetn erhalten werden.

Weder durch Einwirknng von Wasser auf die Chloride,
noch durch Veraeifung der Ester war es mëgUch, die dazu.
gehërendea S&NrenhorzasteUon,wâhrend dies sowohlG. Ja-
cobsen') mit MinemPhosphora&urecMondenwie anchMicha.·

eUs') bei don N.OxyeMorphospMnengelang. Bei denletzteren
sind die entsprechenden PhoaphiBBaarenabrigenBauch nur
bestlndig in Gegenwart von HtJogenatomen; so ist z. B. die
S&aM C,H,NH.PO(OH)~ unbeat&ndig,wahrend die 8&nre
p.CeR~CI.NH.PO(OH), ein fester, gat MstaUiNerenderKSr.
per ist.

Mit Anilin gibt die atherische Lôsung der S&meamid.
phosphong~atedicMoride neben Anilinehlorhydrat Dianilide
der Form

OH!g~.CO.NH.PO.(NHC,H,),, die durchBehandeln
mit Wasaer, in dem sie untMich sind, leicht von aabsauretn
Anilin getrennt werden kônnen. DieaeKorper entatehenanch,
wie schon gesagt, bei der EiBwirknngvonAnilin aufdie Imid-
cMoridphosphongsauredicMonde,wahracheintichaber die ent
sprechendenAmidinderivate. Es sind gut h-iatatMaietende,hoch
aohmotzendeRSrper; wie die Bâter haben aie in ihrer taato.
meren Form aauren Charakter, ao daB aie in verdanoten
Alkalien leicht lestioh sind nnd mit S&urenonverandertwieder
ausfaUen.

Ganz analog etttatehen mit PhMyihydtazin Phemyt.
hydrazide, ebenfatia hoch achmelzende, gut kristallisierende
Kôrper, die sich gegen Alkalien wio die Ester und Anilide
verhalten.

AuBer Derivaten des Acetamida selbst wurden bisher
Phenylbromacetamid, DiphenyIcUotacetamid und «.DioMor-
propionamid zur UnteracohaNgherangezogen. Es aoUsp&ter
geprait werden, ob aach ~.hatogenierte Saureamide mit Phoe.
phorpentachlorid in gteicherWeiae reagieren, oder ob manim
Phosphorpentachlorid ein Mittel hat, um «. und ~.hatogeMerte
Amide zu onteracheiden.

') Jacobsen, a. a. 0.
') MiehaeHe, Am. Chem.SM, 144(1909).



Steiakopf: Dwiva.tedesAcetonitnIsuudAcetamtds. 147

!0*

Die in vorliegenderArboit beacbriebeaenUnter~achungen
sollendazu dienen, ucsere Kenntnissevon dem EinBuB nega*
tiver Atome und Atomgruppen zo erganzen und zu vermebren.

Über den BinfluB,den negativeGroppen auszuubonvermOgeo,
)iegeneine groBe Anzahl von Arbeiten vor. Ich erinnore nur

an die Untersuchungen von Vcri&nder und Henrich, ohne
der anderen aller zu gedenken, die auf diesem Gebiete t&tig
geweMnsind. Splirlicher SieBendie Quellon,wenn man sich

orientieren wHt(iber den EinBaSnegativer Einzeiatome.

Henrioh') hat aohon im J~hre 18W darauf hingewiesen,
da6 die Vorbediogang eines negativenChMttkterseiner Gruppe
in domVorhandensein von doppettenoder dreifacbenBinduagen
beeteht. Er aagt: ,,Je mehr Valenzen die Atome unterein.
ander s&ttigon,desto &t&rkernegativ ist dieentstehende Atom*

grappe". Der negativeObarakter eioer Grappe h&ngtatso auf:

innigste zusammen mit seinom angea&tttgtenCharakter, und
hier finden wir einen Zusammenhang zwmchendon negativen
Gruppen und den negativen Atomen. Auoh fur sie iat Vor-

bedingung ein mëglichst ungeattigter Zuetand; nur aolche
Elemente kônnen ihrer Wirkangsweisenach ab negative be-
zeicbnet werden, die in wechsetnderVàtenz auftreten kSnnec
und sich nicht mit ihrer hSchstenValenzzahlgebundenhaben.

Typisch negative Elemente sind die mit einer Valenz gebac.
denenHalogène oSenbar weil sicinfolge der M&gtichkeit,anch

ais hOherwertigaElemente za fangieren, mch in einem unge.
B&ttigtenZaBtande befinden.

Negative Atome oder Atomgmppon kônnen in zweierlei
Weise wirken: aie kônnen die BeaktionsfaMgkeit anderer
Atome oder Radikale erh8hem oder herabsotzen. Beatimmte

Regein,wann das eino and wanndas andere goMhieht,lassen
sich zurzeit kaarn aa&toUoo. Im aUgemeinonwerden Wasser.
stoffatomedurch negativeEinnthse in ihrer ReaktionsShigkeit
bestMtt. Eine der ersten Beobachtangendieser Art war die
TonVictor Meyer entdeokte Ersetzbarkeiteines Wasserston-
atomader Nitroparaffine durch MetaHe. Heate kennen wir
eine p'oBe Anzabt derartiger ReaMoaen; ich ennaere aur an
den Diazoeaaigeeter. Auf Recbnung des unges&ttigten,d. h.

') Henricb, Ber.az, MS(1899).
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negativenCaarakters der Ketongruppe iat auch die Reaktions-
f&higkeitderMethyigrappein Korpern,die dieGrappe CO.CË~
oatbaHen, zurQchzufOhren,die aich in der leichten Konden.
sation BolcborK&rpar mit Atdehyden âuBert:

.0..o.

C-CH~,+0::CH.OH. C-CH:CH.CH,.

0 0

Bbenao wie die Ketongruppe wirkt die Qruppe C=N negativ:
Mch das «.m-Dtmethytbenzimidttzol')verbindot sichleicht unter
Waaser&uetrittmit Atdehyden

~r- -NH
H,C~CH H, + 0 OHCH.

r~–c" H:HCHCH$H,d,, ,~CH:OHCH,
"y

Die im Benz~ko-o beSadUche Methy!grttppe. die dem nega.
tiven EinituBder Karbim~roppe nicht mehr unterworfen ist,
reagiert mit Aldehyd nicht.

So HeBensich leicht noch eineMeoge von Beiepielonftb'
die uNter dem EmauB negativer Atome oder Gruppen ver-
mehrte Reaktions&higkeitaufzahlen.

Daa bekanateate BeispM Hir durch neg&tiveAtome her-
vorgebraohteVorzOgonmgvon ReaMoDsf&higkeitist wohl das
Ohorathydrat; w&hrondiat aUgemeinendie Grappierucg

/OH
–("H

\OH
sehr teicht unter Wasaer&bgabein die Form

-y

') Bambcrger u. Beriû, Atm.Chem.373, 2'!7(18<8).



Stemkopf: DerivatedesAcetomtritsund AcotMNids.149

Ubergeht, wirken hier die Obloratome derart stabilisierend,
daB die Hydratform durobaus beaMndiggeworden ist

Aacb (ma meinen Versnchen geht eine derartige doppelte
Wirkung der negativen Atome und Groppen henror, ich will
aus meinen Beobacbtungen nur einigewenige herausgreifen:

Da8 die WaBBeratofhtomedes Nitroacetonitrils ao reak.

tionsf&Mgsind, daB aie sich leicht gegenChlor oder Brom aua-
taaachen taaaen, w&rein Analogie mit der Bromierbarkeit des
Nitromethans zn stellen; wâhrend aber aua diesem bei der

Bromierng ein Monobromnitromethao erhalten wird,bekommt
man aus Nitroacetonitril, oCFenbardurchden verst&rktenEin-
8u6 zweier negativen Gruppen, stets Dichlor. bzw. Dibrom.
nitroacotonitriL Eine weitere Art einer oergrôBertenReaktiona-

~Hgkoit liegt in der leichtenAdditioaafaMgkeitderCyangruppe,
und zwar nicht nur beim Nitroacetonitril, aoadem auch bei
den halogenierten Nitrilen. Sie &uBe!'tsich in der nngemein
raschen Bildung des TncMoracetimidomethyi&thersdurch
direkte Addition von Alkohol an Nitril. Und acMMBUchbe.
ruht doch die Unbeattndigkeit des Trichlor- und Nitroace.

titnidomethy!&theroMorhydrat8auch auf einer vermehrten Reak-

tionafaMgkoit, indem der sonst erst beihôherer Temperatur
vertaufende ProzeB der Bildung von Amid nnd Ohlormetbyl
unter dem EinHuBder negativenAtome achonbei gew8hnlicher
Tomporatnr eintritt.

DaB andererseits der negative Charaktereiner Verbindung
eine Schwaotnmgder ReaktioM~Mgkeitnnd damit eiae grSBere
Beataodtgkoitgewieae)'Grnppen heryorzubringenvermag, daf~r

spricht die schwereVerseifbarkeit des Phenylnitro.bzw.Nitro*

acetonitnb, die Beat&ndigkeitder nitrierten und halogenierten
Amidoximegegen Waaaer und DeaoBdWBdie Waaaerbest&ndig.
keit des ~-Hydroxamoxats&areimidchtonds.

Allgemeine Regein uber die Wirkungsweise negativer
Substituenten kann man jedocb, wie schongesagt, noch nicht
aufateUen.

(ScMnt!fMgt.)
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MîtteûMgenaus dom chemMcheaInstitut der
Universi~t Warzburg.

ï. EiMwirkBn~von DinitMphexyïpyridheMMid
auf merkariorte Amine;

von
Fritz Reitzenstein und Georg StMnm.

Merkutierte Fluoresceine zeigen, wie H. Pauly und
V.Trautmannl) fanden, eine Mm!icheVerttefaag der Nuance,
wie aie bei der Substitution von EemwMserstoSen in den
FhMrMceinendurch Halogene orreicht wird.

Die glatte Einwirkung vonDinitrophenylpyridinchloridauf
primare Amiae~ legte den Gedanken nahe, mertmrierteAmine
zur Verwendung zu bringen, um bei den entstehendenVer-
bindungen den Ein&uB zn pfMen, welchen daa eintretende

Quecksither auf den Farbcharakter &aBert.
Es wurden zanSchst mit Dinitrophenylpyridinchloridin

Reaktion gebracht:
1. p-AminophenyiqaeoksitberMotat:

NH,.CeH,.HgO.CO.OH,.
2. p-AminophenytquecksitbMoMond:NH~.C~H~.HgCl.
Beide reagieren sofort unter Parbânderung mit Dinitro-

phenylpyridinchlorid, und zwar aind die in der Katte and die
in der Wârme erhaltenen Endprodukte vorschieden.

Wirkenp.AminophenyIqaecMbetacetat undDinitrophenyl-
pyridinchloridin acetonischer ï.)8sung inder K&lto aufeinander
ein, so entateht:

t HgO.C0. CH, HgO.CO.CH,

I 1N=:CH ÇB–fH

CH UH H Ct

~CB~

') H. Pauly u. V.Traumann, D.R.P.80t903.
') Zineke, Ann.Chem.883, M8.
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nebenOinitraniUoiavoMat&ndigerAnalogiemitdemvouZincka e
Mr Anilin geHarten Vorgang.

In der WAr me, in alkoholischer Msung, bleibt dieReak-
tion bei obigenProdukten nicht stehea, sondern fahrt zu einer

Verbindung,die den doppeltenStickato~ehait von dem inder
K&tteerzeugten Kûrper aufweist. Dieser aufCallendeBefund

lieBvormuteo,da8 das ah Nebenprodukt entstehendeDinitra-
niUnauf das pnm&r etzeugte Produkt (I.) unter Eliminierung
eines Acelytrestes einwirkte:

Il. HgO.CO.OH, HgNH.C.H,(NO,),IL

~<~ïf -(CH),NH

DièseErHarang gewinntschon deshalbanWahr8chem!ich-

keit, weil bei dem Vorgang im Gegeneatz zu den sonst bei

derartigen Reaktionen fast quautitativen Aaabeaten an Dinitr-
anilin nur eine geringe Menge dieses KOrpars erhalten wurdo.
Die AnatyseBresultatobeat&ëgten die gohegte Vermutung.

Ab Nebenprodakt schied sich aus dem aUMhoHsoheaRI*

trat der in der Haaptmenge erzeNgtea braunen EjMtaUe~nach

Fintfernung des Dinitranilins, duroh Fâtien mit Wasser ein

gelberKërper an~ der im StickstofFgehaltdem braunenkriatal-
HnischenKôrper nahe kam, der auf kaltem Weg gewonnen
wurde. Diesergelbe Kôrper warqaeoksitberhaMg; leider waren
die entstandenen Mengen so gering, daB keine voMatandige
Analyse dnrohgetabrt werden konnte.

In Anbetracht einer ans p-AminophenylqueoksitbercMond
erhaltenen und analyaierten Verbindung (a.w.n. IV.), dMen
wir daa vorliegende Produkt ab:

HgOCOCH, HgOH

0 0
N- '(Ça).Î~H

I~bt
aneprechen.

Die Einwirkuog von Dinitrophenylpyridinchloridauf p-
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AmiaopbenytquecksilbetoMondMhrt in der K&tte and. in der
W&rmogteichfalkzu versohiedenonVerbindangen.

In der K&tte, !Macetonischer Msnng eatsteht:

(111) HaCt H~Ct

0 0'
N=OH-OH:=CH-CH=CH-)!~

ats Nebeoproduittthtt nur Dinitranilin aaf.
In der W&rme,in &tkohotischerLësang entsteht:

(IV) HgCt HeOH

~CH-CH=OH-CH=CH-~H

Die auf dièse Weiseerbattenen quecMIberhaMgen Amine
sind in denmeisten LOsungamitteInnicht mehr lOsMchund des.

halbzNF!b!bevergMchenYmtden nr8pr<tngUcaeo,anmerkttnerten
Produkten nicht verwertbfu'.

Dagegen gelang die Vergieichang der Nuance zwischen

folgendenbeiden Verbindnngen:

G'Ae CH,

Qou-æ=œ-oR=OHQN~CH-CH=CH-CH=CH-Mî

und (VI) CH, CH,

0–0-
N-CH-CH~CH–CH~CH–NB

Dieemterw&hmteVorbindung(V) iat bereits von Zinoko')
beschneben; aie Mefertin athoholiacher Loaung einen rosa-
farbenen Ton anf Papier.

') Zineke, AM.Chem.889, SB&
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Die zweite stellten wir nea d&r darch Kondensationdes

von Pesoi') besohnebeaeo S-QueokaitberparatoMdma mit

DinitrophenytpyridincMond. Da das KoadaneattMSprodnktin

Alkohol MN~alichist, wurde bei den vergteiohenden,quanti.
tativen Fârbeproben auf Papier OMoroformals LO~NNgsmittet

angewendet. D!e quantitative Vergleichefarbangbewiea, daB

dorch den EmMtt von Quechsitber m das AmiMmotektHdie

Nuance TertM).wird, im vorHogendenFaUe von MBazu bnmo.

Versuche,KoadensationsproduktevonTetramethyMiamtdo-

benzhydrol mit ParatotHidin oder anderen Aminen') za mer-

kurieren, fBhrten nicht znm Zie!.

SchtieBHohwnrdemnoch die AbsorptioMspektrentbigender
drei VerMndMgembeobachtet:

(VU) CJî,-N=:CH CH––NH.C.H,

CH <!H HCt

(VI!ï) CH, CH,

N~CH-CH-~OH-CH'~CH-~HCH-CH=CH-CH =CH-NH

HX) CH, CB,

Q –Q'~CH-CH~CH-OH'-CH-Mi

y

Bei den Zinckeschon BLOrpem(Dtanilidundp-Ditotuidid,
Vil. und VIIL) tratea ein&ohe AbsorptioBSstroifenauf, die

im gelben und grOnenTei! des SpektrumB!agon. Beider neu-

dargeateUten,merkunerten Verbindung (IX.) war der Anfang
einer schwaohenAbsorption erst im Uttraviotettzu beobachtea.
Es deckt aiob dièses VerhaHen mit der bereita vonNietzki

gemaohten Beobaohtung,daBGruppen aller Eléments, die das

Moiekutargewichteines NarbstoSM vergroBern,die Absorptiona-
bande nach VMett verschieben,d. h. hypsocht-omwirken.

') Peeoi, Z. f.MOtg.Ch. tT, 28!.
') Rettzenstetn u. BotheohHd, d!M.Joum.[2] ?8, t9B~.
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ExperimenteUer TeU.

Einwirkung von p.Aminophenylqueckeilboracetat auf

Dinitrophenylpyridinchlorid in der W~rmo.

5 g p-AmiuophenyIqaeoksitoeracetat,hergeateUtnach den

Angaben vonDimroth~), wurden in4&0 ccm kochendemgew
AlkoholgQl9<t,und t,2 g Dinitrophenylpyridinchlorid,in Alkohol
geMst, zugegeben. Es erfolgte sofort Rotfarbung der vorher
farblosenFmMtgkeitemund Atascheidang eines festen braunen
KSrpers. Zur Vervonatandiguagder Reaktionwardeeine Stunde

lang anf demWaMerbade erw&rmtund dann erkalten laaean.
Der eatatandeneNiederschlagwarde abfiltriert und mit Atkohol
gewaachen,Mdannso lange mit Acetonextrahiert, bis beimVer-

dampfen desBethenkein BUcketandmehr hinterblieb. Ein Um.
kriataUtsierender Verbindung war wegen ihrer OntasUchkeit
in den meisteu orgMischen LSacngsmittetn nnmagUch. Der

K8rper wurde nach beendeter Extraktion auf Ton im Vakuum*
exsikk&torgetrocknet und anatysiert

0,4?66g8nbetat)zpben bei t6" und789mmDruck30,9eem
8tieh)to&

tt. 0,2860gg Substanzgabenbei 20' und748 mmDraek18,Sccm
SNctMtoK

HL 0,2242 g Substanz ~ben bel 33* und 'W mm Druck !6 cem

StichtoS'.

0,1621g Subetanzgaben0,t9t0g CO, und0,0279g HO.
0,1747 g Sabatanz g«ben 0,0871 g Hg8.

BerochnetfOr Cte<unden:
CMH~N.O.CtHg,: I. U. IH.

N 7,69 7,84 7,!<7 7,4!
C 32,48 82,18
H 2,88 2,M
Hg 43,3t 42,97

HgO.00. CH, HgNH.O.H,(NO,),

QCH-oa=cH-OH=<JuQN~CH-CH=CH-CH=CH-~H

') Dimroth, HabititattooMeh~,TabingentMO, 8. 92.
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Der reine Kôrper stetit ein kristallinisohesbraanoBP~ver

vomSobmetzpankt244" dar, dae in den meistengebraueMichea

organiechen LSsaagamittein anIBsMchist. Auebeute ça. 3 g.
Aus dem aUmhoMechonFittr~t des braunen Niedersohlages
schied sich traiwiMg eine geringegelbe F&Uongab, die nach

dem Trooknen und UmhrietaUiaieren aua Alkohol bei 181°

schmolz und Mzwoifèihaft aus Dinitranilin bestaud.
Wurde dttavon dam brannen Niederschlag und der frei.

willig auefallendonDinttrani!i))f&Uangresattierende alkoholische

FUtrat mit Wasser veraetzt, so sobied aiob aach iSngerem
Stehen eine geringe Menge eines getbea NockigenNieder-

soblages ab. Dieser wurde so lange mit Aceton extfahiet't, bis

!etzte!'ea restlos verdampfte. Die achUeBUchzM'aokgebHebene

golbe Verbindung war quecksilberbaltigj bei 1800 wurde sie

schwarz, boi 260" schmolz aie noch nicht Leider war die zur

Vorftigung stehende Scbstaazmenge za gering, um eine ~oH-

atândige Analyse darchzufBhren.

I. 0,8t25g SnbetanzgabenM 2tund 766mmDruok 7,4com
Sticketoff.

II. 0,0e&0gg Substanzgabenbel t9' und 74!mm Druck 8,Scent
8t!eketo(F.

MitgrOBterWaht-acheinMcbMtentaprichtdieineogertugerMenge
eotatandeoegelbeVerbindungderFormel:

HgOCOCH, HgOH

N OH-CH-CH-CH~CH-~H H

Berechnetfar Gefttnden:
C,,H,,N,CtO,Hg,: ï. Il.

N 9,69 S,89 8,80'

Binwirkung von Dinitrophenyipyttdinchtorid auf

p-Aminophenytqaeckaitberacetat in der K&tte.

Bringt man zu 6 gp-Aminopheoytqueckaitberacotat,welches

zum grôBten Teil in Aceton get~st ist, 1,2 g Dinitrophenyl-

pyridinchlorid, gieicbfaUain Aceton getOat, so tritt sofort Reak*

tion ein. Die etwa noch angeMst gebUebenenTeHe von p*

Aminophenylqueckllilberacetatgehen in Losang und die ganze
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tiaastgkett t&rbt sich momentan dunkelrot unter achwachw
Brwarmnng. Auf Zuaat!! von Wasaer MUtaus der L~ung ein
brauner SocidgerNiedorschbg, derwiederbottmit Acetonexta.
hiert, auf Ton über Schwefets&aregetrocknet wird.

0,Me6g SubBtam!gabeabeiai und744mmDruck8,1 Stie~to?.
0,2890g Sabetam:gaben0,0880gCO,und0,CM8gHIO.

Bereobnet fth C,,H,,N,0<CMg,! Oefunden:
N 8,49 8,6t<<,
C 81,48 8t,46,,
H S!,6St 2,8t, 1

HgO.COCH, HgOCOCH,

(1 O.
t~CH-CH~CH-CH 'OH-~H

Der reine Kôrper stelit ein MataUmischeebraunes Pulver
vom Sohmetzpunkt164" dar, das in fMt allen oi-ganischen
LSBungsnHtteInunlôelich iet. Auabeute ça. 30_40" des an-
wandten Acetats. In den acetonischen AuszttgMtwarde
Dinitranilin einwandfrei nachgewiesen.

Darstellung von p-AminophenyIquecksitberchtond.

p-AntinophenyiqueckaitbercMond warde nach der Vor.
schnR; von Dimroth') bereitet. Da Dimroth keine nahoren
Angaben ûber die von ihm angewandtenMMtgenverh&ttniase
macht, m8ohtenwir kurz die Ergebmme unserer diesbezOg.
lichen Versuche angeben. Auf je 5 g p'Aminopheny!qMeck.
silberacetat verwandtenwir 20 g Kochsatzund IZOOccmWasser.
Das Acetat warde mit etwae Wasaer angesoM&mmt,dann dio
RochsaMCsungzugegeben, nnd daa Ganze ca. Stunde lang
gekocht. EsknstaUisMrtenaus der Losang,nach dem Filtrieren
eines cNgetSat gebliebenen geringen Rttckstandea, die von
Dimroth beschriebenenweiBen gtanzendenBt&ttchen,die aus
Benzol amitristaHisiert aber 240" schmoizcn. Die AMbeate
betrug 80% des angewandten Acetats.

') Dimroth a. a. 0., S. 64.
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Einwirkuug von p. Aminophenylqueckeilberohlorid
auf Dinitrophenylpyridinchlorid in der W&rme.

8 g p-AmmophanytquocMtbefoMorid wnrdenin 600 ccm
kochendem Alkohol gotOat und eine ntMtoUsche Lôsung von

1,29 g Dinitrophenylpyridinchlorid zuge~gt. Die Msaag, die

sich sofort gelbund sp&ter rot iM)te, wurde oa.1 Stunde lang
im Sieden erhalten. Beim Erkalten aohied sich ein rSUioh-

brauner KSrper ab, der filtriert und ao lange mit siodendem

Aceton aaagezogenwurde, bia letzteres beim Verdampfenkeinen
Bûokataod mehr gab. Die soblieBUchgewonnenerotbraune

Verbindung warde auf Ton Ober SohwefeMure getrocknet.

0,8886g SubotMzgabonbeiSO*und768mmDmckï,6 camSticketofF.

O.t450gHehttMzgabea 0,t4':Sg CO,und 0,OSMgH,0.
0,8490g Sabottmzgaben0,0$44g AgCt.
0,ttt g Sabetan)!gaben0,1926g HgS.

Bereehnetfitr C,,H,,N,004Hg,: Gafanden;
N 8,80 8,96').
C 27,T6 a'1f0
H 2,n 2,10
Ci 9,86 9,47,,
Hg 54,42 64,09

HgCt HgOH

N~OH-OH=CH-CH=OB-t!)H

Der reine EOrper iat ein rotbraanea Pulver vomSchmeiz-

punkt 126", das in den meisten ergMMohen LOsungamittetn
untSdMh ist. Aasbeate es. 60" des angewandtenOMorids.

Aus der &Ikoho!iBchenMaung konnteo naoh demAbBitrieren
der Hanptmenge des NMderscbhges doroh AustMenmit Ather

und Ligroin weitere Mengen des KSrpers erhalten werden.

BereohnetM)-C.H<.NH,.HttCt: Geftmdm:
N 4,27 4,26~.

0,8416 g SabBtMz gaben bei 18und '164 mm DnMk 8cem 8ttcketotf.
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Einwirkung von p-Aminophenytqueok~Uberchtorid
auf Dinitrophonylpyridinchlorid in der Katte.

In 800 oom Aceton wurden5 g p-AaunopbenytqtMcMIber.
chlorid in der Eatte get8st, und hierzu 2,15 g Dinitrophenyl.
pyridinchlorid, in mSgitohatwenig Metbyiatkoho!geMat,zage.
geben. Sofort f&tbta sieh die Maacg tiefrot; nach ça. zwei-

stUndtgemStehen tr&bte aich die LOBungand es echiedsich
ein r8tUoherNiederschtagab. Naoh demFiltrieren deeNieder-

scMageswurde die MetonischeL8song mit viel Âther vereetzt;
es entatand eine go!MicheTtttbung and nach einiger Zeit ein
kocheniUeiarbenerNiederscMag,der aHm&MichdanUer warde.
Die FaU)U)gwurde mit aiedendem Aceton extfahiert, bMkein
Dinitranilin mehr nachweisbarwar. Auf gteichoWeise wurde
der zuerst erhaltene NiederscUag gereinigt. In beiden F&Hen
binterblieben rotbraane Pulver, die in der Znsammensetzung
identisch waren.

0,M80gSubetgabenbelt8" und740mmDruck!,6ecn)Stte~toK
0.88Mg Sabine ptben0,t808g AgCt.
0,2079g Subatanagaben0,t296g HgS.

HgCt HgCt

N~CH OH––Mi

<!)H &H !~bt

\H~

Die analysterte SabatMz ateUte ein in den meiaten otga.
aisehen LSaongamitteh uniCsUches,bei 16t schmeizendesrot-
brawnes Polver dar. Auebeute ca. 30–40% dea angewandten
OMonds.

Bereobnet Mr 0,,H,C),Hg,: Oefmden:
N 9,Tt 3,M'
C 27,0'! 27,97
H 1,99 2,09 Il
Ct K,t8 14,99
Hg 68,08 68,67
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Kondensation von S-Queckeilberparatoluidin mit

Dinitrophenylpyridinohlorid in PyriditUosong.

8-QaeckBilberpttratoIuidiN,nach Pescis') Angaben her-

gestettt, wurde in der cStigeo Menge Pyridin gd8st und eit)e

methyMkohoUsche LCsnng von Dinitrophenylpyridinchlorid
(1 Mol. auf 1 Mol.) zugef)tgt. Beim Zusammengeben der
beiden LSaungen trat Dunkelrotfgrbung ein. Nachoa. sMn-

digem Erhitzen unter MchBoB wurde zur roten Lôsung ver-
ditmte Satzatturegegeben, um das im ÛborschaB vorhandeme

Pyridin ata MttzefmreBPyridin zu entfernen, und der aua*

gMoMedenerotbraune Kôrper mit Biedendea) Aceton von
Dinitranilin befreit. Der NiederBohtag verschmierte auf Ton.
Durch karzes Koohen mit verdOnater BsBige&arekonate die

VeronreiMgangentfernt werden und der KSrper MeBeich nun-
mehr auf Ton trooknen.

0,0992gSabet.gabenbd 20" nad 764mmDruck4,6eemStickato~
0,M44g Sttbatanz~bea 0,0486g Hg8.

n~t–t tH- n u Mtt*.f). n~f.BeMchnet Mr C,,H,,N,HgCt: Gefmden:
N 5,48 5,at<
Hg 89,t0 89,94,

CH, CH,

#~

QO~Bg-
ri.

N~CH Ça–M

·

CH CH HCt

~.OH~

Der reine ESrper ateUt ein bei 183" achmeizendes braunes

Pulver dar, daa in CMoroform Mslich ist.

Der apektroakopischan Unterauchung wurden, wie S. 163

erwtMmt (Vn, VIII, IX), drei Verbindungen nntetworfen. Die

Versuche wurden in CMoroformtOsuDg ausgeUthrt
FOr <t etgaben etch foigende Werte:

t. Diaoittd: Vefdatma~ l,t g SabetaM auf 8000g Chtoro~rm
it 604~0.

2. p-Dttotetdtd: VetdaammK t,lg SebttaM Mf MMOgCMoM.
fonn t 6M,7. (B'orn)e!nS. t63, VII, VIU).

S. Fat die metka~etteVetbindaag (6.8. l&S, ÏX) war dit BM&mntmg
von <tnicht dnMMBbtta', da a!ch erat im Uttraviotett der Anfang

') P<eei, Z. f. MMtg. Ch. 1?, ZM.
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einer sehwachen AbMtpt!on beme~bar mttchte (eteho uMbetehende

Kurven).

M. Die Einwirkang von l,2,4.Cit!erMBitMbeMet auf

Pyridinbasea;
von

Fritz Reitzenstein end Oeorar Stamm.

W&hroMdaus Pyridin und Chlorbinitrobenzo! aberaus

leicht eine chMttkteristiache,&aBomtreakitOBefahigeVerbia.

dung, das DinttfophanytpyndmcMorid:
Ot-N~C.a,

Ô"

N0,

entateht,versagt,wie ansUNaerenVeranchenhervorgeht,die
Einwirktmg von OMorbimtrobeMolauf kompMerterePyridin.
baMN,wie:

~~A OH
IIJ~H.O; C.H<N

)t <HM9ttf) L~ ~-CH
t M <~tM<N.Zit,U

S~
Mp~y' ~Mn

(~X~)
<
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1
Joarmt pm)fh Chemle [3] M.9t. t

beziotmngsweiae,es sind nw tabHe VetMndnngea von Phenan-
tbro!m und ~-Dipyridyt und ObtorMmttobenzol zu gewinnen,
die Mcht wieder in ihre Komponenten zerfailen und deabath
zanNchst bei der Etnwirimo~ auf AniMa zum WtUgerodt-
sohen 8,4.DiNitt'odipheny!amiafahren, ~N.NN.~N,(N0,),,
wie wennAnilin aUeinauf OMMMntttobenzotwirkte. Immerhin
konnten beimPhenanthrolin und beim DipyridylVerbindungen
m Form gut charakteriMerterPtatinMdzo gefftBt.werden, die
als KondensationspMdakte im Sinne des Dinittophenyipytiditt-
cMonds au~efaBt werden d)irfen. Die ertmttenen Mengen
waren leider sahr germg. B< h&ndettaich hier MgenscheMtch
um Verbindungen:

Ct-N-o.H,(NO,),

r~~

f][j und
a.H<C.H.,NO.).

f C.H<=N.C.H,(NO,),

~Jn-C.H.(NO,),
Ct

in wetcben zweiPyndiakerne je ein CMofMmtroboNzo!an sich

genommen haben, und die gawissennttBenin Par~Uelc geateitt
werden kONnenmit einer&Ohervon Reitzenateim und Roth-

schild~) beacbriebenen Verbindung (Dinitrophenyidipyridia-
chtorid),

Ct-N=CtH.

~N0,

C.H,=î)T

~1

die sich aua l,6-DicMor.2,4.diBitrobenzol umgekehrt dutch
Addition zwoier Pyridine amfbaat

Bei den verschiedonsten Verauchaanordnungen ia bezug
auf MengonverhMtaisse,Temperatcr und LSsungsmitte!waren
bei PheMmthroiia und Dipyridyl und OMorMmtrobeazotemer.

seita, und Anilin oder Benzidinandererseits immer das WiU.

gerodtsche 2,4-Dinitrodiphenylamin bzw. -benzidin dominie-
read. Gen&Bso vorhieit aich Chinazolin. Dièse Ergebmese

') Re:tzenete!n u. ItotheobHd, dtee.Jemm.[2]M, M!



162 Reitzenstein u. Stt~mm; t,3,4-Ch!orbimtrobeMoL

be6nden aioh in Cbereinatimmangmit frUheronUntereuobungen
dea emen') von uns, wonaobz. B. beim Zasammecgebeoand

Erbitzen der aUtoholisoheoLSsungen von Benzidin, Pyridin
und CMorMnitrobenzo!immer 2,4-DinitrodiphenyIbenzidinge-
bildet wurde.

Ëlperïmenteller TeU.

Einwirkang vonOhlorbinitrobenzol aufPhenanthrolin.

(Z~MammenschmeIzenvon 1 Mot. Phenanthrolin und 1 MoL

Chlorbinitrobonzol.)
1g reines Phenanthrolin, dargeeteUt nach Skraup und

Vortmann~), wurde mit 1,12 g Ohlorbinitrobenzol in einer
Reibsohate verrieben und dann in einomGtaskSibchenauf dem

Wasserbade erw&rmt. Die Masse sohmotz za einer dunkel.

gelben FMeaigkeit ztMammen, die beim Erkalten erstarrte.
Durch Ausziehemmit Alkohol und Âther war aur ein Ctemisch
der beiden Komponenten zu fassen und za identiBzieren.

1 Mol. Phenanthrolin and 1 MoL Ohlorbinitrobonzol

in aoetonisoher LSaong.

1 g Phenantbrolin warde kalt in der nBtigonMengeAceton

getSat und hierzu eine aeetoniache Maang von 1,12 g CMor<

binitrobenzol gegeben. DM Ganze wurde ça. 24Stunden tang
am RackftuBitNMerauf dem Wasserbade orhitzt. Die gelbe

LSamag gab nach dieser Zeit mit Natronlauge eine violette

Fârbung, die beim Stehen miBfarben wurde. Durch Âther

war die acetonische LOmmgnicht faUbar; sie wurde Nuamehr

auf dem Waaserbade bis fast zur TfookoBe verdampft, wobei

eine dunkie, ôlige, in Wasse!*nur sehr achwer l8a!icheSchmiere

hinterblieb. Die w&BngoL8aang gab mit Natronlauge keine

violette Farbong mehr, sondern es fiel em heBer, dockiger

Niede1'8Ohlagam, der aioh ah mmreraBderteaPhenanthrotin

erwies (Sohmetzpankt 66* Wurde die Schmiere mit Wasser

ObergoMeaund venieben, so bildete eich nach dem Enifemen

') Beitzenetein, dies Jowm.[2] 68,261a.
') Sktanp a. Yortmann, SitzungatMr.d. k~Mf).Akad.,math.-

naturw.KI.M, 806(t8M).
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j4cn tt~An<tA*M~ ~Mtt t%~t~~tttt~Ft f~t.~ ~tt* M~t%«~~ r~i~t~~

tt*

dea Wassem eine hellbraune, feste Mattrige Masse. Dieee!be
wurde mit Âther auf Ton verrieben dabei blieb ein feater

grauer K8rper zurttck, der sich nar schwor in kaltem Wasaer
i8ato und mit Natronlauge eino violette F&rbang gab. Die

Verbindangwurde in Form ihrea Piatioaabea ~n~yeiert.
0,tM4(;Subetam gaben0,0244~

Berechnetfar Ctefunden;
[~,B.N,.3[O.H,(NO,),CtJ.H,PtO!~

Pt 19,69 ie,46%.

DMPtatiaM));bestand aHewtM!gMeioenNade!n,die <tbor900"
echmotMn.DieAnabeutewareeh)'gerin~.

Moi.-Mengen Phenanthrolin und Chlorbinitrobenzol
und 2 MoL Anilin in alkoholischer LSsung.

Zur atkohoMschenLCsang von Phenanthrotin (1 g) and
CMorbhutrobenzol(1,12g) wurde eine mit Alkohol verdtinnte

Msnag von1,08g Anilin gegeben und das Ganze 8* Stunden

lang auf demWasserbade unter ROokSuBerhitzt. Die FJûssig.
keit fârbte aich nach und Daoh danketrot. Beim Erkalten
schied sich daa WUlgerodtsche 2,4-Diaitrodiphenylamin in
foinen roten Nadetn ab. Es findet in aUtoholMcherLSaung
a!ao keine Kondensation im Sinna eines Dinitrophenyiphonan.
throtinoMondaatatt.

Mol.-Mengen Phenanthrolin und Ohlorbinitrobenzol
und 2 MoL Anilin in acetoniacher Maang.

Eine acetoniacheL8sung von1 g PhenanttH'otmund 1,12 g
OMorMaitrobonzotworden Ï6 Standen lang am BacMaBhOMer
auf dem Wasserbade erhitzt. Die MMMtggab nach dieser
Zeit mit Natronlauge eine violette Farbung. Nanmehr wurde

!,03g Anilin mit Aceton gemtMht, Mazaget~gt und nochmala
8 Stunden lang orhitzt. Nach Abhmf dieser Zeit batte sich
ein feater, braunUchefKorper in n&dd<ormigenKriat&Menab*

geacMedea,von welchem aMttnert warde. Der Kôrper lôat
sich leicht in Wasser, und in der waBngea LSeung erzeugie

Natronlaugeeinenhellen NiedencMag, der an seinemSehmeb.

punkt ab anverandertes Phenanthrolin erkannt warde. Die

acetoniacheL8aang auf dem Wasserbade verdampft, hinterMeS
eine dunMe Schmiere. Ats letztere einige Zeit lang mit
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SchwefetkohtonstoS'am B)loknuBk)thierbehandeltwurde,bildete
aich eine rote L8sucg. Die Behaudlung wurde ao lange fort.

gesetiit, bis sich der SchweMkobienatoCnicht mehr farbte. Die
gesammeltenSohwofeUtoMenstoCauMUgewurdenverdampft und
der z~ttckgaMiebene rote K6tper ans Alkohol ambristaUtaiert.
Das umkristallisierte Produkt ateUte rote, bai 1&8"schmet*
zende Nade!n vor. Der zur Analyse nochmals ans Alkohol
und Aceton umkristallisierte Kôrper war 2,4-Dinitrodiphenyl.
amin.

0,Ht&g Substauzgabenbei t8* und '!44mm Druck 28,6 cem
StickatofF.

Berechnetfar C~H,N,Ot:' Qeftmden:
N 16,20 t6,99

Einwirkung von Chtorbinitrobenzol auf y-Dipyridyl.
1 g reines y-Dipyridyl, dargestellt naoh den Angaben von

Wetdol und Russol), wurde mit 1,06 g OMorbinitrobenzol
auf dem Wasserbade orw&rmt. Die beiden BestandteUe
schmo!zen zu einer rottichea FtOaBigkoitzusammen, die beim
Erkalten za einer grangr)inan festen Masse entarrte. Durch
Behandeln mit absolutem Ather konnten die anveranderten

Komponenten wieder getrennt, und durch die Schmetzpunkte
identifiziert werden.

MoL-Mengon Dipyridyl und Ohlorbinitrobenzol in
acetonischer Lëeang.

Die acetonieche LCaung von 1 g Dipyridyl und 1,05 g
Chlorbinitrobenzol wurde etwa 4 Stunden lang am RûckauB-
kUhler auf dom Wasserbade erhitzt. BeimErkalten batte sich
ein {ester, bei 161" achmelzenderE.&rperin geringer Menge
abgeachioden, der in Waaser I8siicb war und eine dea~icbe
CMorreaktion gab. Natronlauge erzengte in der waBrigen
LOsung eine violette Farbong, die beim Stehen an der Luft
miBfarben wurde. Mit Âther usw. war aas der acetonischen

Lasang kein Niederscblag erzielbar, sie worde desbalb fast zur
Trockne verdampft, dann mit Alkobol aufgenommenund mit

') Weidel u. Ruaec, Sitaungsberichteder kaiserl.Akad.,math.-
naturw.KL86, 1149(1882).
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viel Ather versetzt. Es entstand ein flockiger NiederscMag,
der auf Ton vCUig verschmierte. Die Atkohol.ÂthorMsuog
wurde nun verdampft und der Rachatand mit Waaser auf.
genommeu. Nach dem Fittneren wurde die w&BrigeLSsuog
mit Platinchlorid gef&tH, der entatandene Niederactdag mit
Alkohol gewaschenund über SchweMB&uregetrocknet.

DieAnalyseetimmteauf du Piatinsa)!!eines fn recht gedngef
MengeentetandenenDinitfophenyMtpyrtdytcMorida.

0,07<3 g Substanz gabon 0,0t60 g Pt-

Berecbnetfür C,,H,,N,0,Ct,Pt: aefttadett:
Pt 20,08 ao.Ot'
Du PlatinsalsbestandMMkleinen,heObraunenNadeln,die<tber

270*sintera.

Mo!Mengen Dipyridyl und Oblorbinitrobenzol mit
2 Mol. Anilin in aoetonischer .LSaang.

Zu eiuer 8 Stunden lang am WaMerbad unter HCcMaB
erhitzten LSaaBg von 1 g Dipyridyl und 1,05 g Ohlorbinitro.
benzol in Aceton wurde naoh Ablauf die8erZeitO,96gAniUn,
das mit Acetongemiacht war, zagegebenund weitere 8 Stunden
lang erhitzt. Die gelbe L&snngf&rbte sich aUmahlidi rot.
Naoh dem Abdampfen der LëBung resultierte eine braune
Schmiere, die mit Alkohol aufgenommenund mit Wasser ver.
setzt wurde..Es bildete aich nach kurzer Zeit ein brauner,
ftockigerNiederaohlag, der sichnach mehrmaUgemUmMatatM.
sieren ale 2,4.Dinitrodiphenylaminentpnppte.

l,t696g Subs~nzgabea bei 20' und 768mm Druck 29,7ccm
8ticktto&

BorechnetfUrC~H,N,0~: Gtefunden:
N 10,20 te,Z9
Die beim Absaugen des Wittgerodtschen KSrpers er.

haltene Lôaang lieferte auf Zusatz von Platinchlorid die

eharakteristisohen, goidgiamenden Nâdelchen dee Ptatinsalzas
von Dipyridyl.

Wnrde an Stelle von AnilinBenzidin verwendet, 90war
das Endprodukt 2,4.DiMtrod)phe)ty!benz!dm.

Der im Vorangehenden beBchnebenoVemuch wurde so
dann statt in acetonischer in alkoholischerLSsung ausgefithrt.
Nach t2standtgem Erwârmen wurde die Lëaung aUmahHchrot
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und echied beim Erkalten 8,4.Dinitrodipheny!aminab. Von
dieaem wurde abfiltriert und daa Fittrat mit sebr viel Âther
versetzt. Die msung trabte sich nach einiger Zeit und gab
eme weiBe F&Uung, die in Alkohol unter Zugabe von Tier.
kohle geMst und mit Âther wieder gef&tttwarde. Der aus.
geschiedene Kërper iëste sich leicht in Wasser und gab eine
doutliche Ohlorreaktion. Br erwies sich bM der Analyse ab
satzstmree Dipyridyl.

O.tMOg Subet.gabenbei2t undMOmmDruck)9.8ccm8ttc)Mto&
0,38Z9g Subetaasgaben0,861Zg AgOI.w, 8 .aywoauua ~oVVU v,uvao p~Vi.

Berechnet filr Ct.H,.N,Ct,: Qefxadee:
N 12,22 )~M%
Ci 81,00 8t,M,
nua o~utnian ~uaaa4nl -1- 1Das gieiobe Résultat wurde gewonnen, wenn oin tter.

schuB an Dipyridyl zur Verwendunggelangte. Umden BinBuB
der Tomperatur auf den Verlauf der Reaktiom zu prMen,
wardo etn hocbsiedendesLasungsmitte!,und zwar Chinolinbe.
nutzt, in wetehemsich Didyridyl in der Kiilte glatt lest. Naoh
Zugabe der n8tigen Menge CMorMnitrobeazolwurde liber
freier Flamme erhitzt. Es enMand nach einigerZeit ein rasch
verharzender Niederschtag. Die LCsungaelbst wurde nach und
nach tiefrot. Aus dem Harz MeBaichkein gut deSniertes Pro.
dukt gewinnen.

MoL-Mengen Chinazolin und Chlorbinitrobenzol mit
2 Mol. Anilin in acetonischer LSemng.

1 g reines Chinazolin, dargestellt naoh der vonGabriel')
gegebenen Vorscarift, wurde in Aceton geISst und mit einer

LSsung von 1,55 g Oblorbinitrobonzolin Aceton voraetzt. Das
Ganze wurde etwa 6 Stunden lang am RucMuBkuMerauf dem
Wasserbade erhitzt. Nach Verlauf dieserZeit gab die Losung
eine violette Farbung. Nachdem noch 1,43 g Anilin, mit
Acetongemischt, zurLSsunggegebenwordenwaren,fotgte noch.
maliges Erhitzen wahrond 6 Stunden. AUmaMiohwurde die
L8sung dunkolrot und nach dem freiwilligenVerduneten der
acetonischen Lësung wurde wiederum2,4-Dinitrodiphenylamin
isoliert.

') Gabriel, Ber.3$, 808.
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Ill. Cher die Janovskysche Reaktion der Dinitrok6rper
and die von Bittosche Reaktion der Aldéhyde and Ketone

mit arcmatischen Verbindungen;

von

Fritz Beitzenstein und Georg Stamm.

Em charakteriatiMhesVerhalten1)zeigt die w&BrigeLOsung
von Dinitrophenylpyridinchloridgegen Natronlange; zunachet
entsteht ein dioker, fast sohwarzerNiederecMag,der bei weite.
rem Zusatz von Natron eine violette Fârbung annimmt und
teilweise mit dunkelvioletter Farbe in LCsung geht. Beim
Arbeiten mit Dinitrophenylpridinohloridgestattet obige Reak-

tion, sich leicht davon zu OberzeugeB,ob noch"unverbrauchtes

Pyridiniumchloridvorhanden ist oder nicht.
Bei uneorenVeramchoD,aus Phenanthrolin, Dipyridyl'} und

Oh!orMmtrobeMH)ldem Dinitropheoylpyridin &hnliche Ver-

bindungendarzuetellen, benutztenwir gteioh&UsNatronlauge,
um duroheine etwaeintretende FN'benrettktionQewiBheitûber
die voraaagegangeneKombination der reagierenden Verbin.

dungen zu erlangen. In der Tat erhielten wir ans Phenan-
throlinoder Dipyridylund Ohlorbinitrobenzol beimArbeiten in
acetonischerLBstmgauf Zusatz von verdunnter Natronlauge
stets eine tiefblaueFârbang, die au der Luft nacheiniger Zeit
miBfarbenwarde. Einige Zeit gaben wir uns der T~aschung
hm, daB auf Gmnd dieser Farbenreaktion eine Bildung von

Dinitrophenylanthrolin-bzw..dipyndyicMorid eingetreten sein
mttaee. Bei Baheror Untersuchang stellte sich jedoch heraus,
daS die aootonische Lôaang von l-0hlor-2,4.dinitro-
benzol allein, mit verd&nnter Natronlauge versetzt,
die gleiche tiefdunkelblaue Farbung gab.

Da wir in der Literatur vorerst keine Erw&hnaag dieser

eigenartigenReaktionfinden konaten, steUten wir verachiedene
Vermohe an, die vieUoicht einen EinNick gewabron, oder

wenigstensdie Anwendbarkeitsgrenzenerkennen lassen konnten.

') Zincke, Ann.Chem.eaS, 899.
*)Reitzenstein u. Stamm, dies.Joum. [8] 81, t9t.
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Das Aceton spie!t sweifellasbai dieserFarbreaktion eine
hervorragenda Ro!!e. Um einen farblosenKôrper zu gewinnen,
tieSenwirAcetoonatritimactOMorMoitrobeNZo!Mowirken.SobaM
moleMaro Mengender beidenKSrperzasammeagogebenwurden,
entatand die oben eïw&hnted<M)MNa.u9F&rbuBg,begleitet von
einemstarken NiedenoMag,der dieZusammeMetzung0.
besaB,und welchem wir auf Grund seinerEntstehungdie Eon.
atitation:

CH,

CH,

CH.-C-0

(r
m NO,

beimessen. Das wSBngeF!!trat gab eine starka CMorreaktion.
Die in der Verbindung CeH,N,0, vermutete Doppelbindung
warde nach von Baeyer (und Molinari) nachgewiësen.

In analoger Weise verlauft der Vorgang bei Anwendung
von Acetonkalium, nur ist in diesem FaMedie Auaboute ge.
ringer. Lie8en wirAcetonnatnam auf l,5.Dichlor-2,4.dinitro-
benzol einwirken, ao trat eine indigbiane B~rbung auf, die

spater in Grun Oberging. Leider ergab dieser Versuch keinen

reinen, zar Analyse gaeigaetenKCrpor.
DieFarbenreaktion beimZusammengebenvonCMorbinitro-

benzol in Aceton und verdQaater Natronlauge veractaBte uns,
auch andere Verbindungen, die die Gruppe CH,–CO– ent-

hatten, auf ihr Verbalten m prOfen.
Das Ergebnis war folgendes:

1. Aeeton,CH,CO.CB,
2. Acetophenon,C,H,.CO.CH,
8. Benzophenon, C,H,.CO.C,H,
4. Aeetytaceton, CH,.CO.OH,.CO.CH,

la5. Diacetytaoeton, CH,.OO.CH,.CO.OH,.
CO.CH,

6. BeMytMeMcetoe,CH,CO.CH=CH.C,H,
7. Benzoybeeton pn Athohoi), 0~.00.

CH,.CO.CH,
8. Mea'ty~y~ (CH,C=:CH.CO.CH,
9. Oï~M~igester. C,H,.COO.CH,.CO.

COOC,Ht

Blauf4rbung
fttehBinrot

keine Fttrbuag

i
braunrot

Mfott rot, dann braun

l,
Hcf païjjmrfMben
rot, dana gelb

tiefrot

MmbeeKOt
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Farbreaktion zwischen Aceton und Chlorbinitro.
benzol mittëls verdtlnnter Natronlauge.

Chlorbinitrobenzol(1, 2, 4) wurde in kaltem teohniachem
Aceton gelëst nnd verdtinnte Natronlauge zugegeben. Sofort
entstand eine intensiv Maa-vio!ette Farbang, die von einer

FaUung begleitet war. Bei t&ugeremStehen wird das Qanze
miSfarben.

1,1 g metaltischesNatrium wardoa nach don Angabenvon

Froer') im WasaemtoSstrom in absoluten Âther gebracht.
Dann wurde mittels TropftrichteM so langereines Aceton(dar-
gestellt aus der BiaulStverbindnng)tropfenweisezugegeben,bis
alles Natrium gelost war. Bei eintretender Erw&rmungwttrde
mit Wasaer gekuMt. HIerauf wurde eine acetonische Loaung
von 9,6 g Ohlorbinitrobenzoltropfenweisezuflie8enlaasen; bei

jedem zcgefNgtenTropfen entstand eine tiefviolette Farbung.
Nachdem alles CMorbinitrobenzoleingetfagenwar, wurdeder
WaaseratoSBtromnoch einigeZeit lang u&terhaMen;dann wurde
rasch abgeaaugt, mit absolutem Âther gewaacheD, und der
braune Niederschlag auf Ton im laftverdOantenRaam ge*
trocknet. Bei langsamem Arbeiten verharat der Niedorechlag
an der Luft voUstandig. Nach dem Trooknenwarde die hell-
braune FMhmg, um aie von oiner geringenMonge einer har-
zigenVerunreinigungzu be6'eien, so iange unter RacMaBmit
Esaigesterbehandelt, bis letzterer nicht mehrgefirbt war. Der

') Freer, Ann.Chem.278, 116;283, 880.

tO. MethyKtthytheton,OH,.CO.O,H,
t]. Mathytamythetoo,CH,.CO.(CH,)t.CH,
0. AthytpMpytheton,CH,.OH,.CO.O,H,
t8. DMthytketon,CH,.CH,.CO.OH<.CH,
t4. Dtpfopytketon,0,Hf,.OO.C,H,
t5. MethytpMpyttteton,CH..CO.OH,OH,.CH,
t6. MethytiMpMpy~cton,OB,.CO.CH(OH,),

Methytbaty~eton,CH,.CO.(CH,),.CH,

Binwirkung von Ohlorbinitrobenzol (1,2,4) auf
Acetonnatrium.

Og,–c-O.C.H,(NO,),

~U,

rot
getb
~b

langesme Retoag
gelb
rot
getb
getb



170 Reitzenstein u. St&mm: Janovskyaehe Re&ktion.

hiatorMiebeneRHokstand wurde auf Ton zerrieben und steUte
nun ein an der Luft nioht mehr verbarzendesPulver dar. Zur
weiterenReinigang wurde dasselbe in Methy!a!kohotge!8stund
mit viel absolutem Âther gef&Ut. Es bildete eiohein brauner

Niederschtag, der sich nach einiger Zeit klar absetzte, aber
durch nichts aus der LSaang za bringen war, da er nach dem
Filtrieren sofort veraohmMrte,ebenso beim Streiohen anf Ton,
Glas, gehartotea Filtrierpapier, Verdunstenlaeaender LOsung
BamtNiederschtagim Vakuum,EinstoUea inEattamMchangusw.
Das braune Pulver warde doabalb kurze Zeit taug mit ver-
dOBaterEMigs&aregekocht, in welcher sich ein groBer Teil
l8ate. Die filtrierte LBsong wurde naoh dem Erkalten mit

Waaser veraetzt, und der auafattende Niedemchtag nach dem
Filtrieron auf Ton getrocknet. Der in verdannter Essigaaure
ungelëst gebliebone Teil warde darch Kochen mit BiseeBig
fa8t voMetandtgin LCsaBg gebracht und wie der erate Teil
bebandett.

t,MMgSabatanz gaben bei t~,&"und 766mm Dfaok Hccm
Sttcketotf.

0,0169g Sabetanzgaben0,1886g CO,und0,029!g H,0.v,u)owgouoomnz gauvu u,tooog~t uuu u,uB~tg 0$~*

Berechnet fi1r C,H,N,Ot: Gefunden:
N 12,60 i2,SO'
U 48,31 48,00 Il
H 8,M 8,8t,n O~U< 0,0t,t.

Der reine KOrper ist ein braunes, zwiBchon9&"und 1060

schmetzendeaPulver, das bei 9&" zu sintern beginnt. Der

KSrper iet in den meisten LOBungamittetnziemlich schwor
Iôslich. Die Aueboute botrug etwa 2 g. Beim Erhitzen im

GlahrShrchen verpufft das Pulver nach schwachemBrw&rmea.

Dersetbe Versuch wurde mit dem Vaabeischen Aceton-
kalium wiederholt. Die blaue B~rbang trat hier erst bei hrâf-

tigem UmachMteIoauf. Es resultierte schMe8!icheine sehr

geringeMengeNiederacUag, die stark vonHarzen veranremigt
war und nicht weiter behandelt wurde.

') Vaubel, d:M.Journ. [2] 48, 599.
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1,5.Diohlor-2,4-dinitrobenzol, in Aoeton geIOst,
und verdOnnte Natronlauge.

Die entepreohendeaGewichtsmengea von Ï,6.DicMor.
2,4-dinitrobenzot, in Aceton gelost, nnd 4MoL Natronlauge
wnrden zusammongegeben;beim Umachuttein entstand eofort
eine indigbtaueF&fbnng.Die w&8nge ScMcht wurde von der
acetonisohen im Soheidetnchter getrennt und die acetoniache
im Vakuum verdanstet. Es MaterMiob ein dunkler Rttokstfmd,
der sich nach dem UmMetaHiaieren aus Alkohol, unter Zu.
gabe von etwMTierkoUe, ale unverlndertes I,6.DMMor.2,4-
dimtt-obenzolvomSchmelzpunkt 107" eMiea.

Ï,5.DMh!or-2,4.dinitrobenzo!,in Aceton getëst und wie
oben mit Aoetonnatriumbehandeit, fttbrte za keinem greif.
baren Produkt. Die iadigMaw Farbung trat indessensofort auf.

Die zn&UigeLehmreeiner Arbeit von J.V.Janovaky')
ans dem Jahre 1891lohrte mich, daB dieaer Antor die Farben-
reaktion zwMchenAceton nnd DinitroaubBtitutionsprodBkten
des Benzole, Toluols mit verd<hmter Kalilauge bereits be-
schrieben hat. In der betreffonden Abhandlung schreibt er:

,,BehM&AusfOhrnngderReaktion lost man einigeMilligramme
des zu anteMuchendenDinitrokorpers in reinem Aceton, i&gt
nach und nach tropfenweise10 prozentige, waBt'igeKalilauge
hmzu, achtittelt dorch und i&Btatehen. Es treten charakte-
riatische Farbungcnauf, die an Intensit&t zunehmen, je mehr
von Katilauge hiazNgefugtwird. MonomtrokBrper geben
dieselben nur dam, wenn sie Spuren von Dinitrokôrpem ont'
halten.

Wahrend Janovsky diese Reaktion, die sich des Acetons
aÎB .Hilfsnuttel bediente, zur Erkonnaog von Dinitroverbin-
dungen benutzte, dehntesie Béla von Bitto~ ein Jahr épater
anf Aldehyde undKetone aas, von welchen er vorschiedoneauf
ihr Verhalton za m-Dinitrobenzolund Alkali unteraachte.~)

') Janovetty, Ber.M, 9~t; e. a. M, 2tM.
') Béla vonBitté, Ann.Chem.2M, 97~.
') LeMeriat (MeReakHonn!eht sehr bekannt; im Beitatein iet

ibrerkeineEtwShnmggetM. Ich habedie FarbenfMtttiottim 8hme
be!derFemehoagN-ichtangenetwaswelterverfoigtundgebeaMhetehend
daeReaottah B.
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I. Nitroverbindungen.

mit AcetonundKaUtaaget,t4

t.1. Nitrobenzot ketae FHrbung.
2.

i) t,S.Mn;tMbeMot beimSchQtte)ntta)')tMmbMrMt;betm
Stehenwirddie POtban~etMter.
(JedenMbt,8.dhtttroben)!othatNg).

S. t,S.DMtrobe)Mot ao<b)-trot, dannintenaivM)&.
4. t,4-Din!trobenzot t;e!MF&fbung.
5. t.3,6-T~rinttrobenzot so(bt-tinteM:?Matmt.
e. «.NttroMphtatin MhwMhweiarot. (Nachv. B!tt6

keiaeFiirhtmg.')

H. N0,. und CH~Grappe.
t. j! o-Hitrototaot heineEinwirkung.
2. N m-N!trotohtot Mne Einwhfkaag.
2. 1 m.Nitrotoluol keineEmwirkung.S. p-Nttrotohto! Mne EtnwMang.
4. j) DMtroto!uot(2:4) tiefdunketbtaa.

III. N0,. und CI'Ch-appe.
t. M~itrochtotbenzot i keiM F&rbaag~
2. j) m.NitfocH.rbemot ~ineRttbaog},2.

Il'
m.Nitrochlorbenzol keineFlrbung scbwacbrÕtllch3. !) p-NitMcMorbeMot MneFarbuog)

~="-

IV. 2 und 3.NO,.&rappen und 1 Ct.&mppo.
1. jj t-CMor-8,4.dinit)'o-eofbrtrot,rMchH!ft;&)t6eMt:<ttensiv,

j. benzot aufZMttzvonEsaigaSaMktKchrot.

2. ji t.Ch!or.8,5-dinit)'o- iMOMtMMich,danner<b!~raechee
benzot ZarOchtretendesMauenToneaund

Oberg&ngzo fachinrot.

2. l.Ch!or-2,4,6.trinitro. inteaeivMatMteFarbong.
jj benzol(PiktytoMcrid)

') Janovsky, (Ber. 24, 978) erwShnt schon, daB MoMnitrokSrper
nur dann die Reattion geben, wenn aie DinitMMtpef enthaiten. «.Di.

nitMBSphtaHngibt eine MhSn htaaeticMge Rotarbang.
v. BitM (Ann. Chem. 269, S78) prafte von MonomtfovefModangem:

o-, m.. p-, NitrobensoeaSare, p.N!trototao), o-Mttopheno) und «.Httro.
naphtaMn ohne Erfolg.
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V. N0~. aud OH-Grappe.

Aeetonaad KaMauget,M

t. o'Mtrophenot getbMeh.
2. m.Nih-ophenot tOttiohgeib.
8. p.tHtMphNMt h~tgetb.
4. Dini(MreM)'c:n')') heineP&rbang.

tOHt:8-NO,2:4]
5. DMtmpbenot heUgetb.

[OH1:;NO,2:4~
6. tMntttoptMnot ottmgeOn'bencZoneM der

tOR:t,NO,:2:4:6] Be~ahMngMeMcht.

VI. N0~ und NH,.Qruppe.
t. o.Nitmnitht gatb.
2. m-NittMiI!n heMgetb.
3. p-UMMnHta heUgelb.

VII. Ere~tz eines Amidwasaerstoffa durch den

Dinitrophenylrest,

-C.H,(NO~.[NO, 8:4].
1. Z,4'DMt)to<iipbenytamin, duaMrot.

NO.Na.C.H,

N0,

2. 2,4.Dinitrophenyl-o-toluidin da~etMnttot.

8. 2,4-MnitMptMnyt-NapMyhuNht 1 d~~n~e~b~utM~

Nanmehr folgt eine Reihe von Verbindungen,die alle die

Grappe OB~.CO– bzw. –CB~.CO– in oBenen oder ring-
fSrnHggeacMosseaenGebilden enthalten, welcheeiner PDthng
auf ihr Verhalten zu m-Dinitrobonzolund Kalilauge 1,14unter-

zogen wurden.

') DieWirkungdermetMMndigenN!tMgmppanKheintMerdat-eh
diezwiachenge)age)!teHydMïytgMppestark beeMnBtsu Min.



t74 BeitzensteiBM.St&mm: JMovskyscheBe~Mon.

VHI. m.Dinitrobenzol und Kalilauge 1,14 mit

t. Acetot(AoetytcMbiaot),CH,.CO.CH,.OH viotettMhwan.

P~(CH.),C=C(~CH.OH.
~h~tr.t.

Methythepteaon, vMettMt.
(CH,),.c=:oa.OH,.ca,.co.CH,

Cafvea, nachefnigenMtmaten
fm bt!t.!tohroM.

~0-CB~=~~
6. Th~oa (TaMeetom) bMMMt

~CH-CBL

~<CO=CH.

6. D&etohMMMthyten')(CMnontetmhydWtr),b~uagethef&h~.
j ~OH.-CH,. AtaLSmngemittet

\nH fin NttMbmMt,mit w.t.

il
~OH,-OH,~ t,8.Dinttro.

benzotondKOHkeine
J ReaMong!bt.

(~mpher, {. Nttt.beM~getCat:
CB,CH––OH, NefdanMbMMrot.

1 CH.AcB,

~B,(<
il

CH.

Fenehon, teineFarbang.
OH,Ça -OH(CH,)

LOH,CH-–00

') DteHtarnig dea Dta~hMamethyteat <ttteh in At~aMenattbt
s!eh an der L~ bmam. Zam Vetgteich atelltmM dleae MMM der in
NitrotNMeieatgegM). DerUnteMeUedistonvodMMtbM.

t
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9. Menthon, ke;ne F&rbang.
,CH,-CH,~

(CH,),.CH.OH( \00–CH,/ ,>CH.OH,

tO. MeMoMcetca(Mym.),CHC),.CO.CH, getbbMun
(wie FefticMortd).

n. TticMotMetoa,OC!CO.OH, B;eht

t2. M9&y)hMyth)to)t,OH,.OO.C,H,)~) fMa&tbMMRing
be!m Steheo.

t8. OMoMtMotM,CCt,.CH(OH).OH,.CO.OH, in NiiMbenzot
ge~t gdb.

t<. t.CMorMetee~thM.CH.CO.OBOI.COOO.H, fotbMOh.

t6. BeMoyteMt~&er,C.H,CO.CH,.COOO,B, gelb.

te. PMxdejenoo, ent mHeM~ttrabe,
CH,.CO.CH=CH-CH=C(OH.)OH,.CH,. dmn ein Mtar Btt~.

CH=C(CH,),

n. tt.ïoBoa, eofort MamMehig
CH,.C(OH,),.OH-CH=CH.CO.OH, Mt, dann !nteM:v

~-CH=A.CH.

18. ~-tonen, M<iert btfUMtichig
OH,–0(CB~CH.OH~OH.OO.CH, rot, dann stark

CH,–CH=<!).CH,

t9. N-Mhy!.«.Pyfid<m, etark fueMMote
CH F<h'bunf;.

HC,OH

1
H~JCO

C,H,

') e. a. v. Bitté, Aan. Chem. SM, 8W.

*)v. Bttt6, Atm.Chem.M9, 980; ebeoM.

!.j! B~teH~CH,CH..CHCLCCt,CHO keimeFNrbu~.1.

Il

HntylobIosat~CHaCH,.CHC1.CCI,CHO

1

keine Fgrbung.

2. PropyhMehyd,CH,.CH,.CHO duaketbman.

3. j' Oeaanthct (HeptMt!),CH,.(OH,),.CHO rot

IX. Aldehyde, m-Dinitrobenzol und Kalilauge 1,14 mit
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<- jq Parfaro), keioe FarbuN~.
CHO

CH_-
OH~<< ~0
6H=:Cfî~

5. Ii ZtmttMebyd'),C,H~-CH=CH.CHO MneFitrbMg.
6. CMortcet&tdehyd, CB,C).CHO r<iMtohbMon.
7.

!jVatetaHehyd'), CH,(CH,),.CHO (Pentaoa)) bmun.

8.

1

Citronetta!, keine Fârbung.
(CH,)(CH,:)C.(CH,),.OH(OH,).CH,.CHO

9.
1

Citmt keine Mrbung.
(CH,),.C=CH.CH,.CH,.C.(CH,) CH.CHO

AoffMMgist der Untereehted der Einwirknag zwhchen Dio:trophenot
[OH t; NO, 8:4] Mtgetb. V. und CMorbMttobeMot [Ct.. t;
NO, S 4]sofort rot, Maeh Mta. IV t.

Feraer zwitehea:

TrtottMphenot [OH.. 1 N0, 4:9] orMgehrbene Zone V. 6 und
PiktyteMotid [Ct.. t N0,-2:4:6] inteneiv blutrot. IV. S.

Auf das Aubleiben der Rea~Mon beha DMtMMSoretn (V. 4), trotz
seiner metMtitndigen NttMgroppen, wurde bereita MngewtMen.

ZweibMes kommt der HydMtytgMppe eine reaktionBhemmende

Wirkuug zu.

') v. Bitt6, Ann. Chem. 8$$, 879; glbt btaunUehMt an.

') v. Bitte, Ana. Chom. Z6t, M9; Mtechrot.
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.6~ us wa ~avvv~.

J<MMMtt pMM.C)MM))ie)~)M. 9t. 12

Einwirknngkonzentrierter8chwefel8&ttreauf
einigeMomatischeNitramine;

von

Fréd~o Reverdin.

In einer Mitteilung au die Schwaizeriecheoatarforachondo
aesettschaft') habeichgolegentlichder Untersaohungabor einige
Derivate dor p-Monomethyl. und Dimethyltmtinobeozoea&urea
die Tatsaohe betont, da8 unter dem EmauS von konzentrierter
Schwefota&UMder Methytoater der Dinitro.S.S.methyl.
Bttra.mino.4.benzoos&are zumzugeh8rigan Nitrosaminredu.
ziert wird. Ich môchte aber die bei dioaer (Megenhoit ge.
machten BeobMhtungeneinigeBinzelhoiten angeben und über
einigenene Tateachea,betreCenddiese Umwandlungder ,,Nitro.
grappe" in die ,,Nitrosogntppe"beriobteo, deren weiteres Stu.
dium behalte ich mir vor.

Der Methyteatorder Dimtro.3,5.m6thytmtro<amiao-4.ben.
zoes&are, den ioh &)thor gemoiBaammit Dr. de Luc') be.
schrieben habe, eine Stmndelang mit 8 Raumteiten von Sat.
petersaure der Diohte 1,62 bei gewohatioher Temperatur aich
aelbet~bertaMen, vorwanddt aich quantitativ ic daa entspre.
chende Nitraminderivat vomSchmelzpunkt 186":

OOOOH,

i

NO,t.JNO/

~OH,
"NO,

Das ao erhaltene Produkt ist voUstandig weiB, wahrend
daa dnrch dieanderen boachrlobenenNitnenmgsmethoden dar.
gestellte, trotz oftmaligenUmbiataUMerens, eine leicht gelb.
lioheFarboog beibehtUt. Es stellt daa Mchate Nitrieranga-
prodakt des Methytestera der Dimethylaminobenzoes&uredar;

') Arch.Sdenc.Phya.Nat.aenéve2~, 942(1908).
') Ebendaeelbet26,189 (1908);BoM.Soc.CMm.[4]8, 126(IMS),

Ber.(A)MMg)41, Ml (t908).
Y.1 n _~u
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denn es widersteht der nachhorigen Binwirkung der Salpeter.
saure.

Lest man das Nitraminoderivat in 3 Tei!onkonzentrierter
Schwefets&are,so wird die anfangs farblose Loaang bald gelb-
braun. ErMtzt man auf dom Wasserbad, 90 sieht man Qase
eBtweiohen und wenn man in Waaser gieBt, so erhatt man
einen Kërper, der fast voHstaadig t8sHch ist und beinahe quan-
titativ aM8der Dinitro.8,5-monomethytamino'4.benzoe.
s&ure beateht, die im erwahnten Bericht beachnebenist. Man
isoliert ferner ana dem ReaktioMgemisch eine Heine Mengo
einer Verbindung, die im ungereinigten Zustande gegen 1660
schmilzt und die Liabermannsche Reaktion gibt. Sie ist
sehr wahrscheinlich das Nitrosodorivat der oben genannten
Saure in nicht ganz reinem Zustand. LBat man tats&cb!ich
die iu Frage stehende Saura in konzentrierter SchweMsaure
und fügt m der KMte zu dieser Lësang Natriumnitrit binzu,
so erb&tt man das Nitrosoderivat:

COOH

NO,L. JNO,. w

NICH. G
N~.

C

das in schônen Nadein vom Schmeipunkt 176' kri8talliaiert
und die Liebermannache Reaktion gibt.

0,1102g Hnbstanegaben2t,SeomN bel 2a'' and ÏZSmm.
Betechaetfar C,H,0,N<: Qe6tndeo:

N 20J& 20,69~.

Die Dinitromonomethytaminobenzoesaure bildet
sich aucb, wie wir im angeiïtbtten Bericht erwahnt haben,
darch Einwirkang der Schwefela&ureauf den Nitrosaminester;
aber die folgenden Versuche zeigen, daB bei der Binwirkang
von Sohwefebaare in der Hitze auf den Nitraminoester mch
anch ats Zwischenprodakt der Nitrosaminester bUdet.

Beim Digeneren des Nitraminesters mit konzentrierter
SchweMa&arebeobachtete ich nach 24 Stnnden die Anweeen.
heit des Nitrosaminesters im Produkte, und ich konnte bei
einemzweiten Versneh, der auch bei gewëhalichorTemperatur
gomaeht war, nichtnar den Nitrosaminester, eondemauch
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M*

den MethylesterderDiBitro.8,5.monomethytaminobenzoo-
saure isolieren.

COOCH, COOCH,

f
~0,jNO.

und

NO.L~O,

~CH, j'CH,N NO "H
Schmekp.88" Schmetzp.!2),5'.

Nachdem man das Produkt in Wasser gegOMenbat, kri-

ataHiaiertman es aus Alkohol um und erh&lt eine Kristall-

maMe,die Bichbeim enten Anblick deutlich ats ein Gemisch
erweist. Man aicht darin tatsachMch ziemlich ToinminOse,
braune und vid kleinere zitroaengetbe Kristalle. Diese zwei

KristaUarten kônnen mechanisch getrennt werden and man

konstatiert, dat) die erateren den Nitrosaminester vom

Schmetzpunkt88" darstellen, w&hrenddie anderen aas dem

Ester der monomethylierten S&are vom Schmehp.121,6"
bestebeo.

Bei oinem anderenVerauche, in wetchem die Behandlung
der schwefelsauren, bei gewChaHcherTemperatur aich seibst

abei!asaenenLBsuDgerat nach 6 Wocheo vorgenommenwurde,
babe ich den Nitrosaminester und die Dinitromono-

methytaminobenzoeaaure gefunden, aber keinenEster der

letzteren wie im vorangehendenFalle. Daa rtthrt zweifettosvon

der viel tangerea ReaktioMdaoer her, die sogar in der Ka!te
die Vorseifang des Batem zaïioB.

DaaErgebnis ist erfahrungsgent&Bdasselbe beimErhitzen
der eohwefelsaurenLosnngauf einem&BigeTemperatur zwischen
40" nnd 60" w&hrend2~ StandoD;aber die Reinigung des er-

haltenen Produktea iet leichter und die Ausbeuten an gut
definiertenKCrpem aind beMer, wenn die Reaktion bei tiefer

Temperatur vollzogenwird.

Bei einem Verauch z. B., in we!chem die schwefeieaure

Losuag 24 Stunden lang aich selbet Obertassen war, habe ich

aus 2 g des Nitraminderivatea1,2 g gat MataHimertes Produkt
erbalten. Der Nitrosaminester, der sich bildet, wnrde nicht

nur durch Beinen Sohntebipankt nnd durch denjenigen der

MMchprobemit dem reinen Korper gekemnzeichnet, aondern
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auch duoh aeineCberfahrang in Nitraminestermit Hitfe von

Satpeters&ure.
Man Ëndet a!ao im Reaktionaprodukt von konzentrierter

Schwefots&ureauf den Metbyiester der Dinitromonomethyl-
aminobonzoes&are,wenn die Oporation in der Kalte in kurzer
Zeit durchgefUhrtwurde, daezageh8rige Nitfoaamindertvat,
sowie &uch den Ester der Dinitromonomethylamino-
bonzoea&ure. Wurde die Operation ISngereZeit boi ge.
w~hoticher Temperatur, oder raecher bei mMigerTemperatur
(40"–60") darchgeathrt, so erhielt man den Nitrosamin-
ester und die DinitromoBomethylaminobenzoosauro.
Bei UBgoiahr 100" endlich wurde hauptaaoMiohletztere

Saare, sehr wahrscheinMohbegleitet von ihrem Nitroso-

derivat, erhalten.
Um dieaeReaktion mit einem anderen Nitramin za prafen,

wâhlte ich das Trinitromethylttttranitin von der Formel:

N0,

NoJ.jNO,

CH,
"NO,s

Dieser KSrpar wurde seinerzeit von Mertena~) darge-
stellt und seine Konstitation von van Romburgh2) Hargetegt.

Die vorl&uSgenVersuohe, die mit dieeèrVerbindung an-

geatellt wurden, haben daa an dem in Rede atehendenNitramin-
ester beobacbtete besl&Hgt. Bei dem emten Versuch, bei
welchem die achwefelsaureMsuag mehrore Stunden lang im
Wasserbade erhi<ztwurde, habe ich die Bildungdea Trinitro-

monomethylanilins vom Schmelzpunkt 111 "–112" be.
obachtet and ale Bekoadares Produkt eine Verbindung,die in
Natriumkarbonat 18a!ich ist und nicht die Liebermannsche
Reaktion gibt.

Bei einem zweiten Versuch, boi dem die L8snng im
Waaserbadebei 6&70" gohatten wurde, beobachteteich eine
achwaoheGaaentwicklung,und das Produkt, aus Alkohol um-
kristallisiert, schmolzgegon 100". Es zeigte die Reaktion von
Liebermann nicht und bestand sehr wahr8choin!ichaua un-

') Ber. 10, 996(187-!). *)Rec.Trav.CMm.P-B.2, IM (1888).
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reinemTnmttomoaomethylanilin.Aus dem tdkohoMacheaFiltrat
scbied sich ein Produkt ab, das bei 86" achmitzt und die
Reaktion eines Nitrosamines gibt. Diess VeMaohe,die
mit kleinenMengenausgefMu'tworden sind, mBssenwiederhott

werden, um die Natur des gegen 8&"schmeizenden Kôrpera
geMa festzttiegeB.

W&hrendich mioh in letzter Zeit mit der Nitrierungdes

Dimethyt-o-Miaidinsbesoh&&)gte,htttte ich Gotegenheit, eine
uooh intereaBanteroUmwandlungder ,,Nttrogruppe" in die

,,Nitrosogmppe"unter demEinfiaBvonkonzentrierterSohwefel-
s&Mrewahrzunehmen. Nitriert man daa Dimethyt'o-anisidin
nachden vonGrimaux und Lef6vre ') anderweitiggemachten
Angaben, so bildet eich nebenandern Produkten, je nach den

Versuchabedingangen,eineVerbindangvom Schme!zpunttl3&
die van Romburgh~) ah Nitrosamin des Di)t!tro*3,8-
monomethylanisidins chafaktensiert hat, und ferner eine

Verbindungvom Schmetzpaohtlt8", naatUcbdaa entttpfechende
Nitramin:')

ocil, 0011,OCH, OCH,
~\MCH, .CB,
f r~ t r~-

NO,jNO, NO.LJNO,

OH.

Das Nitrosamingeht leicht und quantitativ in dasNitramin
nberbeimBehandelnmit rancheNderSatpeteraaureinderK&tte.
Was aber mêmeAufmer~mkeit besonderserregt bat war der

Umstand, daB dieses Nitramin trotz wiederholten Umkristalli-

') BoU.Soc.Chim.[8]<, 415(tMl).
') Oompt..Mnd.118, 505(1891);Bull. Soc. Cbim.[6] 7, 138,

Parist8M.
') Grimaux undLefèvre habenbeobaohtet,daBsiehbot der

EinwifknogvonkalterrauehenderSatpetetaaureauf Dimethyt-o-aniBidin
anBereinemMononitroderi~at, dMee&KonetitoNonaiefeetgeatettt
haben,einerotgolbeVerbindungvomSehmetzpnnktno'' bildet,welche
nadi ihrenReaktionenein Dtnitrohorper sein maBte. AllerWahr'
ttheMiohheitnMhietdièseVerbindung,derenSehmetzpmAtvonQt'i-
maux undLefévre 2* h6herangegebenwird, nichtSandetee,ale das
DimttO-3,6-monomet!)yt-o-anMdinvomSehmehp.t68*, mitwetdterAn.
Babmedie beobaehteteaReaktionen«beteinettnxnen.Dieu Substanz
wurdeschonvon van Romburgh md Blantstna {Reo.Trav.Chim.
P-B23, 118(t904)]bMchneten.LeMerebatte aie durchBehandttMtg
von'MnitManiBot,C,H,.OCH,(NO,),.l,2,3,5,mit eineralkohollschen
MethytaminXttnn~hergeste))t.
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sMMtts, welches Bemen Sohmeizpunkt m keinor Weise ver.
Snderte, die Reaktion von Liebermann in sehr deut-
licher Weise gab.

Tragt man dieaesNitramia in ubersohussigekonzentrierte
Schwefebâ.aroein, so etwafmt aich die zuerst blaugrüneLôsung
und geht ins Rotbraune ûber, welche Farbuag sie beibeh&it.
Giei!t man am folgenden Tage in Wasser, so erhMt man ein

harziges Produkt, wetchos grOBtonteits eio Produkt vorge.
Ëchrittener Zersetzung daratellt, aua dem man aber trotzdem
aine kleine Mengedes Nitrosamines vom Schme!zpuoktl88"
erhalten kann. Diesaueren Mutterlaugen wurdonmit Atheraua.
gozogenund tieferteaoinen in heiBemWasaer lôslicheiiKSrper,
dessen Scbme~pankt gegen 190" liegt.

Wiederhott man aber diose Operation, iadem man das
Nitrosamin in oinoSchwoi'eis&ureeiati~gt, die durch oine Mi.

achung von gestampftemEis mit 8a!z gokHhtt ist, undzwar so,
daB dia Temperatur beim Eintragen auf 10" bleibt, und be-
hhlt man diese etwa eine Stundo taug bei, am atsdacoauf Eis

auszugieBen, 90 reaaltiert eiu sohSn gelber NiedeMchtag,aua
dem man durch KnstaIMsieren aus Alkohol daa Nitrosamin,
das nach einmaligemUmkrist&nisierenschon bei !?" schmibt,
gewinnen kann. Beidiesem Vereuch beobachtet maudenselben

FarbettamscMag,wiobeim erstgenannten, und mankann eben-
taUs aus den sauern Mutterlaugen mittels Âther eine t8s!iche
Substanz ausziehen,die achwer zu reinigen ist.

GieBt man sofort nach dem AufMaen des Nitraminesin
der Schwefets&uroans, so beobaohtet man dieaelbe Umwand-

lung, welche atso augenblichlich ist und sich schon bei tiefer

Temperatur vo!bieht. Das Reaktionsprodukt ist umso leichter
zu reinigen, je wenigerlang die L8sung vor dem AuBgieBon
sich selbat uberlassen bleibt.

Das Nitrosaminvom Schmelzpunkt t36' der Einwirkung
von konzentrierter Schwefels&ureunter denselbenBedingungen
untorworfon, erteidetkeine Umwandlung. Man erhMt es fast

quantitativ aus der schwefelsauron Lôsung zarnck und die
sauern Mutterlaugen geben nichts an Âthor ab.

Dieae Versucheerlautorn aho, daB die Verbindungvom

SchmelzpunktH8" immer, obgleicb sie ein Nitramin ist,
die Reaktion der NitroBamino gibt. Das zeigt, daB es
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F&ttegeben kann, wo man die Liebermannsohe Reaktion
mit oiner gewissenZaruckbaitung auffassen maB.

L. Gattermann') bat in der Tat und aeit iangeror Zeit

oine analoge Beobaobtung gemacht, obwoH er unter Bedin-

gungenarbeitete, die etwas fmdere waren, beaomdeMwaa die

Temperatur anbetriCft. Er batte duroh Nitrieren vonNitro-

inhyl-p-tohudineine Verbindang dargestellt der er zuerst die

Formol eines Trinitroi&thyl-p-toluiditiszngesohneben bat. Er
erkannte dann die Idontitât dieses Derivata mit dem von van

Rombargh beschriebeneNDinitrop-kresyt-athytnitl'amin:
0,1:1,

6(4).
C.H,.CH.(').NO,M.NO,(t).N~(4).

A!s BelegMgt er unter anderem hinzu, ,,daS das Trinitro-

&thy!totuidindie Liebermannsohe Nitrosoreaktion zeigt, waa
sicb leicht daraus erkt&rt, daB dasselbe beim Erwârmen mit

SchwefeMureStickstoToxydeabgibt; oinoTataache, die aufeine

beaouderoStellung einer Nitrogruppe btNweist."
Ich beabsichtige,diese Versuche mit einigen auderon aro-

matischenNitraminen zu wiederholenund die Bedingungenauf-

zusuchen,unter denen aie die beobaohteteReaktion zeigen. Die
Reduktionder ,,Nitrogmppe" zur ,,Nitro!)Ograppe"wirdselbst-

redond unter gleichzeitiger Bildung von Oxydationanoben.
produkten hervorgprafec. Es durfte interessant sem, die Natur

derselben in den versohiodenenF&Uen,wo dies noch nichtgo*
schah, zu erkennen, um den inNernMeohaniamus dieser Um-

wandlunganfzuH&reB.Wichtig ist der Umstand, daBdiese

UmwandlungaugenbtickMohund bei niederer Temperatur er-

tb!genkann. Dadurch kann die Deutung, die man gew8hn!ich
der Reaktion zur Oharakierieierung eines Nitrosaminos gibt,

ungewiBwerden. Es ware intéressant, andere F&Ueaufzu-

suohen,die Termuttichdonsetben Oharakter zeigen warden.

Die Einwirkumgvon konzentrierter Sohwefels&ureauf

Nitramine deraliphatisohen und aromatischen Reihe warschon

Gagenstandzabireichor Cntersuchungen. Die direkte Bildung
einesNitrosaminesunter den Bedingungen,die ich beschrieben

habe, war jedooh meines Wisaens nicht beobachtet.

Genf, Organisoh-chemisches Laboratorium der Umversit&t.

') Ber. 18, H8T (t886).
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Cherden EinanBvon HydroxyMoaenbei der
AzoknppelMg.II;

von

Guat&v HeHer.

(Mitteilungaua demLabcMtortomMrangewandteChem!evon
E. Beckmann in Leipzig.)

In der ersten Mitteiinng Ober diesen Gegenatand1) war
gezeigt worden, da8 eine BeozoldiazoninmISsMag,wenn aie
bei Gegenwart von Hydroxytionen geringer Konzentrat!on der
ZersetzunganheimfMIt, nicht nur Phenolazo. und fheaoidiaazo.
benzol bildet, aondern daB dann auch eine dritte Azogruppe
in das MotekOtointreten kann unter BiMang von Phenoltris-
azobenzol. Dabei ist es gteMhgaMg, ob die Hydroxylionen
durch die Anwesemheit organisoher Basen, wie Chinolin oder
Anthranii, oder durch &eieaAtza!kft!igobildet werden.

FOr die Untersachacg klarer aohienen die VerhHtmsse,
wie auch achon angefMu'twurde, wenn der Vorgang, deaaeN
Mochamsmaasich so gestaltet, daB das bei der Zersetzungder
DiazoniumiomtNggobitdetePhenol mit uavor&ndertenMoteMen
znm Azokôrper zusammentritt, in der Weise aachgebildet wird,
daB von vornberein drei MotekOteBenzoldiazoniumchloridanf
ein MoIeM Phenol zur Binwirknag gelangen. Durch Vari.
ierung der Menge des in der Eapplungsûttssigkeitenthaltenen
Alkalis unddamit der Hydroxylioneaiat man dann in der Lage,
den Em8u8 der letzteren verfolgen zu kônnen. Die beigemgte
Tabelle gibt das ResnJtat der Untersachang wieder. (Die auf
der Ordinate angegebenenZahlen bezeichnenden angewandten
ÛberachuBan Âtznatron ~r 1 MolekaiAnilin. An der rechten
Seite ist die Ftgar verhttîzt.)

Das an und fQr sieh anschauliche Bild dea Reaktionsver.
laufeabedarf indeaaen einerErtanterang. Wie man sieht, nimmt

') Diet. Joum.[2] 77, !99.
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mit steigender Konzentration des Alkalis die Menge des ge.
bildoten PhenoldieazobenzolsziemlichgMchmMig, aber doch
nur allmghliohzn, w&hrenddieAusbeutean TrisazokOrpwsebr
viet rascher zurûckgeht und dafûr die Bildung von Neben.

prodakten stark hervortritt. Ûber die Natnr dieser weiteren
Substanz~neind wir nicht vMig ina Ktare gekommen,da es
nicht gelang, sie knsttJUmertzo erhalten. Einen Nagefzeig
anf ibre Konstitution gab aber die Tatsache, daS bei !aBgerem

t-U––tt–J––)––)– ) t t
)~

8,9~. < K,9' t8,9' PhtMtdiMM.

91,9'S8,a* bemo) *?,9% S9,a'
PhenotMtt'zobentot

Erhitzen demelben mit LSsungsmittetnmcb immer wieder ge-
ringe Mengen von PhenoltnBazobenzolund auch Phonoldia-

azobenzolausBchieden.Die mit der Aasfahrang dieser Unter-

aucbung gleichzeitig erschienene Publikation von Dimroth

und Hartmann') über den Mechanismas der KapptnNga-
reaktion UeBdeshalb die Annahme gerechtfertigt erscheiNen,
da8 man es bei den leicht IMichen Nebenprodukten mit

0-Verbindungender dreimalund auchder zweimalkombinierten

Azogruppezu tun hat. Mit mnehmender Alkalikonzentration

') Ber.tl, 4012.
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wird anaoheinend die On)!agerungin die eohten Azokôrper or.
sohwert und das Gemisch der S~bstanzea hindert die einzelnen

Komponenten an der normalen Kupplung und der Kn8t<t!U-
sation. Durch diesen Umstand wird dann natttriich der Ge-
samteindruck ûber die Wirkang der HydroxyMonengetrttbt.

ExperimenteMer Teil.

(Mit Wilhelm B. GaUeb.)

Je 93 Acitin (1 Mol) wurden in 400 g 23prozent.Stt!z.
s&ure (2' Mol) und MO g Wasser gelêat, der erkalteten
F!<is8igkeit700 g Eis zageaetzt, und dann mit einer Lbsung
von 72 g Natriumnitrit in 140g Wasser diazotiert. Die Di-

MoniumiOsangworde anfMtgs in dOnnem Strahle, das letzte
Drittel in sohnellemTempo zu einer auf 00 gebattenen Lôsung
von 93,3, tl3,8, 148,8 und 173,3 g Âtznatron (= 16/eMol
+ 20, 40, 70 und 100 g tThemohaB)und 31 g Phenol (' Mol)
in 4 Liter Wasser zugosetat

Die Azoverbindungenfielenbei dan eraten Versuchen rasch
aus, hei den letzten sehr taog9&m.Nach 24Stunden wurde in
atten PaUon fo!gendermaBen verfabren.

1. Die alkalische Mutterlauge, von dem erhaltenen Nieder-

scMage abgesogen, wurde mit Sa!zeaare tibersattigt und die
erhaltene F&Uang aïs Phenoldisazobenzol erwiesen und m

Rechnung gesetzt.
2. Der Niedersohlag wurde, wie folgt, weiter verarbeitet,

nachdem sein Gewicht nach dem Auswaschen und Trocknen
ermittelt war.

a) 10 g wurden eino '/a Stande laug am Rilckfiu8kühler
mit 100g Alkohol gekocht und nach 24aMndigemStehen der

ausgeschiedeneAnteil aïs Pheuoltrisazobemzolideutifiziert und

gewogen. Das Erhitzen bat den Zweck, die 0-Azoverbindungen
môglichst umzatagem, deren Mengeund Lôslichkoit in Alkohol
um so graBer wird, je mehr ÛberachuB an Alkali bei der

Kupplung vorhanden ist; dadurch erki&rt sich die frilhere An-

gabe, da8 bei grSBorer Alkalimengo aich zunachst kein Tris-

azokôrper vorfindet
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b) 10 g wurden mit 100 g vwd)htnter Natrootauge
Stande lang erw&rmt und heiB Mtriert. Die im Filtrat

durch Ûbers&ttigon mit 8&tzs&ure erhattene F&Mung wurde a!s

Phenoldisazobenzol erkannt und bestimmt.

LVereuch. (MttSOgCbeKchuaaaA!).
t. Aus der atkaUechen MuttertMge wurden nur Spuren SubstMt

erhalten..

2. Menge des MedeMcMagM 124~.

a) Aue 10 g wurdan erbalten 9,5g PheaottrieMobenzot (Gte-
samtreeultat 91,9 %).

b) Aua 10g wurden ertMdten 0,8g PhenoMiaMobeazot (Oe-
mmtfMn!t~t 2,9 <).

II. Vei-saoh. (Mit 40g abemehamigem A)Mi).
). Me atkatiBehe LOsang gab PhenotdieMebeoeot < g.
Z. NiedeMcMag 182 g. (Hiervon tiet~tten je 10a.igTriMM.

und ot8 DiMzoft~er.) GeoMatresatM M,S' Ph9no)trhMobe'uM),
t~ PhMoMteMobpazot.

tH. Versuch. (Der ObentohaB an A)kaMbetrug tO g).
t. Aus der atkatischen Mntterlauge reaultierten 12,8 g Pheno)di<

azobenzol.
2. NiedeMehtoR124 g. (10 g Mervon gaben &,8g 'MaMO- und 0,6g

MeMobeMo!). Auabeute tnsgeMmt 47,9 PhwottdsMobenzot und t4,9'
PhenotdteMobenMt.

IV. Versocb. (Mit !00g aberschOseigent AtM)).

). Die alkalische LSaung lieforte 14,8g PhenotdiMzobenzot.
2. Der NiedersoMag botrug 108 g. (10 g gaben 4,5g Triaazo- und

0,8 g DiaMokatper.) Zusammen wurden atao whtHem 89,6 Phenot-
trisasobenzol und <8,9' PhenotdiaazobeMot

Die erhaltenen Zablen haben, wie in der EMaitmtg schon

erw&hnt ist, nur fmgen&herte Geltang, da die leicht toaHchen

Nebenprodukte (0-Azokofper) darch M~gcres ErMizen in ver-

scbiedenen Losungemitte!n sich noch teilweise umlagern und

die Ausbeuten an dem beidon echten Azoverbindungen dadurch

etwas erhShea.
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Ëine Bemerknng
zar Âbhandiangvon K8tz nnd Srethe:

,,t!berdas ~'Dihydrophenol nsw.
von

L. TsohugaeCF.

Durch die soeben in Nr. 23 dièses; Jocrna!s erschienene
intéressante Arbeit von K8tz und C~rethe Code ~ich mich
zur folgendonBemerkang veranMt.

KCtz und Grethe beschreibenu. tt. ein Verfabren, welchea

in gtatter Reaktion daa CyHohexm)on-l-o!-2in das CyMo-
hexen-Z-on-Ïumzuwandeln gestattet.

CH, CH,
H.C.CH,

H~C~~CH,

H,C'CO H(\JCO
Hsd CO

H CO

OH(OH) CH

Za diesemZwecke bedienenaoh die genannten Herren der

von mir zam etstonmat zur DMsteuung ungaeâttigter KoMen-

waaseratoSeans den entaprechendenAikohoten empfbMenen
Reaktion, welohe sich auf die Zeraetzung gowieaer Derivate
der XanthogeNS&are1) gr&ndet. Die Umwandlung von Menthol

in Menthen kann z. B. durch daafolgendeSchéma veranachau'
lioht werden:

Ct.H,,OH C,.H,,ON& C,,H,,OC88CH,

T
C,.H,, + CaO+ CH.SH

In ganz ahnHchefWeise gelangen die Herren K8tz und

Grethe vom eben erw&hBtenKetoaikohot (des CyMohexaoe)
za dem entsprechenden angosattigtenKeton, indem durch die

') Ber.38, 8892;88, 136,8118;36, 2478. Femer (iuextenM)
Jeoma!der Ruse.phya.chem.GeseUfMhftft8&, tll6; M, 998,t!M;
3~, 192.
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Anwendung der ,,Xamthogenroaktion"eine Doppelbindungim
MolekOtgeschaSenwird.

Leider soheinen die Herren KStz uad Grathe meine

PnH&atiott aber diesen CkgenatMd g!tnz!ichQbotsehen zu

haben. WemgsteM CBMtin ihren Abbandiangjeder Hinweis.

H~tten aie meine Arbeiten (tber die Xanthogemmethode

berûchaichtigt, so moBten sie unmittelbar znr Cberzougang

kommen,daBdie vonibnemangewandteReaktionmm*einen spe-
zieUen Fatt der von mir aufgofnndeaenXMthogenMtMon
vorateUt.

SohiioBMchoei mir nooh eineBemerkangin bezugauf die

von den HerrenEStz and Qrethe gebrauchteFonnuHernng
des Xmthogenates

gestattet, welche sie der bisher ab!iohen

vorzuzichen achemea. In der zMerten Abbandicag der be-
treffenden Herren Snde ich keine Orttnde, weloheeine solche

Abanderong rechtferëgea Mnnten. Mb derar~e Grande

vorhanden warea, ~tre as aelbstYeratandIiohintéressant, aber

dieselben aaheres m or&hren.

OH,

tït~~~CH~

H.CX.'OO

MOS-SN~

OH,

H.C~CH,
H.cLjoo
a. 00H

OOS-80H,

St. Petersbnrg, Dezember 1909.
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DasSiedenale tberwiadBDgder Schwere;
von

Wilhelm Siepermann.

Im Sommer 1906 verMfectMchteich eine AbhandIoNg*)
unter dem Titet: "EiDe neue Theorie des Sassigou Zustandes
und ihre Anwendnng auf die Entstehungagesohichte unseres

Ptattetemeystems". Um die Resultate meiner Forschangen
rasohand btNt&ngMohbekannt zu geben, versandte ich 50 Bhtom'

p)are meiner Schrift an Profeesoren and 700 deradhen Me6
ioh im Herbat 1906 auf der VersammtaBg deutscher Natur-
forscher und Ârzte in Stuttgart verteilen. Dennoch rnuB
ich aus einer VerëSentMchaBg') des Herm Prof. Krafft er-

sehen, daB derselbe die Resuttate meiner Arbeit nicht zu
kennen schoint, weil er sonst wohl Notiz von derselben ge-
nommen batte.

Aas dieMm Grande erlaube ioh mir das Folgende zu der

Abhandlung von Prof. Krafft erg&nzendhinzazaïQgen.
Krafft bat gefunden8), daB, wenn der Punkt der ersten

Dampfbildungeines ESrpers A" ist und derselbe Kôrper beim
Vatmam dee KathodenMchtesbei A +B" siedet, dieserKôrper
dann unter Atmoaph&reBdrMckbei A+2B" medet. Br scM&B
daraus auf die Âqmvatenz von Laftdruck und SchwerkrafL
Unter diesem GeaichtapanMe ergab sich bei meinen Betrach.

tungen der Siodepaakte unter MberemDruck, daB derDruck,
den eine siedende Flaaaigteit ausûbt, mit dem Quadrat der

Temperatur steigt.
Ferner iand ich, daB der kritische Punkt mit groBer

Wahrscheinlichkeitbei A+4B" liegt. ExperimenteUe Daten

Hegonhier~ber nioht vor. In der Literatur habe ioh nicht
einmal eine Angabe &ber den Siedopankt des WtMtseraim
Vakuum des Kathodenlichtes finden Manen.

') Rreibat~i. Br., Ut)!vemitate.B)Mt)h.HoohMathw.
') Diea.Joum.[8] 80, 499~909).

Ber.1006,S.266.
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Obige einfache Beziehuagen von A+B, A+2B and

A+4BzoigteBmi)'unzweife!haft: den Zuaammenbangzwicoben

Siedepnnkt and SohwerkraS. Jm Vorwort zu meiner Arbeit

toitete ich daraus folgendeTheorie des anssigen Zaetaadee ab:

Etne Flûsaigkeit iat ein Gas, welcbesdurch die einseitig

wirkendeSchwerkraftnur in seiner Aaadehnungst&higkeit,nioht

aber in seiner Bewegtichkeit beachrankt wird. Daraus, daB

der Dampfdruck eines Karpers mit dom Quadrat der Tempe-

ratur steigt, geht dann hervor, wie ich in meinerSchrift S. 20

beim Monde des nahoren erMart habe, daB die CMBeB pro.

portional der QaadratwoMetder Sohwerkraftzu. undabnimmt.

Was atso Herr Prof. Krafft auf Grund seiner in der

oben zitierten Abhandlung besobriebenenVersuche qualitativ

featgesteUtbat, habe ich schon im Jahre 1906 auf Gmad der

vorhandenenDaten quantitativ bestimmt, und da ich auch nach

Môglichkeitfur die BekanntmachungmeinerForschung Serge

getragen h&he,glaube ich bereobtigt zn soin, auf die Priori.

t&tder in Rede atehendon Bntdeckong Anspruch erheben zu

dOrfen.
In der Arbeit des Herrn Prof. Krafft erbMckeich den

ersten experimenteUenBeweis for die Ricbtigkeit meiner thoo-

retisohonAnschauangon.

Freiburg i. B., im Januar 1910.

Bemerknngzn einer FoBnoteder Herren

M.Bnsch, Gnstav Blume nnd Ernst Pange
in ibrer AbhandiMg:

,,Zar Kenntnisdes CarbodiphenylimMs'");
von

C.SohaU.

In dieser, Ergebnisse meiner CarbodipheNy!imidarbeiten
kurz wiedergebendenFaBnote ist otfenbarBinigea Mcbt Msch

zu deuten und ein DruckfeMer. Es ist mir leider jetzt erst

') D:ea.J<Mn.[a]M, M9(H)M).
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m6gheh, zur Verh&tangetwaiger, fortlaufender mi~veratand.
UchorAaSaaaungdarauf aufmerksam za maohen. 1. Nach er.
wahnter FaBnote kSnnte es zuniohst soheinen, ala waren in
jenen Abhtmdiungendas von mir seinerzeit ah y- bezeichnete
amorphe, glasige and femer das colloidale Carbodiphenylimid
ah emhoit!ich&ohaBMSchoIndinduenetwabetrachtet. Beide sind
jedoch endgattig ale labile Zuat~ide des Diimida daselbat auf-
geMt'), von denender letztere an Stetto des omteren treten
kana.') 2. Von ersterem (~.) wird apater augegeben, da8 er
aundastena eine Modiakation des ~.Diimids eathatte.') 3. Auf
Grand dor nicht gelungenen Reindantellung dieser ModiRtta-
tion nndet sich eine besondere Bezeiohnung derselben nioht
an dor betrenendenStelte, aonderndie fdte y. daher nur der
untemcheMendenKarze wegen Rtrdas amorphe Carbodiphenyl.
imid beib~M~ten.4. Daa sogenannte Weithache, boi 168"bis
170' scbmelzendeDiimidist nicht als gtaaig, sondern alemikro.
ImstaUmiachbeaohrieben*),ferner ale durch Wasaeran!agenHtg
so gut wie vôllig in Carbanilid aberfohrbar, daher aBerdings
ah chemiacheinheiMicheaIndividaam, und zwar ab merklich
roinereiiProdukt gogenaberdem~.Praparat vomSohmebpunkt
1M"–160" angeaptochen*) (trotz miBItmgoner UmkristaUi.
sation).

Leipzig, Physik..chem. Institut.

1)Dies.Joufn.[a]M, 265(1901).
*)A. a. 0., d. h antor beaammteaBedingungM.
*)A.a. 0. M,t4: (1896);a. MehBer.29, 210(1898).
4)Dies.Journ.[9]68, 481(1898).
6)A. a. 0. 64,M5. Eine noohaufbewahrte,anverNaderteProbe

zdgte unter einemMkMakopmit PoMMtionbis auf nnwMentMehe
Beheengongemdnh~tNeheBMstàNiBatiom.
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JOttMtf.pmkt.CtMmteM Bd.M. t8

Beitrâgezur KenntnisdesEin~osMSnegativerAtome
und AtomgruppenbeiDerivatendesAcetonitrilsund

Acetamids.

VH. Mitteilung <iber atiphatiache Nitrokôrper;
von

Wilhelm Steinkopf.
(Auedom ehentiechenInstitut der TeobnisobenHocbscbuleauKartenthe.)

(ScMttM.)(Scbluse.) A.

Expe~menteUer Teil.

Halogenierte Amidoxime.
1

L Chlorierte Amidoxime.

(Mitbearbeitetvon L. Bohrmann.)

Monochtor&thonytamidoxim, OH,Ct.C(NH,)(:NOH)~~
7,6 g Ohloracetonitril werden mit einer Msung von 6,9 g

HydroxytMoincMorhydratund 5,3 g Natriumkarbonat in 85 g
Waaser bei einer Badtemperatur von 80" tarbinieft. Nach

etwa 15 Minuten ist vMUgeLôsung des oies eingetreten. Die

LSeung wird so oft ausge&thert, bis der Ather keinen festen

K8rper mehr su&nmmt. Beim Verdampfen des Âthers auf

dem Wasserbade binterbieiben 7 g eines fast weiBenKSrpere
von sehr schSner EnstatHs&tionst&Mgkeit.Der Kôrper lost

sich teioht in Wasser, Alkohol,Methylalkohol,Âther nnd Ace.

ton, achwer in kaltem Benzol und iet antSsMchin Ligroin
und SchwefeIkoMenstoC. Ans heiBem Benzol ecMeBter in

8ch8nec, dannen, langen Nadeln an, die bei 91"–92" unter

&aeentwioHungscbmetzen.

0,2248g Subetanzgaban50,1cemN bei t9'*nnd766m)!).

0.tBtZg SabBtMXgaben0,1'&g AgC).
BmechnetMr C,H.ON,C): Oehndcn:

N 25,80 Z&,W
Ct 82,71 82,68,

Die wSBrigoLSsnng wird mit verdOnnter Natron!emge
beimErwarmen graD, mit konzenttiMter NicketsNtf&tlSsangbei

gewôhnlioherTemperatur oliv, beim Erbitzen braun, mit Eisen-
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cblorid braunrot. Sie redaziert, auch nach dem Kochen, al.
kalischaaQaecMberoMond nicht, wob!aber sofort beimKochen
mit dom atkatiaohen Queoksilboroblorid. Das Ohlorhydrat
&Ut beimEinteitenvon trockenem 3Morwassersto6Fm dio&the.
rische LôBuagah weiBes,hristatMaischesProdukt aue, daa bei
H6"–H8" unter GasentwioMaogschmikt, oftohdem es schon

einige Grade vorher geMBtert ist.

0,2182g SubttMMg&ben0,4287g AgCt.
Berechnetfar C,B,ON,C).aCt: Gefaodett:

CI 48,97 48,08

Dichtor&thenytamidoxin!, CHC~.C(NHj,)(:NOH).
Ein MolekülDiohloracetonitril wird mit einer L8sung von

.einemhatben MoIeM! Natriumkarbonat und einem Molekül

HydroxytanMncMorhydratin moglichst wenig Wasaer unter

KaUang mit Eiewasser geschUttett. Nach wenigen Minuten
erstan't das Nitril unter Ûbergang in das Amidoxim, das ab.
filtriert wird. Der waBrigenLôsung kann man durch Aneathero
noch eine kleine Monge des Amidoximeentziehen. Ausheute
bis zu 60" der Theorie.

Der Kôrper ist leicht i8s!ich in Wasser, Alkohol und

Methylalkohol,achwerin kaltem Benzol, sohr sohworia kaltem

Ligroin. AuaheiBemBenzol schieBtor ingroBen, farMoaenEri-
stallen an,an denenman naoheiner gefaUigenMitteilung desHro.
Dr. Philipp folgendeFormen unterechoidenKann: Monoklin,
KMnopmakoid, Orthopinakoid, Prisma, abgeteitetes Prisma,
Basis, Pyramide, Zwillinge nach dem Prisma. Scbtnekponkt
103"–104" uoter Zersetzang.

0,n&tg Sabatanzgaben0,0717g 00, und0,0846g H,0.
0,t766g Substmzgaben0,n06 g 00, und0,0480g H,O.
0,1868Sobstanz gaben8Z,ScomN be! t8,6*und 761mm.
0,tM4g Sobttmzgaben0,8088g AgC).

BeKchMtfür 0,1~0~,0! Sefaaden:
0 t6,78 t6,M ï't8<
H 8,80 a,M 8.M,,Il
N t9,6S t9,t6
Ct 49,65 4f,<8
Die wMrige L&sUHggibt mit Eisenchlorid aine violette

F&rbuog; sie reduziertalkalisches Quecksitherchiondauch nacb

I&ageremKochen nicht, wohl aber nach einatUndigemBrMtzen
im Rohr auf 100". Mit verd<lnnterNatronlauge oder Ammo-
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t3*

niak gibt sie suerat aine sohône, grOneFarbung, die baldver.

schwindet, indem sioh ein zuerat weiBor, aber bald gelbiich
werdender Kërper abachcidet, wabtscheiaHchGemiMhehSher

molekularerVerbindtmgea,aus deron Anatyeenkein SoMaBauf
die ZuaMMMnsetzunggezogenwerden kann. Die Analysedes

mit Ammoniak erha!teBeoProdaktea gab Zahlea, die nage&hr
auf die Formel C~H,,0,NeCt atimmen. Mit SUberoitratont-
steht aus der L6aang desDicbtorathoByîamidoximsein weiBea

SHbersab, mit Kupfersulfat ein MaugrtineaKupfersalz.
Das Hydrochlorid entsteht beimBinleitenvontrookenem

Chtorwassorato?in die atheriache Msuag ale weiBes, kristai-

linischea Produkt, das bei t36" unter Zersetzung sohmitzt;
sehr teicht t&stichin Wassor, Alkohol und Methylalkohol,
achwer tOsUchin Benzol,unIOalichin Âther und Ligroin.

0,t884gSttbetttoz gabeo0,8299g AgC).~J. g~ CIl --0-

BaMchoetfur C,H.ON,C),.HCt: Qeftmden:
CI 69,88 M,9T%.

Die Acetylverbindung, CRC!C(:NOH).NH.COOH,,
entateht durch Lôsen des Dichtor&thenylamidoximsin wenig

EBaigaanreanhydndnnd Eindunatenim Vakuumtiber Kali. Aus

Wasser umknetaHMert 8chmilzt sie bai 114"–H& Sie ist

aehr leicht lôalich in A!kohot und Metbylalkohol, t8a!ich in

Âther, schwer in kaltem Wasser und kaltem Benzol und sehr

achwer in Ligroin.

O.tong SabetM)!gaben18,&ecmN beiM*undMOmm.5 & .mn,rumw gow~ .ww vvw am.

BerechnetMf C~H,0,N,C! Oettmden:
N t6,t4 t4.t)8'

Oximido&thonylamidoxim, CH(:NOH).C(:NOH).NH,,

wird erhalten, wenn man DicMor&thenyIamidommmit einem

~bersohaS w&Bnger,nentraler Hydroxy~minMaungbei 60" be*

handelt. Direkt entsteht es auch, wenn man em MoloM Di.

chloracetonitril mit einer konzentrierten, wMrigonLSaungvon

i&nfMoteMen durch die entaprechende MengeSoda neutrali.

sierten Hydroxylaminchlorhydrats theoretiachsindvier Mo.

lokttleerforderHch bei 60" bis zum Veraohwindendes Nitrils

tnrbiniert. Beim Erkalten scheidet sich der gowanschteKôrper
in KriataMonaue; der in Lôsung gebMebeneTeil wird darch

Aue&themgewonnen.
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Der K6rper ist teicht IMich in Âthyt.und Mettty!a~ohot,
ICsMchin Wasser und Âthor, schwer lôsfiohin kaltem Aceton
und Benzol, aus deren warmer Lôsung er beim Erkalten aus.
hriataUieiert, unlôslichin Ligroin. Sohmelspunkt 143*162'
unter Zersetzung. Auch nach dem Umh-mtatMsterenenthatt
der Kôrper Spuren chbrh~gar VetuoMimgaBgen. Die Ana-
lysen des im Vakuum aber Schwefeh&ure getrockneten Pro.
daktes stimmen tnMgedMsennicht ganz aaf die Théorie.

0,tn< g Sabstanzgaben0,096Tg 00, und0,0641g HO.
0,tC06g Subataugabea86,8ecmN bai a&'and M6mm.

Beteehnetftlr C,H,0,H,: GeMen:
0 28,80 ~.StS"
H 4,M s,)z,,

<0,M 98,w.
Die durch Umkristallisierengewonnenen, gtanzenden Kri.

stalle werden beim Aufbewahren im Vakuum ûber Schwefel.
a&ure matt. Gewichtskonstanztritt erst ein, nachdem der
K8rpet- etwa ein Mo!ek)UWasser verloren bat.

AmmoniahatischesSilbernitrat wird in der KMto langsam,
rasch beim Erwarmen unter Bildung einesSitberspiegeh redu-
ziert. 8nMim&U68ungbildet in der Eaite ein Quechailborsatz,
beim Erwarmen tritt Reduktion zu metaUischemQaecksttber
ein. Fehlingsche Lasong Mbrt zur Bildung eines Kupfer.
salzes; Eisenchlorid erzeugt eine rotbraune Fârbung.

D iaeetyloximi doitheny lamid oxi m,

OH(:NO.COCH,).C(:NOH).NH.COCH,.
Oxitaido&theny!amido)dmwird in ïnSgtichst wenig Essig.

s&ureanbydridgel6st und die Lôsung im Vakuum Qbor Kali
verdun')tengelassen. Es resultierte ein kristallinischer Kôrper,
der durch Umkristallisierenaus Wasser gereinigt wurde. Der
Korper !8st sich in Âthy!- und Methylalkohol und Ather,
scbwer in Waseer und Benzol,kaum in Ligroin. Er schmllzt
unscharf zwischen142° und t60".

0,22tZSubetanz gaben<8,6ccmN bei 22' und791mm.
Berechnet tttt C,H,0,N,: Gefnnden:

·

K 82,46
M,M'

T~Af~T~Kt~t-1. ~-J'–t-~ j-_ e~ i <

Derselbe KSrperkannindirekt aus demvon Sëderbaam ')
aus DioximidopropioM&areund Esstgs&uresDbydriderbaltenen

') MderbtUtm, a. a. 0.
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Produkte gowonnenwerden, dessen Auffassung a!a Acetyl.
isonitrosoaootonitril dadurch bewiesen ist. Wird dieser
K&rpermit der 5 Mo!ek(UenenteprechendenMongedurch Soda
ueutraUaiertenHydroxylaminchlorbydratsin konzentrierterw&B-
rigerLôsungeinen Tag langstehen getMMc,so resultiert nach
demAas&thernund Verdunsten des Âthers ein weiBerKôrper,
der, aus Wasser umkrMt~UBiert,bei )44'–146''9cb)ni!2t. Die
wMnge Lôsung gibt mit Eisenchlorid einebraunrote Fafbung.
War das Ausg&ngsprodaktin der Tat Acetylisonitrosoaceto-
nitril, so muB der Kôrper MoBoacetyloximidoathenyi.
amidoxim von der Formel CB(:NO.COCH,).C(:NOH).NH,
sein. Eine Analyse warde aua MMgel an Substana nicht ge-
macht. Er wurde bei 40"–60" bis zur Lôsung mit Acetan-
hydrid behandelt, und dann die L8snng im Vakuum liber Kali
eicgeduastet. Es reaultierten Kristalle vomSobmelzpunktI4S"
bis 148", deren Identitât mit dem Diacotytoximidoathenyl-
amidoximauch durch die Analyse fostgestoUtwarde.

0,t46<KSubetanagaben28,tcomN bet2t" undM9mm.
BweebnotfurCtH,0,N,: Gafanden:

N 22,46 M,42<

Nickelverbindung aus Oximido&thenytamidoxim.
Beim Zusammenbringen einer konzentrierten, wMngen

Oximidoâtheny!amidoximt8eungmit einerkonzentriertenNickel-
aoetatlësung(gteichgultig, ob zwei oder vier MoteMen) f&Mt
sofort ein rotbrauner Niedersohlagans, der sioh in wrdannter
Schwefelsaurefarblos, in verdUantemNatron mit rotbrauner
Farbe toat und bei 260" nooh nicht geschmolzen,sondern nur
gesintert ist.

0,nMg SabttMMgabenS<,<cemN bei t9<'und 764mm.
0,t486g Subatanzgaben0,0986g Ni.

BeMdmet f!tr C~H,O~N,Ni: Qefandem:
N M,M 81,29%
Ni 22,88 M,64,

Trichlorathenylamidoxim, CCJ,.C(:NOH).NH,.
7,0 g Trichloracetonitril werden zn einer L8mng von

3,53g Hydroxylaminchlorhydrat(etwas mehr ab ein MotekQl)
und 2,6 g Soda in 16 g Wasser unter Turbinierea aad Eia-
kNhtang gegeben. Nach einigen Minuten bildet aich em
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weiBer, kristalliner KOrper, der abnMert wtd; aua dom
Filtrat kann man durch Auaathern noch eineMaine Mange
gewinnon.

DerK8rper tëat eiehleicbt inA!I:ohot,Methyta!kohol,Âthw
und Chloroform; er ist wenigiSsMchin kaltem Wasser, Benzol
und Sohwefeikobtensto~aehr sohwer lasUchin kaltem Ligroin.
Beim UmMstaUMierenaua Benzol oder Ligroin erhalt man
ihn in prachtvoUgtSozeaden, we:Ben KristaUNattem, die bei
128"–129" unter Zersetzung achmeben.

0,1746g SabotMzgabena<,8comN bat 18' und742mm.
0,lttt g SabttMzgaben0,870TgAgCt.

Berechnetfar C,H,O~Ct.; Gefunden:
N !&,? t5,Wt,C' <'0,00 <io,M,
Die wMnge Leaong des K8rp6M ist grUngeIband wird

beim Erwarmen grNn. Auf Zusatz von .verdanntom Natron
oder Ammoniakvorschwindet die Farbe. Eisenchlorid f&tbt
braan. Auch nach ISngerem Kochen reduziert die waMge
L8snng atkalischesQueckeilberohloridnicht, wohlaber sofort
nach einstandigem Erhitzen im Rohr auf 1ÛO". Das
Hydrochlorid entsteht beimEioleiten von trockenemCMor.
wasseratoff in die athensche LSsong in Form farbloser, mikro.
skopiacher Prismen, die bei 140" sioh zu zersetzenbeginnen.

Chioroximido&thenylamidoxim,

COt(:NOH).C(:NOH).NH,.
Zu einer t~iaung wn19,0g RydroxytaminoNorbydratund

15,6 g Natriumkarbonat in 65 g Waseer wurden uoter Tur.
binieren 7,8 g Trichloracetonitril bei einer Badtemperatur von
68" gegeben. Unter atarker GasentwicklungTiadmolettbraune)-
F&rbungerfolgte nach wenigenMinuten die Abscheidungeines
feston Korpers (TricMo~theny!amidoxim), der aioh aebr bald
wieder !88te anter Bildung einer klaren, br&uB!ichgof&rbteo
Ftamigkeit. Nach dem Erkalten wurde so lange aaage&thert,bis eine Probe des Âthers keinen R0ckstand beimVerdunsten
hinterlieb. Es ~altiotton 1,8 g wei8e KristaUe, die in Wasser,
Alkohol und Ather leicht, in Benzol sehr schworund in Ligroin
nicht ISsHchwaren. Sie wurden durch LSsen in Âther und
F&Uen<ait Ligroin gereinigt. Bei 109" zeraetztNob der Kôr.
par ptotzMch.
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Il ltflt~ IJ.~L_ ~_L_ nnn v 1.f v0,tS26g SubetanzgabonM,0comN bei t8.&*nad M2mai.

BerechnetfOrC,H,0,N,Ch Gefunden:
N 80,54 80,28
Die w&8rigeLëaung gibt mit EisencHorideine tief danket.

rotbraune FSrbuog; 8iere(!nzM)'ta!ha!i8cha8QaeckBi!beroh!ond
erst beim Kochen damit.

II. Bromierte Amidoxime.

(MttbeMbeitetvon H. Orttnupp.)

Monobrom&thenytamidoxim, CH,Br.C(:NOH).NHy
Ein MoteMt Hydroxylaminchlorhydrat nnd ein Atom

Natrium werden, in m8gticbst wenigMothylatkohotgetSet,zu.

sammengegoben;von ausgescbiedenemKochsatzwirdabNtnert
und zur methytatkoboMsohenLôsung des freien Hydroxylamine
ein Mob!t)M BromMetonitrif) langeam bei 0'8" zugefllgt.
Oie LSsung wird im Sohwimmexsikkatornicht ganz bis zur
Trockene emgedonatet und der Rücketandaaf Ton gepreBt.
Es hinterbleiben weiBUchgelbeKristalle, die zur weiterenRei-
nigung nochm&ts in wenig absotatem Methylalkoholgetëst
werden. Dabei bleibt eine kleine Mange anorganisoherVer.

unreinigungen ungel8st zartiok; das Filtrat davon wird im
Schwimmexsikhatorwiederam,aber nioht bis zurTrockene,da
sonst Sohmiorea ONtstehen, oingedanatot. Die ao gebildeten
gelMiohweiBenB!&ttohen zeigen nach dem Trocknen den

Schme!zp.95"–96~ Sie sind MsUohin Wasser und Methyl-
alkohol, schwer in Âthytaikoho!,in dan abrigengebr&uchMchen
Sotvenxiensind aie untëalich.

Die L8snng des Kôrpers gibt mit Eisenchlorideinebraun-
rote Farbuag; mit aUtaHMherKnpfeMatfaH6sanggibt aie
einen schmutziggrdnon, flockigenNiedersohlag. Naoh einigem
Kochenmit Wasser reduziert der Kôrper atkatiachesQueck-
silberchlorid nicht, wohl aber beim Kochon mit demaeUten.

0,0966g Substansgaben16,8ecmN bel20' nndM<,&mm.
0,0?Teg SubatanzgabenO.OMZg AgBr.

Berechnet Mr C,H,ON,B)f:

v

Cteftmdea;

t8.80 t~M%
Br 52,29 6Z,19

') Steinkopf, Ber. 88, 2696 (t906).
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Dibrom&thenytamidoxim, CHBrj,.C(:NOH).NH,.

Bine LCsangvon einem Mo!ckM freiem Hydroxytamin in
absohitem Methylalkohol, hergestoUt wie beim Monobrom.
&thenytamidoxim,wird tropfenweMe zn oiner methylalkoho.
lischen Lësung von einem Motek&l DibromaoetonttrU~) bei
nicht aber 0" gegeben. Naoh dem Verduneten dea Alkohols
im Schwimmexsikkatorwird der RetbMohweiBoROchetand auf
Ton gepreBt und aus heiBemToluol umkrMt~timert. Es resul.
tieren weiBeN&deMenvom Sobmetzp. 120".

Der K<trper ist tCaMohin Âther, Methyt. und Âthyl.
alkohol, Aceton, Essigester und Tetraoblork&Menstotf, schwer
lôslioh in kaltem Wasser, Benzol und Toluol und ~miCsHchin
Ligroin.

Die w&BrigoLôsung des KStpem gibt mit BiaencMond
eine braunrote F&rbung, mit alkalischer Eapferaut&tMsaBg
einen schmatzig.grttnen,nockigenNiederachlag. Sie wird durch
alkalisches Quecksilberchloridin der KMte nicht reduziert,
wohl aber nach einigem Kochen der w&BrigenLSsung.

0,0992g Substanzgaben0,OS'!8g CO, und 0,MMH,0.
0,2452g Subatanzgaben27,0eemN bai 26" and 766mm.
0,0tt6g SabahMzgaben0,tl68g AgBr.

Berechnet Mr C,H<ON,Br,: Qefunden:
C tO,M t0,<0'
H <,?!! 1,70 MI
N t2,0'! t2,t6,,
Br 68,96 68,82

Das Chlorhydrat entstehtbeim Binleiten von trockenem
ChprwMseMtoBin die absolut Mtensche LSaung des Amid.
omma sb weiBes, bei 163"–t66<' unter Zersetzung schme!'
zendes Palver, das in Âther, Benzol und Toluol anl8s!ich ist.

Tribrom&thenylamidoxim, CBr,.C(:NOH).NBa..

ZNoinemMoMttt!einorabsolut.methylatkohoMachenLôsung
vonTribromacetonitrilwirdeine methylatkohdMcheIjSsang von
einem Mo!eHt!ft'eMnHydroxyiaminsaohr langeamnnter starker

Biahochaatz-K&ttomischMng-E&hianghmzagegeben. Es tritt so-

') Steia~opf, Ber.S8, 2696(t906).
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fort Reaktion ein, die bei scMechter KOhtaogleicht ao heftig
werdea kann, da8 die Ausbeuteam gewttaschten Produkt in

Fo!ge von Nebenreaktioaenganz in Frage gesteUtwird. Nach

v8UigemEintragen des Hydroxylamine!a8t man einigeStunden

lang bei guter Kühlung stehen und dunetet dann den Methyt.
alkohol im SohwimmeMikkatorab. Die zaritokMeibende,

schmierigeSubstanz wird aufTon gepreBt und Po in ein weiBea
Palver verwandett. Dies Pulver durch KristaHisierenvon an-

haitender, hygroskopischerVetonreinigung zu befreien, gelang
cicht. Zur Trennung wnrde es in mogUchstwenig absolutem

Athylalkohol ge!6st, vomUDgelosteo wurde filtriert und das
Fitttat mit der gleiohenMenge absolutem Âther versetzt. Mit
einem Teil des K&rpera Se!endie Verunreinigungenaus, die
durch Filtrieren entfernt wurden. Dttrch Eiodunstea des Fil.
trats im Vakaam erhielt man reines Tribromathenyiamidoxun
vom Schmebpaakt !26".

Der Kôrper zersetzt sich nach wenigen Tagen. Seine.

w&BrigeLësung gibt mit EMenchlorideinebraucrote Farbung.
Er ist in Wasser, Methyl- und Âthylatkohol leicht, in den

ubrigen orgfmischanSolvenzienkaum oder nicht tostich.

0,1028gSubetanzgaben8,6comN bei 8ï"and 7&9mm.
0,1068g SabttaMgaben0,t8t*g AgBr.

Berechnet Mr C,H,ON,B)- Gefnnden:

N 9,00 9,22%
Br Ï7,t6 76.9&

III. Jodierte Amidoxime.

Monojodathenytamidoxim. UH,J.C(:NOH).NR,.
Zn einer methyta!i:ohoIiBchenMsung freienHydroxyiamma,

die durch ZusMMmengebeneiner LSsaog von 6,85g Hydr-
oxylaminchlorhydratin 60ccmMethylalkoholund einer aotchen
von 2,3 g Natrium in 26 com Methylalkohol und AbSItrieren
dea aasgeschiedenen Kochsa!zeshergeste!!twar, wurden16,7g
Jodacetonitril gegeben, und dM Gemisch Mm Verdunsten in
einer groBen RriataMisierschaiestehen gelassen. Schon nach
4 Stunden hatten sich 4,6 g gianzeod'weiBa Knsta!!b!&ttchen

abgeachieden,deren Mengesieh bis zum nâchsten Morgenum
S g vermehrt batte.

Sie l8sen sich wenig in kaltem Wasser und Alkohol,leicht
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in beiBom;beim Erkalten8cbeidenaie aichMe boidenLOauogs'
mitteln tcnstaUtaMchau$. In Âther sind sie wenigMaUch. Naoh

dem Umkristallisierenaus Alkohol schmelzen oiebai 138" bis

124" unter Aufblâhen und Sohwarzwerden, Mûhdem schon

vorher Br&~nungeiugetretenist.
0,n06g Sobatamgabon20,8con N boi22 and ?56mm.
0,2274 g SubetMM gaben O.MCS g AgJ.

Bereehnet fur C,H,ON,J: Qefuoden:
N t4,M t8,76'
J <)8,M 68,29~.v-

Die witBngoLosungredoziert auch nach laageremKochen

atkaUschesQuecksitberoMoridnicht, wohl aber beim Kochen

mit diesemzasammen. Mit verdUaotemNatron oderAmmoniak

gibt sic eine ziemMchlange anbaltende GrUof&rbung,mit Bisen.

chlorid eine br&unoF&rbung.
Die Acetylverbindung entsteht, wenn man 1 g des

Amidoximsin 2 eemAcetanbydrid unter ganz gelindem Br-

wNrmenMst und die Msang Ober Kali im Vakuum ver.

duneten !&Bt. Es resultriert ein in Waaser und Alkohol leioht,
in kaltem Benzol schweriSsMeherKôrper, der Nachdem Um-

itrMtaHiBierenans hei6emBenzol bei 103"–10&" sohmHzt.

0,1140g SubstaMgabenn,9ccm N bet 19 undMamm.
BereobnetfürC<H,0,N,J: Qefunden:

N n,M 12,10%.

Trichtoraoetimidomethylathor, CCI,.C(:NH)(OCH~.
15 g Trichloracetonitrit werden mit 40 comMethylalkohol

6 Stunden lang am RûckHnBkahterauf detn Wasserbade znm

Siedon erhitzt. Danach ist der stechende Geruch des Nitrils
versohwundenund hat demterpettartigondes ImidoatheraPlatz

gemacht. Nach dem Abdestillierendes AlkoholsMnterNeibt

ein farbloses Ô!, das beim Rektifizieren zum graBtenToil bei
t48"–149~ abergeht.

0,l9Mg SntMtfmzgaben0,0967g CO, nnd0,0808H,0.
0,H26gSabetanz gaben7,4camN bat 18*und M8mm.
0,1867g Substanzgaben0.8M4g AgCI.

Berechnet fBf 0,H,ONCi,: Gefandon:
C 20,<0 19,96%
H 2,27 2,64
N 'M '6&
CI 60,86 60,05,
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Trichtopacetphenytamtdin,CC<C(:NH).(NH.C,H,).

Triobbracetimidomethyl&therwird mit dergleichenMenge
Anilin6–10 Minuten lang auf dem Wasserbade erhitzt. Zur

Lôsung des aberschUssigenAnilinewird mit viol Waseer ver-

sotzt, wobei das Amidin zuerst C!ig, bald kn8ta!Ma!echer-

starrend sich abscheidet. Ea MstsiohMcht inÂther, AIkohot

und Chloroform,schwer in Ligroinund ist unMaUchm Wasser.

Mit verdONatemNatron entwickeltes beimBrw&nnenGeruch

nach Pbenylkarbylamin. Beim UmknetaUMiorenMe Ligroin
reaaltieren pmcbtvoU g]&nzende,weiBeNadeJa vomScbmetz-

punkt t01".

0,0969gSubatanzgaben9,8cemN beit9' undTfOmm.

0,t40<g Subetmzg<tben0,SM8g AgCt.
'1 M._ 1"1. ~I "J!II~-

Berechnet Ctr 0,H,N,Ct,: Qefhnden!

N n,80 n,<9°.
Ct 44,86 «.M,

Die alkoholischeLosung des Amidinsgibt mit Eisenohtorid

eine gelbe F&rbung. Durch Erhitzenmit Waaser im Rohr bei

t00" wird es nicht ver&ndert.

Das Hydrochlorid, CC!j,.C(:NH).NH.O.H..HCt, ent-

steht beim Einleiten von trockenem ChtorwaaserBtoffin die

&thenscheLôsung dos Amidins ais weiBea,MetaJMnischesPro.

dukt, dae bei 171" zn ))int6tnand sieh zu br&unen beginnt
und bei 183° v8Miggeschmobeniet.

0,t016gSubatMz gaben0,2t21g AgCt.
Berechnetfur C.H,N,Ct,.HC!: Qefxnden:

C< 6!,88 Ct,96'

Nitroacetonitril.

Daratellung der Methazone&ure.

(MitbearbeitetvonCt.KtMhhoif.)

Zu einer auf 4&60" Mw&rmtenLôsung Ton 20 g Atz-

natron in 40 ccm Waascr MBt man 20 g Nitromethan') im

') BieheSteinkopf, Be)'l,<MT(tM8), a.Stetnkopfu.Kireh-
hoff, das.4Z, 8488(t909).
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Laufe vonetwa 15 Minutenzutropfen und sorgt durch Ettbtung
mit EiswMserdafür, daB die L8sueg dia Temporatur von50 <*

nicht Nbersteigt. Nur gegen SchiuB erhSbt man die Tempe'
ratar fur einige Minuten auf 65"Nach Zugabe des Nitro-

metbansIMt man zur VervoMstandiguogder Reaktion so lange

stehen, bis die Lôsung aich von selbat abzuk&hlen beginnt,
hQbItdann in einer KattemisohaDgaufetwa t0" ab (esschadet

nicht, wennsicb dabei Natriummethazonatabscheidet) undneu-
tralisiert nan mit 46 cemSatzaNurevomspez.Gewioht l,n0, in-

dem man die Temperatur durcb weitere KQhtang mit Kâlte-

mischang stets unter 10" hait. Die abgoschiedeae Methazou-

aaure wird stark abgesaugt und auf Ton im Exaiitkator

getrockoet; aie beateht aus fast rein-weiBenKriatanoadekhen.
Auabeute 13–16 g. Von kleinen MengenmitgerisaeMnKoch-
sa!zM kann man aie leicht durch Maen in wenig Âther, ov.

Trocknen mit Cblorcalcium, Filtrieren und Eindnnstea be-

freien.

Nitroacetonitril, NOj,.OH,.CN.

(Mitbearbeitetvon L. Bohrmana.)

Attere Voraohrift: 15 g MethtMMN8&Qr8werdeNmetw&

100 ccmwasserfreiem Âther geISst, und daza, indemdie&the-

riaehe LSsong durch Wasser gekuMt wird, 17,5 g TMonyt-
cbtorid gegeben. Der mit dem ReaktioNskolben verbuadene

R&cMaBkuMerwird mit einem Chlorcalciumrohr&bgMcMos8ea.
Tritt nicht von selbst Reaktion ein, ao wird daa WasMrbad

langsam aDgeheizt. Bald beginnt eine lebb&fto Entwicklung
von SchwoMdioxydund Chtorwao9ersto& In dem MaBe,wie
dieae abnimmt,erwârmt man at&rker, bia man schlielSliohdie

Temperatur des Wasserbadea so lange auf 86" h&tt, bis die

GasentwieklungaatgehSrt hat. Man fttgt nach dem Erkalten

noch etwas trookenenÂther zu und filtriert von einer geringen

Trabung ab. Die ÂthertëBung wird mit Wasser darchge.

schOttett,mit CMorcaiciam getrocknet und in der Ka!te mit

TierkohleentBb'bt. In dieae ItOsuNgwird unter Eahtaog so

lange trockenes Ammoniak eingoleitet, bis kein Niedereoblag
mehr aaafaUt. Man erhâlt ein gelb geRh'btes Prodakt, das

noch durch etwaa ChlorammoniumvernnreiBigt ist. Durch

L88en in verdUnnter Schwefehaare, Aosziehen mit Âther,
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Trocknen derÂthertCsuog, Ent~rben mit Tierkohleund Aua.
f!Htenmit Ammouiakwird ee einer ersten und durch Omkri-
stallisierenans einem Gemisch von Alkobol und Benzol einer
zweitenReinigungunterworfen. Es resultieren ungemeinleichte,
feineKristalle von gelMich-weiBe!'FMbe, die aich bei Mherer
TemperatardttnM ~rbonund sich bGietwal30"–186" anter
GasentwtcMaogzersetzen.

Die AnalysenstimmM auf die von der Theorie Mr dae
AmmoniumBatz desNitroacetonitrUo geforderten Werte.

0,t506gS)t)MtM)zgaben0,1284g CO,und0.0684g HO.
0,l8t8 g SebttMM gaben 42 ccm N bei tf und Ma mm.

Bereehnet fOr 0,H,0,N,: Oefunden:
C 23,80 28~7~
H 4,85 6,t8,.
N 40,f8 40,89,,

Ft~~ )~)t~«.~ tnt t0~ ~I– t~t.t t!t-t:-t..Der KCrnerist in Wasser spielend leicht Iôslicb; in ver.
dfmntem Alkali Mst er sich unter Ammoniakentwicklung.
Eisenchlorid erzeugt in der wSBrtgenLOsaoge!ne rotbfaone
Farbang, Kalomeleinen schwarzonNieder8ob!ag. Silbernitrat

gibt einen br&unMchen,recht explosivenNiederacMagdes Silber.
aabea. BeimBohandeln der LSsnng des Ammonaatzesmit
Natriumnitrit und YerdannterSchwefets&ureund DMbhengem
ZttOtgonvonAlkali tritt blutrote Fàrbung ein.

Zur DaKteUaogdes freien KCrperswird die konzentrierte,
w&BrigeLOsnagdes Ammoniumaakes mit etwas weniger a!s
der theoretisch erforderlichen Menge nicht zu Yerdûnnter
Schwef3!s&aMversetzt, mehrmals MegeMbort, der Âther mit
OMorcttIchtmgetrocknet und im Schwimmexsikkator einge-
dunstet Es MnterMeibtein getbHches,ieicht bewegHches01
von ganz schwachem,eigentOmtichemGerach. Analyse and

Molekulargewichtsbestimmungetimmen auf die Formel des
Nitroacetonitrils.

0,~626g Habat~nzgaben0,tS96gCO, und0,OM5gH,0.
0,tT48gSabetanz gaben49,1cemN bei2t' und760mm.

Bereehaetfar C,H,0,N,: Oefaadea:
C 27,9t 27,~8
H 2,83 g.M,,
X 32,56 82,88ar~wv v~~av

MotetmhtgewiehtsbeBtimmuogin Benzolnach der Qefriefpanttte-
methode. A=M.
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0,tM9g SobatMMomiedrigtenden Sehtnetzpanktvon 84,909g
BenMtan)U,99.

BorechnetfurC,H,0,N,: Goftoxten:
M M M.

Der Kôrper ist aohwererah Wasser, soin spez. Gowioht
ist = 1,36 boi 18"; er ist in Waseer siemlich leicht 15dioh.
Leicbt I8st er sich in orgatnschenSoiveMten,wie Âther, Alko-
hol, Methytatkohotund Benzol. Seine w&BngeL8sung gibt mit
EiaenoMondkoine,seine alkoholischeL8scng aine rote Farbung.
BeimErhitzen braust das Ôt p!8tz!ioh unter Zersetzung auf
ohne jedocb zu exptodieren.

Die Reinigungdes Oles kann nicht durch DeatiUation im
luftverdünntenR&umeetMget), da das unreineNitril sich nur
zum Meinen Teile unzersetzt destittieMn Mt. Schnetter
kotomtman dagogen durcb Dest!ation mit Wasserdampf im
taftYerdaoBtonRaume zurn Ziole, doch ist die Ausbeute dabei
nicht besser.

Neuere Vorschrift: 15 g MetbazoMaure werden in
75–80 ccm trockenem Âther geïSst und im Kolben mit auf-

geaetztem RUckSaBkOhIerund OMoro&Mtmu'obrzmn Sieden
erhitzt. Zn der siedendenLôsungwerden ohnoweitere Warme-
zufuhr 17,&g (= 1 MoteM) TbioBylchIoridzagegebon, indem
man die Geaohwindigkettder Zugabe derart regelt, daB die

Lësang immer im Sieden bleibt. Man IMt dann stehen, bis
keine SO.. undHCt'EatwicMoBgmehr ZNbemerken iat (etwa

Stunde lang), filtriert von eiaer Spar fester Substanz und
vertroibt den Âtber und damit einen groBenTeil der geMatea
aohweSigenSaure aad Saizaanre, indem man einen trockenen
Luftstrom durch die Msnog leitet. Nach Veraetzea mit etwa

60 ccmfnachen Âthers wird mit etwa 80 ccmWasser duroh-

geschattett, im Soheidetîichter getrennt, der Âther mit CMor-

calcium getrocknet, mit Tierkohle gereinigt and naoh dem Fit-
trieren wider dnrch oinen trocknen Luftatrom verjagt. Man

erhMt so Nitroacetonitril in einem sotchen Grade der Rein-

heit, da8 man es ZMden meieten cbemischen Umsetzungen
dirokt verwendenkann.
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Cyanttitroformaldehydphenythydr&zon'),
CN.C(NOj,):NNHC,H,.

Zu einer konzentrierten, w~BrigenLSsung von Nitroaceto'
ttitri~mmoniak wird so lange von einer durch Diazotieronvon
Anilin in satpeterafmrerLosang hergestellten Benzoldiazonium-

nitratMsuBggegeben,tt!9Noche!afeaterK8rper&us!&Ut.Dieser

Kôrper wird ab6ttriert und aus Alkohol umkristallisiert, wo.
raus er in gt&nzondon,rotbraunen Knst&tten anacMoBt,diebei
108" sich zo zersetzen beginnen.

0,~690 g SabttaoB gaben 89,1 cem N bei t9,t" und ':5f mm.

Der Kôrper tost siob sobwer in Wasser und sehr sohwer

in Ligroin; lôslicher ist er in kaltem und sehr leicht t3s!ich

in heiBem Alkohol, Methylalkohol, Âther und Benzol. Seine

w&Brige Lôsung fitfbt WoUe intensiv gelb an. In verdtinoten

Alkalien Mst er sioh ziemliob leicht, in konzentrierter Kali-

tttoge in der K&!te aehr schwer, in der Hitze îeichter mit roter

bis rotbrauner Farbe; mit verdünnten SSuren fM!t er wieder

ans. Konzentrierte Sohwefeia&uro tSat ibn mit rotbrauner

FM-be.~

') Vergl. V. Meyer a. Ambaht, Ber. 8, ~6t, t0'!3 (t8'!6). Mwie

v. Peohmann, Ber. 36, 8t97 (t89S) und Bambergor, Ber. 81s 2626

(1898).

') ïoh rnSchte hier erwtthnen, daB auch Nitroaootamid [vgl.
W. Stoinkopf, Ber. S?, 4626 (t904)] in Form eainea AmmontummtiMM
in mOgHchet wenig WaMOf ~etSat, mit BeBte)di<tMn!ameut&tt6enagein

Hydrason ab leuobtend getbcn Karpw liefert, der aue EMigestmr in

omngegetbenNMetchea MataUMert, die bel !6()''8ioh )mtetG<Ment<tick-

hag ZMzersetzen beg!nnen. Der Kôrper let wenig tOsMehin Wasaer und

Âthe)-, fMt ant6e!teh in Ligroin, Matich in Atkohe!, Benzol und Chloro-

form, besonders Mcht in dor WSrme. în hoMenttiettem Ammonlak KM
er atch mit Mtgetbet Farbe. Wollo wird gelb angefarbt.

0,0658 g SubttMa gaben t<,8 ccm N bat t8' ond 765mm.

Bereohnet ?<- C,H,0,Nt: Gefanden:

N 29~8 26,14

Der Kôrper bat demnach die Fertnet NH,.CO.C.(NO,):N.NHU,Ht
und let anNMprecben ab Nitrog<yoxytft&tt)feftmtdphenythydrMOt).

V~t~ou~ ouvaxM~ ~ttvu i~)7)~ <J~U< UCi t~U UttU <0t ma

Bereehnet fftr C,H,0,N~: Oefundet):

N 29,48 8C,S7

ilnw iZtiwnow Itiat airth cnhmnw in 'l;iraa°ar· IL,~i eah~.
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Nitro&thecylamidoxim, CH,(NO,).C(NH~)(:NOH).
2 g Nitroacetonitrilammoniak, in mOgHchatwenig Waseer

get8at, werden mit einer konzentrierten,waBrigenMsung von

1,85g HydroxylamincMorhydratzusammengebraeht. Die klare

LSsaag scheidet im Laufe oinesTagesachmutxig.getbeKristalle

ans, die nach dem UmkristaUisieronaua heiBemWasser eine

gelbliche, boi t08" aich pMtziich unter heftiger Gasentwiek.

lung zeNetzeade Substanz darsteUen. Der K8rper t9t selbst
in heiBemAlkohol und Methylalkoholwenig MsUch,in Âther,
Benzol, Ligroin, Aceton und Chloroformao gut wie unMsMch.

EisenoMoridgibt mit der w&MgenL&sang des K&rpere
eine viotett-achwarze Farbung. Auch nach einigem Kochen
mit WftMer tritt keine Reduktionvona!ka!i8chemQuecksilber-
chlorid ein, wohl aber beim Erw&nnenmit Alkali.

0,U6eg SobstMzgaben86,4comN M t9' und758mm.
Bereobaotf()rC,H,0,N,: Gefunden:

N 8!M 85,t2

Dichtornitt-o&cetoNitrit,CC~(NO,).ON.
In eine konzentrierte, w&BrigeLSaung von Ammonium.

MinitfOMetonitnt wird unter Ktihtang mit Eiswasser so lange
CMor geteitet, bis es nicht mehr absorbiert wird. Man er.
kennt dies daran, daB das Wasaer die grane Farbe des Ohlors
anaimmt. Das achwere Ôt, daa dabei ausfaUt, wird m Âther

aufgenommen,die rôtliche, &theh9cheLôsung mit Ohtorcatcium

getrocknet und mit Tierkoble in derEMte entfârbt. Nach dem
Abdestillierendes Âthera wirdder Rtickatandim laftterdûnntea
Raume fraktioniert. Daboi darf nicht zu weit abdestiliiert

werden, weil gegen ScMuB durch die Anhaamngen der Ver.

unreinigMgen wie beim Nitroacetonitril zaweiten p!8tztiohe
Zersetzung unter starker GasentwicUangeintritt. Siedepnnkt
des reinen Dicbloraitroacetonitrila =39" (21 mm). FarbloseB,
schweres Ô!, das die Augen stark zu Tranen reizt Beim Er.
hitzen nnter Atmospharendrock zersetzt es sich.

0,t4T!g Substanzgaben0,Tm g AgCt.
Berechnetfür C,0,N,Ct,: Qetunden:

Ct 46.81 46,51

Dibromnitroacetonitril, CBr,(NO,).CN.
Die waBrige Losang von Nitroacetonitrilammoniak(2 g

Substanz auf 60 ccm Wasser) wird so lange bei gewôbnlicher



SteiBkopfiDpriva.tedesAeetonitnIsnndAcetanuds. 209

.o a_

Journal t prakt. Oxmh [2] M. 6t. 14

'l'emperatur mit Brom veraetzt, bis dieses nicht mehr absor-
biert wit'd. Dabei scheidet sich ein dieAugen za Tranen rei.

zendes, schweres 01 aus. Ea wird ausgeRthert,der Ather mit
Chtorcatciamgetrocknet, mit Tierkohle in der Katte entfarbt,
im Vakuum abgedunatet und der RUckstand im htftvordttnnten
Raume fektiNziort..Nach oiner geringen Menge Vortauf gebt
die B~upttneDgebei 51'–58" (12 mm) liber. Scbwacb gelbes,
unangenehmriechendesÔi, das bei etwa 80' za einer kristal-
linen Masse erstM'rt.

0,8&82gSubstMz gaben0,8881g AgBr.
BeMehnetMr U,0,N,B)- Gefundeo:

Br 6&,67 66,48

Die aikoboMscheLôsung des Oies gibt mit Eisencblorid
keine F&rbung.

Cyanmethytnitrots&ure, ON.C(:NOH).NO,.
Zu einer Lûsung von 2 g Ammoniumacinitroacetonitrilin

10ccm Wasser wird eine konzentrierte, w&8ngeLSaung von
t,4 g Natriumnitrit gegeben. Diese LSsung wird unter aebr

guter EiskQbhtDglangeam mit der berechneten Menge ver-
dannter Schwefels&ureversetzt, wodaroh die zuerst rote F&r-

bung in heUgclbumschtBgt. Nachdem man Stundo
lang unter Kabtung stebea geiasBen bat, wird mehrfach aua.
geRthert, der Âther mit CMorcatcium getrocknet und im
Schwimmexsikkatoroingodunstet. Es bildet sich ein zahes 01,
das nach i&ogeremStehen zu schSnen KristaUdrusoneratarrt.
Ausbeute 1,2g.

Der Kôrper, der hygroskopisch iat, lost sich sehr leicht
in Wasser, Alkoholund Âther, ziemliohleicht in Benzol, kaum
in Chloroform und gar nicht in Ligroin. Er beginnt schon
nach kurzerZeit, sich unter Verschmieren za zersetzen; dabei
tritt ein stechender, brenzlicher Geruch auf. Jn Alkalien Mst
cr sich mit roter Farbe; die Farbuag ist besondersschoa beim
Versetzen eineralkoholisehenLôsung mit konzentriertem, wâB-

rigem Ammoniak.
Durch Einleitenvon trooknem Ammoniak in die atheriaohe

LSsung der SSure erbatt man ein rotes Ammoniumsalz,
das unter standiger, wenn auch îaogsamer Ammoniakentwick-
lung Zersetzung erleidet. Mit Silbornitr&Uosunggibt die w&B-
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rige L3sung des AmmoMatzes ein karminrotes, unter dem

AtikroskopdeutliohMataUineBSiibersatz, das in der Flamme
schwach verpaSt.

Nitroacetamid aua NitroaoetonitriL

5 g Mtroaoetonitril und 2,8 g absoluter Methylatkohot
werdenin 10ocm trocknemÂther geMst. Dieae Lësung wird
unter guter KahtMBgmit einer Eis.Eochsaiz.K&tteouschaogim
Laufe von etwa 15 Minaten mit trocknemChtorwasaerstoSge-
s&ttigtand dann in der KMtemiachangstehengeJaasoN. Schoo
nach kurzer Zeit beginnt ein fester Kôrper aioh abzuscheiden,
und am n&chatenMorgen ist daa gauze Qef&Bmit einem Brei
von Kristallen durchaetzt. Nach dem Filtrieren worden diese
zur EntfernunganhaftendenOhlorwasserstoft'sins Vakuum aber
Kali gestellt Daa Filtrat wird eingedunatot und der ent-
stehende R&okstandmit den abtlltrierten Kristallen vereinigt.
Das Ganze wird aus BenzolumMstauisiort. Anabeute -=2,6g
(41" der Theorie.)

0,0896SuiMtaae gabenSt.OOecmN bei t8,6' und f58 mm.
BereehtMtfOrC,H~O,N,: Gefunden:

N 26,98 26,96%.

Das ao erhattene Nitroacetamid schmitztohne Zersetzung
bei 106<10' es zersetzt aich bei 116". (Bbonao verhielt

aich ein gut gereinigtea Nitroacetamid, das aus Ammonium-

acinitroossigestorhergesteUt war.) Wird daa Amid in wenig
Alkoholgelôstund mit etwaskonzentriertom,waBngem Ammo-
niak versetzt,soentateht einAmmoniumsalz vomZersetzungs-
punkt 151"–162 Dies gibt in waBngerLoaung mit Eisen-
chlorid eino intensiveRotf&rbung,mit Kapfersutfat ein grttnes,
mit Bleiacetat ein gotbes, mit Sitbernitrat ein weiBea, ver-

punendes Salz; Merkuronitrat erzeugt oine achwarze FaUtUtg.
Brom wird tabhaft entfârbt unter Ausschoidang eines weiBen

Kërpers, der aich ah Dibromnitroacetamiderweist, sowûH
durch den beimKochen mit Wasser auftretenden, steohenden

Gteruob,ats auch durch den Schme!zpunkt,der zu H6"–116°

gofundenwurde. Alle dièse Reaktionea beweisen, daB der

Kôrper mit Nitroacetamididentisch iat.
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mtMetHMr
t4*

Einwirkung primitrer aromatischer Amine auf

NitroacetonitriL

(Mitbearbettetvon Q. KtrchboS.)

Nitroaootonitrit and Anilin.

Von einer nicht zu vordunnten, ~theriechenAniUomsaBg
wird so lange vorsicbtigund unter guter K<tb!nogmit Eis zu

einer MberischeNNitroacetomtnUosung gesetzt, ah noch ein

fester Kôrper sich ansacheidet. Das ProdaM sieht fast rein

weiS ans, voranageBetzt,daB die AuagangamatenaUenrein

waren and die Darstellung mit der nBtigenVorsiohtgeschah.
Naoh dem Filtrieren wird der Kërper mit Âtber gewaschen
und sofort auf Ton gepreBt. Schmetzpunkt =80".

Der Kôrper kann unter teitweiser Zersetzung ans Benzol

umkristallisiert werden. Dabei kommen gelbgef&rbte,in zen-

trischer Strablung aogeordneto KriataUbandetherana. Er ist

m Wasser, Âthyt- und Methylalkohol sehr leioht lôslich,

wenigerleicht in Benzolund Cbloroformnnd schwerin Ather

und Ligroin.

0,t089g Sttbatxnzgaben0,818tg CO,und0,0640gH,0.
0,ti28 g Subetanz gaben 22,2 cem N boi 1S,6*' und '!6t mm.

Berechnet far C,H,0,N,: Ctefunden:

C M.6S 68,86
H 5,08 6,6t,,
N 28,46 M,t&

Mit Eisenohloridgibt die w&SrigeLSsuog des Produktes

Braunfarbung. Erhitzen mit Waaser, Sâuren oder Basen be-

wirkt Spaltung in Nitril und Ânilin. Wird in die a.thensche

Lbeang des K~rpers Ammoniakgas geleitet, so fâllt Nitro.

acetonitrilammoniakaus, w&hrendAnilin in Msnngbleibt; beim

Einteiten von Ch!orwas8ersto%asentsteht eine Fatlang von

AnitiBcNorhydrat~und Nitroacetonitril bleibt in LSsung.
Das Amidin !aBt aich im Vakuum bei etwa 60" Badtempe-
ratur mit Vorsicbt in Form hellgelber Kristalle subMmiereB.

Nitroacetonitril und o-Toluidin.

Bine koBzentncrte, athensche LSaaBgvon o-Toluidinwird

nach und nach unter Eishtiblung mit einem MoloMI Nitro.
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acetonitril vorsetzt. Die faat ganz erstarrto Masse wird nach
einigem Stehen auf Ton gepraBt und hier mit wenig Âther
ausgewasehen. Durchmehrmatiges UmbistaHisiereaaus Benzol
und Ligroin wird der Kôrper gereinigt. Um iha ganz farblos
zu bekommen,muB man seine atheneche Lôsung in der KMte
mit Tierkohle entf&rbenund dann im Schwimmexsikkatorein*
dansten. Schmetpunkt==77"–78~~Mt~oUt MVMtUCt~UU~ -~= < t ––<0 t

0,0969 g Substanz gaben 0,1988CO, and 0,0582gH,0.
Berechnet fOr 0,HttO,N,: Sefanden:

C 65,9& 66,19
H b,70 &,99,

Der K&rperist !eicht I<tsHchin Wasser, Methyl. und Âthyt.
alkohol, ziemlich t8s)ich in Âther undBenzol and Bohrschwer
in Ligroin.

NitroMetomitril und m-Xylidia.

Frisch destilliertes m-Xylidinwird in abso!at-&thenscher
LSsang mit der Bqoimokkutaren MengeNitroacetonitril unter
guter KQMungversetzt. Das Produkt wird ebenso gereinigt,
wie das Toluidinderivat. Sohmetzpunkt==86"–86,&

0,t«t8g Substanzgabea0,8418g CO,undO.OSStg H,0.
D_L_ en_ n w w .`.

o e- b .y n u.m -1-

Berechnet fth-C,H,,0,N,: Qef~ndea:
C 67,96 57,72%
H 6,9 6,<6,
.1

Der Kôrper ist in Waaser, Methyl- und Âthy!a!koholsebr
leicht, in Benzol ziemlich,in Âther schwarund in Uigro!nsehr
9chwort8s!ich.

Produkt aus Dibromnitroacetonitril und Anilin.

ÂquitaotekalareMengen Dibromaitro&eet&mtrilund Anilin
werden in ziemlichverdQnnter,absolut&therischerL8suog nach
und nach unter KaMung mit EiBwaaaerzaBammengegebe)).Es
scheidet sich ein remMiBer K&rperaus, der nach etwa stUn*
digem Stehen abôttriert und mehrfach mit trockeNem Ather
au~ewaachen wird. Br !&6teich nnter groBeaVerJusteo aus
Benzol umknstaUisioreB. Schmetzpnnkt aowoHdes rohen wie
des MataUisierten Ei)rpers==9t'92".

Der KSrper ist io Wasser und Alkohol leicht, in Âther
and kaltem Benzol wenig toslich. Die waBngeL8snngscheidet
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mit verd~nntem Natron oin Ôt ab, das mit CMorMk intensiv

die Kyanotreaktion auf Anilin gibt.

0.138tg Bubstauzgabent9,6<!emN bei 21 undtMinm.
0,t07Tg Subatanzgaben0,0178g AgRt-.

Nitroeasigaiture.

Nitroessigsaufes Kali, CH(:NOOE).COOK.

I. Aus Fctminursâure.

5 g fulminursaures Ammonium werden mit 46 com Kali-

lauge 1: t am RttehBttBk&htor Stunde lang zum Sieden er-

hitzt. Unter starker Ammoniakentwicklungtritt Lôsung ein.
Beim Erkalten scheidet sich dae Katiumsatx der Nitroessig.
s&are in sch8nen Nadeln aua; es wird nach demFiltrieren mit

Alkohol und Âther gewasobon. Aus starkem Kali, evontuaM
unter Zugabe von Alkohol,kann es umkristaUMertwerden. Es

l8st sich leicht jn Wasser und ist unlôslich in Metbyl-und

Âtbytatkoho!.

0,18<<;g Substanz~bea 8,8eemN bet2l* und'f6tmm.
0,08) g Substanzgaben0,0772K,80,.

BetfMbnet far C,H,0,N,8r: Qefandon:

N ttt,38 ia,39'
Br M.6i) 30,64,

Berechnet f)tr C,HO,NK,: Qeftmdett:

N '?8 T,'r8~
K 49,09 42,68

rot., .( M.
Die wSBrigeLSsung des Salzes gibt mit Eisenchlorideine

intensive RotfSrbung. Mit Bleiacetat entsteht ein woiBes,mit

Sublimat ein gelblichesund mit Silbernitrat ebenfaHaein golb--
Uches Salz. Sie alle verpnffen in der Flamme, am st&rksteo

das Silbersab.

Verddnnte SchwefeMure macht a-na der LOsaNgdes

Kaliumsalzes unter KohlendioxydentwicklungNitromethan

frei. EitM konzentrierte, w&BrigeLCsnng wnrde in oinem

Fraktionierkolben mit der berechnetenMenge m&Bigverdanntor

Schwofeis&areversetzt und erMtzi.. Das mit den Waeser-

d&mpfenûbergehende, zu Boden Binkende01 wurdeim Scheido-

tricbter vomWasaer getrennt, mit CMoroatciumgetrooknetund

rektiBziart. Siedepunkt 99,5".
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II. Aus Nitroacetonitril.

6 g Ammomamaciaitroacetonitnt werden mit 45 comKati
t:t 1 StundelanggekochtUaterAmntoNmkentwicHnngtntt
Lôsung ein; nach etwa 10 Minuten bilden sich in derF~astg-
keit eine Menge weiBerKrist&Ue,die sich bei weiteremEr-
bitzen zum gr&BtenTeite wieder t3aen. Nach dem Erkalten
wird das e!tt~tandeh6nitroes&igsaufeKalium wiebei 1 gereinigt.
Roh&aabeate 8,8 g.

0,t0!9g SubetMzgaben0,0866g K,80,.

v,aaao g
a7uua4aua

gowu au,a uVL! a~ uoi Fv- uuu wV law.

Bereohnet f(tf
CH,0,N:

Getundea:

N 29,96 ZS.M

U,tUiWg OUUBtttXBgttuett Vj~XCOg t~OV~.

BeMcbnet fftr C,HO,NK,: Oefanden:

K 48,09 48,62

Berechnet far OH,0,N: Gafonden:

tt M,9B 29,68

Bereehaet far C,HO,NK,: Qefanden:

K 48,09 42,98<

A na ~Idnlha.rn»aünra

·

Berechnet Mr 0,HO,NK,: Setanden:

K 48,09 42,75

IV. Ans Mothazonaaure.

2 g Methazonsaurewurden, wieoben, mit 16 comKati be*

handelt. Es bildete sich eine hoUgeIbeLOsung,deren Farbe
aich beim Kochen nicht &ndorte. Rohaasbeute an nitroeasig-
sacrem Kalinm 1,4g.

0,lt0t g Subetanzgaben0,tM8g K~SO,.

U. sowa s~ya ~p.

V. Aus Nitromethan.

50 g Nitro!ttath&hwerden im L&ufeiroh et<~ 20 Mindteh

in 260 ccm Eat!!aage 1:1 in der Weise trbpfMige!&Mea,daB

III. Aus Nitroacetamid.

2 g Ammoniumacinitroacetamidwurden, wie oben, mit
15 cem Kali behamdett. Ba traten dieaelben Brecheinungen1
wie bei Versnch 11 aaf. Rohausttetito 2,4 g.

0,1364g Sabetanegaben0,tZ98g K,80~.

~-J-~ --J-~,v-
Durch DeatiUierenmit vord&onter SohwefeIsSarewurde

Nitromethan vom Siedepunkt 100"–100,8" erhfjton.

0,1012g 8)tba<M)Bgabea20,t6cemN beiM*und766mm.

0,1818g SubatMMgaben26,tccmN bat 20' und760mm.
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die Temperatur steta zwhoben46" und60" betragt. Nur gegen
ScMnB taBt man aie für einige Minuten auf 66" steigen. 80.

bald man am freiwilligen Sinken der Temperatur die Beendi-

gung der Reaktion erkennt, erhitzt man ~r zébuMinuten zum

Sieden. Beim AbkObtenkristalliaiert nitfoesaigeaures Ka.

lium aus, das wie obea gereMgt wird.

0,t643g SubetM)!!gabea 0,i66tg K,80t.
j.

Berechnet Mr 0,HO~K,: Ûefhnden:

K 4B.09 42,4S'

Nitfoeaeigsaure, NOjj.CHz.COOJa.

NitroeamgsaarosKalium wird ia m8gtioh9t fein verteiltem

Zuatand in trooknem Âther saspendiert. In dia Suspension
loitet man trocknen Chkrwasserstoa' eventuell unter K<tMang
bia zur S&ttigong, filtriert und entfernt im Fittrat den Âther

durch AbdesttUiereoim Vakuum,wobei die Nitroessiga&tu'ein

MatysenreinemZuBtaadhiBterNetbt. DerFiIterraokstandwird

in gleicher Weisemit Ohlorwaeseratoffso oft behaNdol~tdsder

Âther beimVerdunsten noohNitroesNgs&oregibt. Durch Um.

kristallisieren aus Ohloroform erhatt man die S&afe in Form

praehtvoller, langer NtMietn. a

AnatyaedeaBohproduktes:
0,1764 Subatmz gaben 0,t4Mg00, und 0,0491 g H,0.

0,tS9'!g Substanzgabon t6,6ecmN bei 18"und '!4tmm.

Berechnet fitr C,H,0~: Geftmden:

C 22,86 B2,6t%
H 2,86 2,92,,
N '8,80 tS,66,

AaatyMdeskri8tallisiertenPfodaktee:

0,172SSabattHU!gaben 19,1comN bei t' und '!66mm.

BerechnetMrO,H,O~N: Ctefunden;
K t8,30 t3,t8'

Die SNato tBst sioh sehr teicht in Alkohol, Âther und

Wasser, in letzterem unter langeambeginnender ZersetMBgt

wenigin kaltem, leicht in heiBemCMoroform, Benzol und

Toluol und ist mtCsIich in Petrol&therund SchweMkoMea8to&

SchmebpMht unter GaaenttdeHang bei 87"–89".

Bei langsamem Eintragen in starke KaUtange resuttieft

nitroesaigaaorea Kalium. Beim Erhitzen der w&Ëngoa
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LOsttaggeht mit den Wasserd&mpfenNitromethauvomSiede.

punkt 100<10t<'0bor.

0,1202g SubataMgabon28,7comN bet t6' und '!<7mm.

Berccbnet? CH,O,N: (Munden:
N 22,96 22,59

Nitroesaigs&ures Anilin ectstehi aua der &tberi8ohen

L&suNgder S&are mit Anilin a!8eitbergl&BzendeBI&ttchen,die

durch AbpreaseNaufTon und Auawasohenmit Âther gereinigt
werden. Der Kôrper wurde sofort an&iyaiett,da et aich nach

t&ngeremStehen zersetzte.

0,t6Z8gSubstaMgaben0,2696g 00, und0,069tg H,O.~~M~Q- ~t, -0 ––t"

BeMcboet ah- C,H,.0~ (Mandée:

C 49,49 48,t!

H 6,05 6,08,
w~ JI.tt Y W e_ W __1

LoichtMsMchta WaeeerundAlkohol,wenigin Benzol,eehrwenig
inÂtho'.

Nitroessigaaurea Phenylhydrazin wird analog in

farblosenKriataUM&ttchenorhalteN. Sohmekpunkt =58" unter

Zorsetzung.

0,0819g Subst&Mgaben0,t8<5g CO,und0,0866g H,0.
Bereehnet far 0,H,,0,N,:

v
Qefttnden:

C 4&,0'! 44~8%
H 6,t6 4,89,

Hydrox&moxals&areimidchtorid,
C=NOH

)\OH
C=NH
\Ct

(M:tbearbeitotvonBoris Jûrgena.)
I. Aus Nitroa.cetamid und Thtonylcbtorid.

4 fein gepuhertes NitFOMet&midammoniakwerden sehr

langsamin 12g Thionytchloridgegeben(nichtumgekehrt).Dièses

Gemisch wird in einem mit RttokauBkaMMund Chlorcalcium.

rohr versehenen Kotben im WMserbade nach und nach bis

auf 60"–60" erhitzt, bis zum Anfhôren der Qaaentwicktungr.

Das ReahtionsgemMchwird nacb Abdunsten des aberachOasigon

Thionylohlorids so oft Mage&thert,bis der Âther keinenfesten

KBrpor mehr aufnimmt, der Âther dann abgedunstet und der
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zuruokb!e:bende, gelblieh.weiBe Ruokstand aus Wasser am.
kristallisiert. Es resultieren Bch8ne,weiBeKristalle, die beim
Stehen ita VaknotnexBibhatorUberSchwefeteaarematt werdon,
indem aie ein MotekMUriataHwasserabgeben. Das im Vakuum

getrocknete Produkt Bchmilztbei !&7<158'

Das gleiche Produkt wird erhalten, wennman freiesNitro.
acatamid, zur Regelung der Reaktionin etwas Âther suspen-
diert, mit etwas mehr a!s einem Mokkai Thionylchloridbei
etwa 60" behandelt, bis keine CtMentmcktungmehr statthat.
Mau kann dann nach dem Abduntiten des Ubemchttssigen
ThtooyIcMonda den Rttckstaod direkt ans Wasser umkrista!H.
mereo.

11. Aus Methazona&ure und Thionyiohiorid.

1 g MetbMonsaure wird in etwa 10 ccm wasserMem
Âther getôst und hierzu unter Knhlung mit Wasser 1,3 g
Thionylehlorid gegeben. Das ReaktionBgemischbleibt in einem
verscbîossenen Gef&Seso lange bei gewôhnticher Temperatur
bei hellem Lichte (am besten in direktemSoMenHoht)stehen,
bis die nach und nach ausfallenden, an den Wandungendes
SefaBes haftenden, drusonf8rmigen,braunlichenKristalle sich
nicht mehr vetmahren, was je nach der Jahreszeit einigeTage
bis 3 Wochen lang dauert. Man gie8t den Âther ab und ver.
dunstet ihn im Schwimmexsikkator,wodurch man noch eine
weitere Menge des Kôrpers erhalt, und kristallisiert das Ganze
aas heiBem Wasser um. Schmeizpunkt167"–168".

III. Aus Nitroacetamid und Ohlorwassarstoff.

1 g Nitroacetamid wird in etwa 250g trockeaem Âther

suependiert; dabei t8at aich der grBBteTeii des Nitroacetamids
auf. In den Âther wird unter Kühlung mit Eiewasser bis
zurS&tttgung trockner Qhlorwasserstoffgeieitet und das Ganze
2–8 Tage lang aich selbst &berlassen. DaB Reaktion einge.
treten ist, erkennt man schon daran, daB auch das zuerst un-
getoate Amid sich nach wenigenStundengetOsthat. Nachdem
Eindunsten dos Âthers braucbt dor Rnckstand nur aus Wasser
umknstattisiert zu werden. Schme!zpunkt= 162".
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IV. Ans Nitroacetonitril und Ohtorwaaserstoff.

Die Daretellung geBohiehtganz analog der ans Nitroacet-

amid durch Einleiteu von CMorwaasoratoTia eine âthensche

Lôsungvon Nitroacetonitril.
Wahread die Ausbeute bei der eraten Darateilungamethode

Mh!'goring ist, ist sie bei den drei abrigen recht gut.

0,lMag SabataMgaben0,)S82g 00, und0,0~9g H,0.
0,1389g Subatansgaben0,09f0g 00, und0,03S8g H,O.
0,B2'!0g Sabstan):gabea46,4ccmN bei2tund M6mm.

0,1161g SabstMZgaben0,tS<8g AgCt.
a ,11' h v W n_~n_

Berechnet für 0,H,0,N,Ch Qefnnden:

C te.60 19,8T t9,06'

H 2,4& 2,80 8,W,,

N ZS,87 32,60

Ct 38,94 28,69 ·

Der K&rper !8st eich leicht in Mothyt- und Âthytatkoho!,

weniger!eicht in Wasser und Aceton, achwer in Âther und

iat fast unt8s!ich in Benzol und Ligroin. Seine w&6nge

LOsttnggibt mit EiBencMoridoine schBno, tiefrote F&rbun~.
In Soda lOst er sich unter Kohtendioxydontwchitmg.

Wird zu seiner w&BrigenLôsung konzentrierte Eupfer*

acet&tlOsungund dann vor8ichtigTropfen atr Tropfen Ammo-

niak zugegeben, so {&tttdas Kupfersalz aïs noohiger Nioder-

schlag aoa.

Acetyl-hydroxantoxataaareimidchlorid,

,.OH
C=NO.COCH,

<!x=:NH

~01

0,5 g ImidcMohdwerdonin etwa 6 ccm Esaig~areanhydrid

gelôst und schneU bia zum beginnenden S~eden erhitzt; es

soheidetsich beim Erkalten ein weiBer Korper aus, der ab.

nUtiért, mit wenig Essiga&ureanhydndgewaschen,auf Ton ge

tMchMttind mehrfachausTohol amb'istaiUsiettwM. Schmelz.

p)tnkt==lSl". Ausbeute an rein6tN Produkt etwa 30~ dei-

Theorie.

0,1268Sabetanz eben 0,1844g CO,und 0,0869g H,0.
0,1206gSabetanz gaben18eemN beiZt" undM8mm.
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Der Kôrper ist sehr leicht MsUchin Alkohol, leicht in

Wasser, CMoroform und Aceton, wenigtSstich in kaltem und
sehr leicht t8atichin heiBemToluol, kaum ISgtichin Âther und
antëslich in Ligroin. Seine waBngeL8sung gibt mit Eiaen-
chlorid keine F&rbung.

Bonzoyl-hydroxamoxtt!s&ureimidchtorid,
OH

(~NO.COC.H,

1C=t<H
~Ct

0,5 g ImidcMot'idwerdenmit 6 ccmBenzoylehloridschnell

bis zum beginnenden Sieden erhitzt; beim Erkalten &Ut ein
rein weiBer Kôrper &ua,der nach domTrocknen auf Ton und
Umkristallisieren aus Wasaer boi 169"schmilzt. Bei tângerem
Erw&rmen des Reaktionsgemischeawird die Auabeute wesent-
lich herabgeaetxt.

0,1089g Subetansgaben0,1819g 00, und0,0801g H,0.
Borecbnetfür C,H,0,X,Ch Oefanden;

C <T,e7 47,76'
H S,09 8,22,
Der Kôrper !Cst sich sehr leicht in Alkohol, Chloroform

und Aceton, wenig in kaltem, leiohtdagegenin heiBemWasser

und Benzol, Mhr schwer in Ather und gar nicht in Ligroin.
Die w&Bnge L8sung gibt mit Eisenchlorid keine F&rbang.

~tHydroxamox&Iphenytamidin,
OH

(~NOH

C=NH

~NHO,H,

Eino w&BrigeLNsaog von 1 g Imideblorid liefert bei kr&f.

tigem SchUttetn mit 0,8 g (Theorie= 0,7 g) Anilin nach kutzer

Zoit einen woi6ea, festen Kôrper, der naoh dam Fittrieren ans

Wasser omknatatHsiert wird. Dabei darf nioht zh lange or.

BereobuotfOrC~H,0,N,Ct! OeRmden:
C M,t8 28,M'
H 8,04 8,)6,, Il

N n,OS t6,9(!
Der Kôrper ist sehr leicht MsUchin Alkohol, leicht M
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Der Kôrper t8at aichschwer in kaltemundleioht in heiBem
Atkohol uud Wasaer; in Âther, Obloroformund Benzol ist
er auch in der Hitza schwer ISsUch. Die w&BngeMsuog gibt
mit Eisencbtorid eine schSno, blaue, die aU:obo!i8cbeLôsung
eine braune Fâtbung. Salpetrige SLate reagiert mit dem
Amidin unter Bildung eines getben Kërpers, der sieh in
Alkalien mit intensiv violetter Farbe I6st.

Platinchloriddoppelverbindung des ~Hydroxamoxal-
phenytamidinohtorhydr&<,8.

r ~H i
C~NOH

6~.NHj
.HCt .PtC~.

~-NHC.H,

0,2 g ImidcNorid und 0,42 g PtatincMoridwerden mit
1,8 cem Salzs&arevom spez. Gew. 1,1001)versetzt Es wird

einige Minuten lang erhitzt, bis die Lësung ganzklar goworden
ist. Beim Erkalten scheidon sich dann schOM,gelbeEristaMe

aus, die nach dem AbËHrieren mit sehr wenig Wasser ge-
waschenwerden.

0,1144g SubstMM!~aben0,OS08g Pt.
BeMchMt{(trC,,H~O,N,C)tPt: Gefunden:

(MoL-Qew. = 768)

Pt 25,89 26,~&

~.OxamiDhydroxamsa.nre,
OH

(~NOH.

_CO.NH,
') NurbctganzgenauerBefolgungderVM'seMftgetingtdie Dar-

stettungderPItmayerbindung.

15 8 ..».w.. ~,wu~» wus .u v..s sv asua~ wv mn.

BeMohnetMr C,H,0,N,: Gehndet):
C 58,68 BS.tt
H b,03 5,84
N 23,46 23,68

w&rmt werden, da eonst Zersetzang unter Entwicklung von

C<trby!amin eintritt. Schme!zp. = 185 Ausbeute an reinom

Prûdaht == 34% der Theone.

0,0591g SubstM)!! gaben 0,tt64 g CO, und 0,0285g H,0.
0,0262g Subetaoz gaben &,4 ccm N bet 19 and 768 mm.
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Wie schoMim theoretischonTeit gesagt wurde, konntoMr

die ~-Oxaminbydroxama&ureeinegute DarsteHungsweisebisher

nioht gofunden werden, besonders da zugleieh mit ibr h&u6g
eine Reihe anderer, schwor trennbarar Substanzen mitent.
stehon. Die fotgenden A ngaben ergeben dia relativ beeten

Resu!tato, sind jedoch noch nicht ats feste Vorsohrift auza'

sehen.

0,2 g ~-Hydroxamoxatsaureimidehbridwerdenin mogHchst
wenigWasser gei6st; diese Lôsung wird auf dem Wasserbade
amMckBuBktihteraineStunde langerhitzt; nach dem Erkalten

wirdim Sohwimmexsikkatoraber SchweMsauro sehr stark ein-

gedamtet, daa ausgeschiedene Produkt ab6Hri8ft und dureh

zweimaligesU!n!tnst<d!iBiorenaus Waseer gereinigt. Man erhMt

0,1g ~.Oxamiobydroxams&nrevomSchmekpunkt<=*t8?".

0,0781g 8ubstansgaben0,068~g CO,und0,0268g HO.
0,0<9&g Subetanzgaben12ccmN be:2t und '!60mm.

BeMchnet Mr C,H<0,N,: (Mondon:

0 28,07 M,f'!<
H 8,86 8,91
N 26,C8 87,83

Der Kôrper ist in ft!ten gebr&uchMchenSotvenzionunt9a-

!ich; in kaltem Wasser iat er achwer, in heiBem sehr leicht

!9s!ich.Eisenchtorid erzeugt in der w&BrigenMsang aine Mot-

rote Farbe. Beim Erhitzen auf dem Spatel oder im Schmelz-

punktsrôhrchenzersetzt or Bichunter Verpuffung.
Das Kupfersalz der Saure entateht aïs graner, flockiger

Niederschtag in gleicher Weise wie beim ImidcMorid.

Dinitrosoperoxyd des Succmamids,

H9h.OC.C:NO
H.N.OC.O:N~

H,N.OC.O:NO
1 bzw.

1 ,>0-
) bzw. H,NOC.C.N/

·

H,N.OC.C:NO

0,2 g ~-Hydfoxa.mox&tsaareimidohïondwerden in heiBem

Wasaer geMst und die Lôsung an der Luft stehen gelassen.
Nach zwei Tagen faHen Kristalle aus vomSchmekpankt 209
der nach mehrmaligom UmtmstatUsiorenbis tmf21t<' steigt.

(Weitere Reinigung war wegon zu geringer Menge auege-

echlossen.)8chme!zpnn!ttdes DinitrosoperoxydsdeaSuccinamide

in der Literatur angegeben z<t216".
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0,OM2gSabetMz gabent6,6oemN be! 19"undMOmm.
0,0845g Subetanzgaben9,CcomN bel 20' und 758mm.

Berechnetfur C~H~Nt: Qefunden:
N 9~,66 8t,M 31,76%.

Der Kôrper tost sicb leicht in konzentrierter SohwefeMaro
und wird durch Wasser wieder Magef&Ut.

Phenylnitro&thonytamidoxtm,

O.H,.CH(NO,).C~.NOH0.U6.OH(NO,).v(\NFIa

(Mitbearbeitetvon 0. Beaede&.)

1 Mo!ek<ll aoi-Phenylnitroacetonitrilnatrium, dargesteMt
nach der Methode von WisUconMS') aus Bonzytcyamd,
Âtbylnitrat, Natrium und Alkohol, wird in mogMohstwenig
Wasser gelôst und mit einer koozeatnerten, wMngen Lôsung
von etwas mehr ats 1 MolekM Hydroxy!amincMorhydratbei

Zimmertemporatur zusammengebracht. Sofort fallen reicNich
weiSeKriatalle aus, die aboHnert und auf TongepreBtwerden.
Zur Reinigung werden me in Âther geloat, mit Ligroin ver.
setzt und der Âther dann durch Abdanston im Vakuum ent-
fernt. Esresuttieron dabei schone,weiBeKristalle vomSchmetz-

punkt =12&
Der Kôrper ist leicht lôalioh in Waaser, Mathyl- und

Âthytatkoholund Aceton, achwerer IMich in &theraad an-
lôslich in Ligroin, Benzol und Toluo!. In gescHoasenenQe-
faBen zersetzt er aich nach wenigenTagen unter BildunggM-
i~rmiger Zersetzungaprodnkte und Schmieren; die wa8nge
Lôsung reduziert aohott in der E&He alkalischea QaecksiIbM.
chlorid. Eiaencblorid gibt eine violette Fârbung.

0,1540 g Sttbatmz gaben 0,a'!4& g CO, und 0,0869 g H,O.

0,2036g Subatanzgaben99,8ccmN bei 18"und 740mm.
ft_L_ ~JL¿ri, m ar i. e
Berechnet far C,H,0,N,: Qefuoden:

0 49,28 48,ea<
H 4.6Z 4~6,,

N 21,54 Zt.M,

i) Wieficonue, Ber. 8&, t76& (1902).
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Dae Ohlorhydrat entsteht beim Eimteiteo von CMor.
wasaerato~in die athensohe LSsuogdos Amidoxime in Form

weiBer,bei 183" schmeizendar Kristalle.

aoi-Phenylaitro&thonylamidoximkupfet',

0
C.H..O=N~) ~(~

i~
~MH,

Zu eioer konzentrierten, w&SngenLôsung von I g aci-
PhenyInitroMotonttrUnatnam wird MNekonzentrierte, w&Snge
Losnpg von 0,3 g Natriumkarbonat und 0,4 g HydfoxyifHnin.

cMorhydrat gegeben. Die ao entstandene Lôsung von aci-

Phenytmtro&thonyItMnidoxinmatrtac)wird mit.KupferaatfttttSsung
voreotzt, worauf sich das Kupfersalz ats heHgrOner, in allen

geb~MchHchen LSauugsmittetn untBslioher NiodorscMag ab-
scheidet.

0,2262g Substanzgaben0,1088g CNSOu.
BefechMtfar C,H,0,N),Co: aetanden:

Ou 24,~9 24,00'

aci*Pheaylnitro&thenyI&midoximbaryum,

C.H.C~:N~
O,H,O=N,~Ob&

t ~NOH
C~

\NH,
Die wie beim Kupfersalz hergesteUteLBaung des Natrium.

aa!zes wird mit CMorbaryamISsaag versetzt. Es Mea sofort
weiBe Kristalle des Barynmsatzea aus.

0,tl92 g Subetanz gaben 0,0514 g BaSO,.

Berechnetfür 0,,Ht,0,N,Ba: Gefanden:
Ba 26,t6 2&,eo'

ce-Hydroxamoxats&ureimidchiorid,
~OH

(3==NOH

C=NH

~Ct
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In eine LOsung von ? g Methazons&urein etwa 160ecm
Âther wird trockner Chlorwasserstoffeingetoitet, indom zu-

gleich am RMcMaSkOhtermit ttufgesetztemOblorcalciumrohre
auf dem Wasserbade znm Siedenerw&rmtwird. Ist die LOsang
mit CblorwasMrstotfges&tttgt,80 h8rt man mit dem Einleiten
auf, erwârmt aber noch einehaibe Stunde lang weiter. Dann
wird das Ganze bis zum nachstenTage sich selbst Uberlassen,
Dabei scht&gtdie Farbe der LOsungvon gelb in hellrot um.
Von ein wenigdunkelbraunerSubstanz,die sich am Bodendes
GoMes abgesetztbat, wird abBUriortund das Filtrat aufdem

Dampfbade eingedampft. Es resultiert ein braaner RUcksiand,
der, auf Ton gepreBt und aus Toluolmehrfach umkristallisiert,
zu einer gelblioh-weiBen,etarkzum Niesea reizenden, Hein.
kristattinenSubstanz wird, die bei173°–174" unter Zersetzang
scbmitzt.

O.tttt g SabetanzgabenO.OWgCO, und 0,0279gB,0.
0,!47?gSobehtnz gaben29,6cc<nN bei26' und762,5mm.
O.HtSgSabstMzgaben0,t2MgAgU).

Der K8rper ist in Wasser und Alkohol sehr leicht, in
Âther und Aceton leicht, in kaltem Benzol und Toluol kaum
und in Petrot&ther gar nicht t8alich; in heiBem Benzol und
Toluol Mat or sich ziemlich Mont. Die w&Bngound alko-
holische Losung gibt mit Eisenchlorid BraunfSrbang. Beim
Behandeln mit salpetriger S&areund n&chhengemAtkdiscb-
machan tritt die rote Farbe der Erytbronitro!ate nicht auf.
Mit Phenyldiazoniumsulfateatsteht kein Hydrazon. Kap&r.
aoetattosung liefert einen grttn!ioh-brauneNNiederschlag des

Kupfersa!zes.

Aotyl-M-hydroxamoxalaaureimidchIorid,

~OH

(~NO.COCH,

C==NH
\C.

Berechnet für C.H~O.N.C): Gefunden:
C 19,59 t9.66"~
H 2,45 S!9., Il
N 22,87 22,38,,
Ci 88,98 28,8t,
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0,5 g Imidchlorid werden mit 1com Acetanbydrid etwa
5 Minutenlang auf 60"–60" erhitzt. Zueret tritt klare LOsung
ein, bald aber beginnen sich in der heiBen Msang KristaUe
abzuBcheiden. Nach dom Erkalten wird die fast foate Masse
auf Ton gepreBt und aus Wasser umkrisaUMiert. Der

KOrper beginnt bei etwa 130" zu eintern, sintert langsam
immer weiterzusammen and sohmilzt soMieBMohbei 166".

0,1194g Subettmzgaben0,1289g CO.and0,e8?tg H,0.
0,t0n g SubstansgabeaO.OSWg AgC).

0- 1- r.r Il rr ~rn-
Bweebnet für

V
Sefandon:

C M,t8 38,«".

H 3,04 3,45,,

Ct a),M :t,M,

Der Kôrper ist ioslich in Âther, wenigMsHchin Wassef,
Alkohol and Chloroform, sehr wenig in Benzol und gar nicht
in Ligroin. Mit EMencNond gibt die w&BrigeLosongnur eine

geringe Rotf&rbang, die beim Erhitzen zunimmt und offenbar
auf hydrotytiacher Spaltung beruht.

Das Acetylprodukt reizt ebeoftdb zum Nieaen.

u-Hydroxamoxalphenytamidin,
OH

C=:NOH

C=NH

~NHO.H,
1g c-Bydroxamoxftts&meimidcMondwirdin15comWasser

getost und dazu S g Anilin unter kr&NigemSoh(ttte!ngegeben,
Schon naoh ganz kurzer Zeit bildet sich ein weiBer Nieder-

schlag, der nach einigem Steben abgesaugt und auf Ton ge-
trocknet wird. Nach dem OmknstaUisiorenaus Benzol achmitzt
der Kôrper bei 1S6<137<

0,1038gSabetanz gaben 0,2021 g 00, and 0.060t g HO.
u,t224 g Subetanz gaben 25,8 cem N bei t9'' and 759 mm.~,t~t<~ omw!*H!i gttoeu !:a,o<}ea)M oei te* nna oamB

Bereehnet far C,H,0,N,: GeOtnden:
C &8,68 63.S'!
H &,08 5,39,,
N 28,46 23,79,

Der Korper ist sehr loicht lôslich in Alkohol,Âther, Essig-
ester und Aceton, wenig in kaltem, teicht in heiBemWasser,
Benzol, Toluol und Chloroform, uniasiich in SchwefetkoMen-



226 Stoinkopf: Dorivttte des Acdtonitrils und Acetamids.

atntF nn<t Tuefmn. Hia w!Kh')m nnd die alknhoMftfihe Ijoaunzstoff und Ligroin. Die waBrigeund die atkohoMecbeLosung

geben mit Eisanohtond eine blaue F&rbung, die in atkoho*

liacher Lôsung nach einiger Zeit in Oliv umscMagt. Beim

Erw&rmender Substanz mit Wasser oder verdtinntem Alkali

tritt Geruohnach PhenyIcM'bytaminauf. Erw&rmenmit S&uren

liefert Anilin und Hydroxylamin; letzteras worde duroh die

Bildung von BeNzhydroxama&urebeim SchUttetnmit Benzoyl.
chlorid in ossigBaurorLôsungaachgewioMn. Salpetrige S&ufe

liefert einen getben, Wolle intenaiv anf~rbondenKorper, der

sicb in Alkalien mit sch8ner, viotettor Farbe Mat.

Ein Versuch, ein acetytiertes Amidin durch Einwirkung
von Anilin auf den Acetylkôrper zu erbalten, fi)hrte nicht zum

Ziele. Durch die ntkaMscheWirkung des AnitiM wurde der

Acetytrest abgeap&tten und es resultierte nichtacetyMertes

K-HydroxamoxatpheayiMMdin.

K-Methazona&aresnhydrid, C~H~N~.
3gvSUig trockene Methazona&ure')werden im Laufevon

etwa 20Minuten in 12 g konzontriorte Schwefeis&ure,die aich

in oinem weitenRaagenzglas befindet,untor SchMtetn gegeben,
worin sie sich auf!6son. Durch WasserkuhluBg aorgt man

daMr, ds6 die Temperatur der LCsuag stets zwiachen80 und

40" betr&gt. Ist aUes eingetragen, ao t&Btman zur Beendigung
der Reaktion noch eine Viertelatande lang in Wasser von

Zimmertemperatnr atehen und gieSt dann ia etwa 80 com Eis-

wasser. Sofort faUt ein geIbMoh-weiBerNiederscMagaua, der

nach dem Abfiltrieren und Umkristallieierenaae Wasser, wo-

bei eia !&ngeresErhitzen durchaas zu vermeideniat, in Form

achoner, derber Kristalle vom Schmetzpunkt 168" vorliegt.
0,1048g Sobetmmgabon0,t0'!3g CO,undO.OMTg H,0.
0,H8tg SabstatMgaben48,8cemN bei 28°und766mm.""J" a 0-

Bo-echnet Mr C~H~O~N,: Gefundea:
C 27,91 27.93~
H 2,8& 2,M,,
N 8S',68 SS!,6t,

,a -1 1
t~

<M,VO Ota~t,

Mot.-Gew. Beetimmungin Aceton nach derSiedemethode: (A= t8,32).

0,a?86g Sttbttanz in 16,68g Aceton gaben 0,187o.

Berechnet mr C,H~O,N,: Qeftmdcn:
M ~2 !80.

') Mehr MethMonattare auf einmal zo verarbeiten, ist nicht nttaam.
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st&Ut. DM

16*

Der Kôrper ist in Alkobol, Aceton und heiBem Wasser

!eicbt, in Âther ziemlioh leicht in kaltem Wasaer wenig und

in Obloroform and Benzol gar nicht lôslioh. Auf dem Spatet
in die Flamme gebraoht, verbrenat er unter schwachaf Ver.

pu~ung. Beim trocknen Erhitzen im Reagenzglase zersetzt er

sich explosionaartig unter FeMererscheitumg. In verdttnaten

Alkalien und Ammoniak iet er teicht lôslicb, 8&Mren taUea ihn

unver&ndeft wieder aus. Beim Erhitzen mit Yerdt~tor Sah-

s&ure tritt Abspattuog von Hydroxylfunim ein (NMhweis durch

die Bildung von Benzhydroxamsaure). Mit fachMnachwetiiger

Saure tritt beim Erw&rmen der ~Bngea Lôsung intensive

Violett~rbung oin.

Natt!utoeate: Die e!koho)iMhe LOeMBgvon einemMoteMt «'Meth'

MOMaaMMbydrM wird mit zwelAtomen Natrium vefsettt. ïn demKtben

MaBe, wie sich das Nfttfiam ttuMst, Mheidet etoh du NatdamMb des

MetbuoDll1ureanbydrida la Form eioes gelben K6rpere aus. der abf1ltriert,MethazonBearMnhydnde in auf Ton getben KOrpeMa<N,der sbNMeft,
mit Atttoho! gewaeehen und auf Ton getrcehnet wM. In trocknem Za-

etand explodiert er tn der Flamme alemllcb heftig.

0,t3T6 g Subetanz gaben 0,0866g Na,80t.

0,m6g g Bubstanz gaben 0,0786 g Na,80,.

Bmeehaet fur C<H,0,N,Na,: Ciefanden;

Na 2t,99 90,38 20,3'!

Beim Eintragen des Salaes in wenig verdCnnte 8ahsau)'e reauttiert

wieder «-MethazomaureaBbydrtd. Dte waBrtgeMaang gtbttnttNatrtum-

nitrtt, SchwefeMare und Alkali bat voMiehtigem Arbeiten unter guter

KOMong eine rote Farbtmg.

Sitbereatz; a-Methazooeitareanhydrid wird m Âther gelôat nnd in

die Msnng trockenee Atnmoaiahgas eingeieitet., Es ?? oin AmmoMab

in weiBen K~ataiten, don mit EiMMchtorid zaerBt eine brtmne FarbaBg
gibt, die bald better wird, indem eim farbloser Kôrper aasMtt. Die

witBrige LSeung dteMa AmmonMdzeagibt mit tMbemitMt einen weiBen

Nlederscblag des Sitberaaizea, daB in trocknem Zostande auf der Flamme

verpuSt.

0,0995g 8<tbf)taMtgaben 0,04'!0g AgCI.

Berecbnet für C,H,0<N<Ag: Oefunden:

Ag 38, 87,84

PhenyIhydrazoB des «-Methazons&uresnhydfids,

C~O~.NNHC.H,.

Die waBrige L8aung des ~.Mothazoae&m'eanhydndBatnnnN
wird unter KaMang mit einer Lôsung von Phenyldiazonium-

chlorid versetzt, bis kein NiedemcMag mehr aasSUlt. Das ent*
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stehende, feete Produkt, ein grOatich-gelborKôrper, wird ab.

filtriert, mit Wasser mehrfach MSgewaMhenund auf Ton ge.
preBt. Es t&Btsich nicht MstaUMioren, da es sich auoh bei
nur schwMhemErwarmen in allen LOsungamittetozersetzt. In
verdQnntemNatron ist es !6s!iohmit rôtlich.gelber Farbe; mit
Sauren &Ut es aus. Konzentrierte Sehwefeta&ureISst es mit
oiiv.grOnerFarbe; VerdOnMa mit Wasser ÎMt es wiederaus.
fallen. Wolle wird Ma der warmen, wl:l.f3rigenL69<mggelb
angef&rbt. In der Flamme verbrennt es pMtzUcb,doch ohne

Verpaffaog.
Analysedes Rohproduktes:

0,09'Mg Sabstanzgaben88,0ecmN bei16"und?49mm.
Beredmet für C,.H,OtNt: Gefunden:

N 80,44 87,t8~

Dibenzoylprodukt aus <x-Methazonsaureanhydrid,
C,H,0,N,.(COO.H,),.

1,45 g K-Methazons&areanhydndwerden naeh und nach
in 5 g Benzoylchlorideingetragen, daa auf offener Flamme so
erbitzt wird, daBeine ziemlich heftigeCMorwassorstoSentwick.
lung statthat. HSrt die CbtorwassetetoBontwicMangtrotz
atarkeren Erbitzens auf, so taSt man die Fmssigkeit, in der
schon etwas feste Substanz enthalten iat, erkalten, preBt den
entstehenden, dickenBrei anf Ton und !o'iataUisiertden Rack-
stand aus Benzol um. WeiBs EriatNtcheB vom Schme!zpankt
184"–188".

0,!0t<gSabetaoz gaben0,2!06gCO, undO.OMTgHO.
0,1295Substana gaben t6,7cemN bei t9' und'!68mm.

D.L__L e._ r. n.
Berechnet ftir C,,H,,0, Sefunden:

C 56,84 M,68'
H S,t0 s,t5,,

t~9 t4,88,11,
Der Kôrper ist aehr wenig !8s!iohin kaltem und ziemlich

IMich in heiBemOhloroform, Benzol und Toluol; in Waaser,
Alkohol und Âther ist er auch in der Hitze ao!8slich. Ver-
dttnntes Natron ISst ihn nicht.

~.Methazons&Mreanhydrid, C~H~O~.

lOge.MathMons&ureanhydnd werden mitSOccmWaeaer
7 Minuten lang am RackSoSktiMergekocht und filtriert, dae
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Filtrat wird rasch abgektthtt und der dabei eotstehendeNieder.

schlag aas wenig Wasser unter Vermeidung I&ngeren Er.
w~rmena umhrist&tUaiert. Man orhatt 1,2 g ~-Methazonsaure.
anhydrid vom Sebmelzpunkt H0"–m", der sieh beim noch.

maligen Umkristallisieren nicht mehr nndert. Der E8rper ist
so nicht ganz rein; um Hmvôllig zu reinigen, muB man ihn
in wenig verdünntem Natron Iôsen and mit verdttnnter Salz-
sauro ausfanen. Er achmilzt dann bei 12~–122".

0,ltt8 g SaManzgaben0,1181g CO, und 0,0227g H,,0.
0,0874g SnbBtMM!gaben0,0898g CO, undO.OtMg H,0.
0,1890g Subotanzgaben86,8cemN bei 18"und765mm.1 l1:li' Q-- __n- _n

Berechnetf(tr C,H,0,N~ Ge~Nden:
0 87,M 27,72 Z8,03%
H 2,38 !2T 8,38,,Il
N 38,66 32,28
Y~ C~M–t.)L~ttt~t'-i-t--tjL–– ~1 1Der Korper ist nicht sehr tosUch in kaltem, aehr leicht

aber in heiBomWasser und Alkohol; in Âther lost er aichauch
in der Wârme wenig und in Chloroform und Benzol iater un-
MsHch. Die w5Brige Losung gibt mit fuchsinschweBiger~ure
in der K&lte eine sohwaoho Viotettf&rbung, die schon bei

schwachem Erw&rmenintensivwird. Mit EisoneMondontsteht
eine braunrote F&rbung.

GegenwaBrigeNatrontM~evethNtsteh derKôrperwieeineein.
bMieehoSsare:

0,847J g Substanz verbranchten 20,6& ccm tO/n-Natrontattge.

Berechnetfar C,H,0,NtNa==20,18cem.

Produkt aua Meth&zons&ure&nhydrid und Anilin,

C,H,N,O~NC.H..
Eine konzentrierte Lôsung von einem Moiekul a-Metha.

zon~Sureanhydnd und einem Molektll salzsauren Anilins in
Wasser wird zum!'RedeBerhitzt, bmBich die nach eiaiger Zeit

ausfaUeDdon,getbcnFtoohea nicht mehr vermehren. Die Sub'
etanz schieBt aua Alkohol in wundersohônen,goMgeIbenKri-
stallen vom Sohmetzpmkt t22" an. Sie l6et sioh sehr leicht

in Chloroform und Benzol, leicht in Âther, wenig in kaltem,
leicht in heiBemAlkohol und ist auch in heiBemWasser nur

wenig MsMoh. Wolle wird gelb angef&rbt.

0,1008g SwbetMM!gaben0,t898g CO,und 0,08Ug H,0.
0,1716g SntxtMf!gaben86,SccmN bei 16' und~56mm.
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Bereehnetfur C,tH,0,N<; Gefanden:
C 6),?8 5t.7"
H 3,46 8,4t,.
X M,t< 24,4'

Produkt aus Methazons&ureanhydrid und o-Toluidin

C,H,0,N,:NC.H,.CH,,

wird in gleicher Weise beim Kochen &qaimoteku!MorMengen
von K-Methazoma&ureanhydrid,o-Toluidin und StLizs&utege.
wonnen. Aas Alkohol achSne, gelbe Knst&Uchenvom Zer'

setzungspunkt 178"–179", die sich inAIk&timitgetberFarbe
Msen. Der Korper ist wenig lôBUchin kaltem, ziemlichleioht

dagegen in hei8em Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol;
Waaser lôst ihn auoh in der Hitze nur wenig; in Âther iet er

fast antSatich. Wolle wird getb aogef&rbt.
O.tOMg 8ab6t<mzgaben 0,t9'!8 g CO, und 0,0868g H,0.

BeMchoetfarC,,H,.0,N,: Gefanden:
C 58,6? 58,82
H 4,0-! 4,()5,

Produkt aus Meth&zonaaureanbydrid und p-Toluidin,

C,H~N,:NC.H,.OH,,

wird in gleicher Weise wir die Orthoverbindung ab getber
Korper erbalten, der aus Alkohol in orango&rbenen Nadeln
vom Schmetzpunkt t41" nmchieBt. Er ist wenig !&s!ichin

kaltem, leicht !68!iohin heiBem Alkobol und BenzoL Wasaer
tost auch in der Warme nur wenig. tn verdOtnntemAlkali ist

er mit gelber Parbe leicht toaMch. Wolle wird orange &t)-

ge<5rbt.
0,<802g Subatanzgabeo26,3ccmN bei8f und76!mm.

BerectmetMfC,,H,.0,N<: Gefanden:
N 2Z,T 23.0S

Produkt aus Methazona&areanhydrid und Anthranil-

s&ure, CAO,Ns:NO.H~.COOH,

wird ebenso durch Erhitzen von M-Methazons&oroanhydndund

AnthraaiMwrechIorhydrat in Form griin-galber Flocken or.

hatten, die aus Atkohoî in grttn-ge!benKristaUchen vomZer.

setjsangspankt286* knetaltieieren. Die Sabstant: ist wenig l6s-
lich in kaltem, leicbt in hei8em Alkohol. Wasser, Ohloroform
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und Benzol lôsen auoh in dor Warme nur wenig. Verdunntos

Natron t6st mit grttn'getbor Farbe.

0,tt86gSubetMt gftbeotB.SccmN bet 170undt69mm.

BorechnetfOrC,,H,0,N~: Qefunde)):
N M,M 20,80

Produkt aus Methazons&ureanhydrid undp-Pheayten.
diamin, C~OsN,:NC~N:C~O,N~

wird ebenso aus M-Methazot)6&nrefHthydndund p'Phenyîen.

diaminchlorhydrat erbattea. Dabei scheidet sich zueret ein

golblicher Kôrper aua, der dann <lberOrange in Rot Obergeht.
Vielleicht entsprioht der gelbe Kôrper der FormelC~H,0,N,:
NC~H~NH,, der durch weitere Einwirkungvon Meth&zon8&ure-

aohydrid dann den roten von der Form CJEI,O~Ns:NC,H~N:

O~H,OaN~bildet

Aus Nitrobenzol kommt der Kôrper in ganzMeinen,roten
KristaHon heraua Bei etwa 200" beginnen dièse sich dankel

zu fB.rbeB;bei tangeamem Erhitzen sind me bei 285" noch
nicht gesobmoizon;bei raschem Erbitzen zersetzonsie sich bei
etwa 220" momentan unter Entwicklungeines weiBenRanches.

In Wasser und den gebraachUchen organischenSolvonzien
ist der Kôrper nurwenig lôslich; Âthytbenzoat und Nitrobenzol
tosen ihn in der Kâlte wenig, beim Erhitzen ziemlich ieicht.
VerditnnteB Alkali tost leicht mit rotMch.getberFarbe Wolle
wird orange aogef5rbt.

0,08t0g SubttaBBgaben0,tS98gCO, und 0,0212g H,0.
Berechnetftt)-C,~H,.0,N,: Oefonden:

C 48,52 43,t <

H 2~9 2.91

Prodnktaos MethazoNaauroanhydridundm.PhenyIon-
diamin, C~O,N,:NC.H~N:C~H,0,N,,

entsteht aus M'Methazona&ureanhydridund m-Phenyleadiamin-

cblorbydrat aïs grMich.golber Kôrper, der ans heiBomNitro.
benzol ate gelber, amorpher Kôrper aus~Ut. Bei2t6" zersetzt
er aich sehr pMtdioh unter Entwicklung einee weiBenRaadMS.
Der KSrper ist etark elektnMh. AuBe)' in heiBom Nitro-
benzol ist die Substanz in Waeser und allen organischen

Loaangsmittein untoslich; verdttnntes Alkali t6st sie mit grun.
gelber Farbe.
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Produkt aus Mothazoasaureanbydrid und Wasser,

0~0~.

2 g K-Mothazonoaare&nhydndwerden mit 10 camWasser
20 Minuten lang am RUcMttBkttbterzum Sieden erhitzt; beim
Erkalten entstebt ein za Boden sinkendes Ôt, das ausgeathert
wird. Der Atber wird mit Oblorcalcium getrocknet) mit Tier-
kohle ent~rbt und abgedunstet. Es binterbleibt ein gdbes Ô!,
das durch Destination auch im Vakuum nicht zu reinigen ist,
da es sich auch bai schwachemErw&rmeozersetzt.

In alkobohscher LQsanggibt dM 01 mit EMenchIorideine
intensive Rotfarbang. Salpetriga Saure und Alkali liefert die
rote Farbe der nitrolsauren Salze. Die athensche L8sung
des 01e6 gibt beim Einleiten von trocknem Ammoniak ein

Ammonsalz,das beim Aufbewahren sich untor Ammoniakont.

wicklung zersetzt und daher zur Analyse untauglich war.
Mit Eisenchlorid gibt die L8sung des Ammonsalzesm Wasser
einen rotbraunen, mit Kupieracetat einen oMvgrQnanNieder-

acMag;Silbernitrat und Bleiacetat liefern gelblicheF&UoNgen.
Beim Vei'setzen der wa8rigon JLSsungdes Ammonsalzes

mit PhenyidiazoniamcMondentsteht ein Hydrazon, das beim
Umkristallisieren aus Alkohol iu orange-gelbenEriataltchen er.
balten wird, die bei 131" scbmelzen.

0,0'!&6gSubstanzgaben0,t278gCO, und0,0208H,0.
0,0930g Subetanzgabon24,9ccmN bel 22"undMt mm.

Berechnet fOrCj,H,0,N,: Gefundon:
0 46,84 46,t2
H N.OO 8,09
N 30,04 80,89

Ans der Analyse des Hydrazonsergibt sich die Zasatnmen-

setzang des AasgMgsMrpers ats 0,H,O~N,. Dasaotbo

Hydrazon wird arhalten, wenn man ~'Methazons&weanhydrid
M mSgiichat wenigAmmoniakMst und dazu eine Lôsungvon

PhenyIdiazoniumcMondfügt. Schmelzpunkt = t31".°. Misob.

schmelzpunkt mit dem ersten Hydraxon = 13t".

0,0605g SubstatM gaben 0,0998g 00, und 0,0! 50g H,0.
Bereobnet fttr C,tH,,0,N,: Qefunden:

C 48,52 48,63'
H 2,59 2,f6,
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0,0806g SabetMMgaben2t,&cem N bol18.&"und f68mm.
Berechnetfür C,H,0,N,: Qefanden:

N 90,04 80,38
DMHydrazon ist in verdttnntem Alkali ieicht ISsUchmit

rotor FMbe; beim Verdannen mit Wasser wird es ausge~t.
Wolle wird geH)angef&rbt.

Binwirkung von Phosphorpentachlorid auf

ha-togeaierto Sâureamide.

(Mitbearbeitetvon 0. Benedek, Ct.Kirohhoff und H. GrOnapp.)

L Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Monochloracetamid.

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf CMoracet-
amid ist schon von WaUach*) untersuabt worden. Er er-
bielt dabei eine FMsaigkeit, dio er nicht destitiieren konate,
und die, wie er sagt, bei Gegenwart von LuftfeuchtigkeitNoi'

gang zum KristaMisierenzeigte. Dieser kristallisierte Kôrper
konnte sememCMorgehatt nach nioht analog don von Wallach
aus Di- and Trichloracetamid erhaltenen VerMndnngen sein.
In der Tat liegt nach meinen UnteraMOhungenin der FDiBsig.
koit dae Monochloracetimidchtoridphosphorigs&ure.
dichlorid, und in dem krietallisierten Kôrper daa Mono-

chloracetamidphosphorigtiauredichlorid vor.

Monochtoraeetimidchtoridphosphorigs&uredichtorid,
CH,CLCC1:N.POC!

In einem<ai(.CMoroaMumrohrve!'8ehenenK6tbcheawerden

aquimoteMare Mengen trockenen Chtoracetamtda und Phos-

phorpentMhloridainnig gemengt. Schon beigewëhniicaerTem-

peratur tritt langeam Reaktion ein, die dnrch Erwarmen auf
600basoMennigtwird. Nach Stunde entweicht kein OHor-

WMaetstoCmehr und es ist eine klare FUissigkoit entatanden,
die in oiner EMhocb8a!zka!temi8chungnieht eratarrt und sich
beim DestilUeren selbst im Vakuum zersetzt. Zur Analyse
wurdedaher das Rohprodnkt verwendet.

') Wallach, Anu.Chem.18t, 80 (t877).



Wird das MonochtoracetimidcMoridphosphongaaurodicMo'
rid in einem mit Glaswolle verschlossenen Kolben der Luft-

einwirkung ausgesetzt, so bilden sich aUm&Uiohunter Ent-

weichen von Chlorwasserstoffneben sehr viel Schmierenwenig

Kristalle, die mit dem Spatel ans den Schmieren entfernt,
auf Ton abgepreBt und MB Benzol umkristallisiert werden.

Die Ausbeute ist sehr gering, offenbar weil das entstandene

Produkt dnrch Luftfeuchtigkeitleicht weiter zersetzt wird.

0,0864g Subetanzgabon0,1788g AgCt.

ist schon von Wallach') bergestellt, beschriebenund an&ty-
siert worden. DurchEinwirkungvon Lnftfeachttgkeithabe ioh

daraus das

auf folgendeWeise dargostellt: 1 MotekUlDicMoracetamidund

1 MotokOtPhosphorpentacMoridwerdon in einem mit Ohlor-

ca!cinmrohr versehenen Kôlbcheu innig gemischt und im

Schwefeta&urebadeauf oO'–OO'' etwarmt bis zur Beendigung
der CMorwasserstoifentwicMung.Die resultiereBdoFiOesigkeit
wird warm in Ligroin gegossen (saf 2,6 g Amid etwa 50 ccm

') Wattach, Ann.Chem.184,t28 (18?'!).
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Dichloracetimidohtoridphosphoriga&urediohlorid,
CHC)j,.CO!:N.POC~,

MonochtoracetamidphoBphoriga&nrodicbtorid,

CH,CLCO.NH.POCij,.

Ci 60,00 50,8t<

II. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf

Dichloraoetamid.

C 10,48 1Q,88<
H 0~! t,3Z,,
Ct 62,01 6~,87
P t8,6< 18,00,

0,S9M g Sobst&ozgaben 0,1866g 00, und 0,040!!g H,0.

0,8t94gSabatan!! g&ben 0,8040 g AgCt und 0,t<9<gMg,P,0,.
Betechnet M)- C.H..ONCLP: Qefnndan:

Dichtoracetamidphoaphoriga&uredichlorid,

CHC~.CO.NH.POC~,

Berechnetfttr C,H,0,NC),P: Qoftnden:

Beteehoet für C,H,ONC),P: Gefnaden:

u
?
?

M
~t
e)

d
h

e

d

r:
k
b
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Ligroin), von wenig UngeMstemfiltriert und das Filtrat an der
Luft eingedunstet. Es resuttieren weiBeKristalle, die durch
UmMstaHiaieren aua heiBomBenzol gereinigt werden; Nekri.
ataHieieren daraua in sehr schonen, farMoMnT&<o!chenvom

8ohme!zpunktH2<113< Sie sind in Âther leicht in Benzol,
Cbloroform in der KMte wenig, in der Hitze sehr leicht und
in Ligroin auch in der Hitze wenig I&slich.

0,9490g Substanzgaben0,6800g AgCI.
BerecbnetfOrC,H,0,NO),P: GofMden:

Ct 67.9& 67,62'/<

Diohtoracetamidphoaphoriga&urodi&thy lester,

CRC~.CO.NH. PO(00,H,),.
9 g DicMoracotamidphosph&t'igs&uredichlond,in absolutem

Alkohol gelost, werden unter EiattdhtMng mit einer absolut-
alkoholiaehen Lôsung von 1,69 g Natrium zusammengegeben
und stehen golasBan, bis die Auscheidung von Kocbsatz auf'

gehôrt hat. Von diesem wirdabfiltriert, dasFiltrat im Sohwimm.
exsikkator aingedanatet und die ontstehende, getMich'weiBe
Masseaua Wasser umkri8ta.llieiart,aus demder Eorper in praeht.
voUen,langen, weiBenNadeln vom Schmelzpunkt72<73"an-
scMieBt. Der Kôrper iet wenig ÏSsIich m kaltem Wasser und

Petrollther, ziemlich losUohin Benzol und leicht loeUchin

Methyl- und Âthytatkoho!, in Âther und in heiBem Waseer.
Er lost sich leicht in verdOnntemNatron undAmmoniak und
wird durch Sauren daraus unverSndert wieder gotallt. Die
ammoniakalische Losung gibt mit Piatmch!oridl8sung einen

getben NioderscMag; mit Sodalësung entwickelt der Ester
kein KoMendio~d.

0,U68gSnbttanz gaben0,~80g AgC).
BerechnetfttrC,H,,0<NC),P: Qefunden:

C! 26.89 26,99%.
Die Sabbitdung des Esters kann dazubenutzt werdon,ihn

zu titrieren. Bine w&BngeLOsucg von 0,1656g verbrauchte

5,70 ccm 10/n-KOH; berechnet waren 6,89 com.

Dichloracetamidphosphorigs&uredianilid,

CHCi,.CO.NH.PO(NB[.C,H,),.
Zu 1 Motekul Dicbloracetamidphosphongs&nredicMond,in

Ather golost, werden 4 Molekute Anilin, ebenfaUs in Âther
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getSst, gegeben. Es Mit ein weiBerNiederscMagaus, der ab'
filtriert und in Wasser aufgenommenwird. Darin ïoat er sich

zum groBten TeUe auf (&N!!inchtorbyd!'&t),zum Te!! bleibt er

ais oben schwimmendes01 ungelôst. Diea wird in Âther auf-

genommen,mit Natriumsulfat getrocknet, mit demeraten atho.

rischen Fi!trat vereinigt und oingedunstet. Es hinterMeibteine

getHich-weiBeMasse, die aus Alkohol in woiBenNadeln vom

Schmekpunkt 219~-220<' anschieBt. Der Kôrper ist !eicht

Mslich in Aceton und heiBemMethyl. und ÂthyMk&hoI,wenig
!oe)ich in kaltem Alkohol und unlôslichin Wasser, Benzol und

Ligroin.
Derselbe Kôrper entsteht, wenn man za einer Ligroin-

lôsung von 1 Molekut DicMoracetimidchloridphosphorigsaare-
dichlorid eine âtherische Losung von 6 MotekutenAnilin fügt,
den entstebenden Niederscblagabnitriert, mit Wasser behandeit
und das darin Unl8s!icbe nach dem Trocknen auf Ton aus
Alkohol umkri8tallisiert.

0,10~0g Habetanzgaben0,l8t4g CO,und0,0423g H,O.
0,l)t5 g SnbettMtzgabon0,0959 AgC).
0,t8':8g Sabetanzgaben0,K96g AgC).

Berechnet für 0,,H,,0,N,C),P: Gefanden:

C 49,92 <e,ZS
H 8,9) 4,89
Ct 19,90 20,18 19,')6

Dichloracetamidphosphorigsauro-bis'phenylbydra.zid,

CHO~.CO.NH.PO(NH.NH.C.H,),.

Zu einer atherischen Losang von 1 MoiekQlDichloracet-

amidphosphongs&urediohloridwerden nach und nach 4 Mole-
kOte Phenylhydrazin, ebenfaUsm Âther getôst, gegeben. Nach

stdadigem Stehen wird der entstandene NiederscHag ab-

filtriert, mit Wasser digeriert (auf 1,2g des Diohtoridsetwa
100 ccm WMser), das UngetBstoab6!triet<, mit Wa~aer ge-
waschen und auf. Tongetrocknet. Beim UmMataUiaierenaus

Alkohol resuttieren weiBe Kristaltchen, die bei 190" unter

Zersetzung schmoizen. Die Verbindang l8at sich leicht in

heiBem Methyl- und ÂthyJatkohot, wenig in kaltem Alkohol
sowie in Âther und ist NnMeHchin Wasser, Benzol und

Ligroin.
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IIL Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Triohloracetamid.

Triohtoracetimidchtondphosphorigs&uredichtorid,

CCI,.OCt:N.POOt,,
bat ebenfallsWaHach') beeohnebenund analysiert. Durch
Einwirkungvon Luftfeuchtigkeit entsteht daraus

Trichtoraceta.midphosphorigsaurediohiorid,
CC!OO.NH.POO,,

anf folgende Weise:

Âquimo!eku!areMengen von Trichloracetamid and Phos.
phorpentachloridwerden nach innigem Mischen in einem mit
Chloroa!ommrohrversehenen KNbohen im Schwefeta&urobade
zuo&chstauf 70<80~ sp&ter auf 90<9o" erhitzt bM zum
AafMren der CMorwasBerstoifentwicUaag. Es entateht eine
fast klare LSsang, die heiB iBLigroin (auf 3,2 g Amid etwa
50 ccm) gegossoBwird. Von wenig Uageiestam wird filtriert
und das Filtrat an der Luft eingedunstet. Es reaultieron weiBe
KristaUchen,die aus heiBem Ligroin in schônen, gt&nzenden,
weiBenNadeln horauakommen. Schmolzpunkt 146"–148".
Der Eorper I6st sich leicht in Wasser, Methyl. und Athyt.
alkohol,Âther, Chtoroform undBenzol, in Schwefe!koh!enatoS
und Ligroin in der K&Ite schwer, sehr leicht in der Hitze.

0,8:66g Sabetanzgftbem0,6084AgOL
BerechnetfBr €~HO,NC),P: Gefundeu:

C! C3,51 6S,24°/
Alle Versuche, ans TncMoraoetamidphosphorigs&uredi-

chlorid mit Wasser die zagohôrige Sacre zu erhalten, miB.
langen. Ob man Luftfeuchtigkeit darauf einwirken HeB, oder
ob man es in viel Wasser eintrug, stets reeattierten neben
Pitosphom&urewei8e KnataUe, die nach L8aMohkeit,Schmetz.
punkt (<M 140"–14t") und Analyse Trichloacetamid waren.

') Wallach, Ann.Chcm.18t, 28 (1877).

BoreohMt ffh- C,,H,.0,N,C),P: Gofttndoo:
H 4,t9 4,84
C" t8,80 i8,M,,
P T~C 7,69.

0,t<M g Substanz gabcn (CO,.Appa)-at zerbracb) 0.064T g HO.
0,n69gg Subetanz geben 0,0860g AgCi und 0,083t g Mg,P,0,.

iinrnnimnW'ilv. i! U fi ~T Il Irl. 1'1-1.'>
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BerecbnetfOrCCt,.CO.NH,: Qefuadeu:
CI 6&.66 9&)8 6&,8<

TriohtoracetamidphosphorigsaMredimothyteater,
CC~.CO.NH.PO(OCH,,)j,.

TricMot'aretamidphosphorigsaurodicMorid wird in uber.

schOssigemMethylalkohol unter Waeserktihiung ge!8st. Nach

at<indigemStehen wird der Alkohol im Sohwimmexsikkator

abgedunstet und der Rtickstand aua Wasser umkristallisiert.
WeiBe BIattchen vomSchmelzpunkt 105"–107

0,062! g Subetane gaben 0,0996 g AgC).

Bereebnetfür 0~,0~0),?: Ctefunden:
Ct 99,88 8B,e4<

Derselbe KOrper wurde auch gewonnen bei demVemache,
aue TricMoracetimidcMoridphosphoriga&aredicMondund Me-

thylalkohol den TricMoracetimidotnethyt&therphosphongs&ure-
dimethytester,

oca,~OOH,
CC)..C<(1

~N PO(OCH,),
zu erba!ten. Von den veracMedenen,in dieser Absicht ange-
steUten Versuchon môge nur einer fo!gen:

1,6 g TncMoracetamid wurden mit 2,08 g Phosphorpenta.
chlorid wie oben aogegebM zu TricMoracetimidcMondphos.
phorigsauredicMorid verarbeitet und dazu wurden unter guter
KûMung mit Kaltemischong ganz langsam, so daBjede 8Mr-
miscbe SatzBaureentwioHnaghintangehatten warde,7ecmabso-
luter Methylalkohol gegeben. Die entstandene Losung wurde,
dnrch ein Chlorcalciumrohr von der LttMeachtigkeit abge-
schtossen, bia zum nachston Morgen sich selbst Nbertassen.Sie
roch nach Trichtoracetimidomethyl&ther. Der Alkohol wurde

dann im Schwimmexsikkatorabgedunstet and der fast woiBe
ROokstandvon etwas sohmionger Feachtigkeit durch Abpresson
auf Ton im Exaikkator befreit. Man erbieit so 1,8 g eines
wei&enK&rpers, der beim Umkristallisieren aaa Wasaer oder,
um eine hydrolytischeZersetzung durch Wasser zu vermeiden,
aus Benzoloder TetracMorkoMenstoCinKristaUemvomSchmeiz-

punkt 106'107 heracakam.(Miaohachmehpunkt mit dem

aasTrioMorace~midphoaphorigsanredicMoriderhaltenenK8rper
= 106<107".)
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Der Korper iat Mcht tosMchin Methy!. und Âthytatkohot,
Aceton nnd Chloroform, ziemlichlôslicb in Âther, Tetraohtor.
kobleastoffund Benzol, weniglôalich in Waseer und untosUch
in Petrolâther. In verdünntenAlkalien, Ammoniakund Baryt-
wMserMat er sieh leicht auf und wird durch 8&aron unver.
&ndert wieder ausgef&Ut. Dm-oh AuftSsen von 1 g Ester in
einer Lôsung von 0,2 g KaMhydratin 6 g Wasser, Filtrieren
und Bindnnatender LSBnngim Sohwimmexsikkatorhinterbleibt
das KaMumaatzdes Baters ah kristalliner Ruckstand, der in
Wasser, Bssigoster, Methyl.und Âthylatkohol leicht, in Âther,
CMorcformand Benzol nicht tMich ist. Seine waBngoLësung
gibt mit EisonoMorideine weiBe,mit Platineblorid eine gelbe
Fallung.

Da sich das Kaliumalz nicht umkristatMsierenHeB,wurde
es zur Entfernungetwa anhaftendenuover&ndertenEstera mebr.
fach mit Âther gewaschenund dann analysiert.

0,t406g Subatansgaben0,t989g AgCt.
Berecbnetfur C<H,0,NC),PK: (Monden:

8<,88 84,98%.
Das Salz iat hygroskopischund sohmilzt nach vorherigem

Sintern bei etwa 186

Trichloracetamidphoephorigsaarediathylester,
CCt,.CO.NR.PO(OC~H~.

Zn einer absolut-alkoholisobenLôsung von 1,8 g TncMo~
acetamidphosphonga&nredicHondwird langsam unter Wasser.
kahinng eine alkoholischeLosMg von 0,23 g Natriam gegeben.
Wenn kein Kochaak mehr anaMt, wird filtriert und daa jFittrat
im Sohwimmexsikkator eingedomatet, Die zarachHeibende~
simpSMMaaao wird, nachdemaie in einer Kaltemischung fest
geworden iet, raach auf Ton abgepreBt und ans Ligroin um.

BerecbnetMr C~H,O~C),P: Qefuaden:
C t'~4 n,a4%
H 8,68 8,94,,
N 6.n 5,n,,
CI 39,88 39,25
P U.35,

0,1869gg Substanz gaben 0,OM9~00, und 0,0360gH,0.
0,t9&4 g Sabstaoe gaben 8,9cem N bei 28" und '!&7,6mm.
0,t5<8 g SnbtttaM gaben O.M48g AgM und 0,0680g Mg,P,0,.

HaMatmat Otf f H n Mn) C. n~f.j–
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DeraeibeKôrper entsteht auch bei dom Versuch sur Dar-

BteUungdesTnchtoracotimidoathyJatherphosphongsauredt&thy!-
esters,

CCL.C~
~.PO(OC,H,),

ZU TncMoracetimidcMoridphosphongsauredicMond,her.
gestellt aus 1,6 g Trichloracetamidund 2,1 g Phosphorpenta-
chlorid, werden 6 ccm absoluten Alkohols gegeben, indem so
weit gekühltwird, daBdie Satzsaareentwictduageine gemaBigte
ist. Die entstehende Losungwird,mit einem Ohlorcaleiumrohr
verscMossen, einen Tag lang sich salbst <lber!aasea,von etwas
ausgeschiedener, fester Substanzfiltriert und im Schwimm.
exsikhator eingedunstet. Der Rackstand wird nach dem Ab-
kühlen mit einer Kattomischunganf Ton gepreBt und durch
ErMtaUiaierot! aus Ligroin goreinigt.Schmelzpunkt= 490.

0,1489gSubettUM:gaben0,208ZgAgC).
Berechnetfar 0,H,,O~NC),P: Gefunden.

Ct 86,69 86,0<

Der Kôrper ist in fast allen organischen Soîvenzien, wie
Alkohol Âther, Chloroform, Benzol leicht l8B!ich. In kaltem
Ligroin iat er etwas schwiengor,inheiBemdagegen sehr leicbt
lOsHob.

Trichtor&cetamidphoaphorigBauredianitid,

CC~.CO.NH.PO(NHC.H~)a.
1 Motekat in Ligroin gelôstes Tnchloracetimidchlorid.

phosphorigeauredichlorid wird mit 6 Motokaten Anilin, gelSat
in etwa der dreifachen MengeÂther, vereetzt. Naoh 4 Stunden
wird der entstandene weiBeNiedereoMagabfiltriert, mit Waaser

digeriert, das Ungelôste abSItriert, mit Wasser anagewaschen,
auf Ton getrocknet und aus Alkohol umknstalUsiert. Sehr

BercchnetfOrCtH,,O~C),P: Gofti-ndon:
C 24,t0 28,33
H 3,68 3.97,,
C' 3~M 35,9&
P t0,39 t0,07,

kriat&Uisiert. Es bilden sich dabei zentrische, dt'usea{5rmige
Kristallaggregate vom Schmotzpuakt47"–48".

0,tS75g Subttanzgaben0,1176 UO,und0,0491g H,0.
0,t262g Substanzgsben0,1834g AgOtund0,0457g Mg,P,0,.

R~f~nL~~tf<t-f< TJ \7~)D. ~<-i*
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schone,weiBeN&de!cbenvomSehmelzpunkt 194"t95< Der
Korper ist !5sHchin Âther und Chloroform, wenig in kaltem,
leicht in heiBemBenzol und kaum t8s!ich in Ligroin.

0,060'!g Substanzgabon0,0669gAgCt und 0,0t6!!g Mg.P.O
BorechnetfOrO,,H,,0,N,Ci,P: GcfMden:

27,)< 26,M'
P 7.M 7,42,

Triohtor&oet&midphospbonga&urebisphenylhydr&zid,
CC!CO.NH.PO(NH.NH.C.H~.

2,54g TncMot'aceta.midphosphorigs&uredichtorid,in Âther
gel6st,werdonmit einer &themchenLôsung von 8,9 g Phenyl.
hydrazinzueammeagûbfacht. Nach haIbstUadigemSteben wird
der enstandene Niederachtag abSttnert, mit 50 ccm Wasser
kalt verneben, dae Ungelôste abfiltriort, mehrfach mit Wassor
ausgewMohenund auf Ton getrocknet. Naoh demUtokriatatM.
9ieyenaus Atkobo! schmitzt der Kôrper nach vorherigem Sin.
tern boi 237"-2B8<' unter Zorsotzung.

0,t9t8 g Substanz gaben 0,1999 g AgCl und 0,05t&gMg,P,0,

BcreehMtf!trC,,H,tO,N.Ct,P: Qefandcn:Ct 25,22 24.99/o
r 7,84 7,80, ·

IV. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Monobromacetamid.

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Bromacet.
amidverlauftanalog der tmfgecMorteAmide. Das ontatehendo
Produkt war aber so zersetzlich, daB es auch unter den ver.
schiedensten Bedingangennichtg~aBg, daraus mitLuftfouchtig-
keit das Amidderivat, oder mit Alkohol den Ester, oder mit
Anilin daa Anilid zu erbalten. Es entetanden stets Schmieren
oder unter vôlliger Zersetzung anorganiacho, phosphorbattige
Produkto. Da auch das erste Einwu'kuagBprodakt,eine FiaaBig.
keit, nicht gereiuigt werden konnte, ao beruht der SchluB, es
liege das gewûnschte Bromacetimidchtoridphoephonga&uredi.
chlorid, und keine Miscbang von z. B. BromacetMMtrHand
PhosphoroxycMoridvor, tedigtichauf Anatogiegrtmden.

Monobrom&cetimidchtoridphosphorigsauredichlond,
CHj,Br.CCI:NPOC~.

Zur DarsteNongwurde folgenderApparat beMtzt: Ein mit
cinem Chlorcalciumrohr verseMomenesRaagenzgtaschen besaB
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au soinem oberen TeUo einenTubus, duroh don ein mit einem
SMckchen Schtaueh befestigter Glasstab ging, der im stande

war, inuerhatb des Reagenzgtasesmehrere K0ge!chen, wie aio
zur Anatyse von Ftitssigkoitenverwendet werden, festzubalten.

In diesen Apparat wurden aquimoIeMaro Mongen von Brom.
acetamid und Phosphorpentachlorid nach innigem Mischen

durch Erw&rmon zur Reaktion gobracht Bei etwa 30" bo-

giot)t die Reaktion, die bel 40"–50" zu Ende geMhrt wird.
Zuerst f&rbt sich die Masse intensiv gelb, dann entsteht eine

getbbrauoo Ftassigkeit, die sich auch im Vakuum nicht ohne

Zet'aotzung dostiUierentaBt und in einer Eattomisohung nicht
erstarrt. Das ganze GeM wird nun OYakaiert;durch Heraus-

xieheHdes CHaMtabesfallen die vorher tarierten Kiigelchen
herunter und MUonsich beim Wiedoreintroten der Luft mit

Substanz, worauf fie schneUzugeschmolzenwerden.

0,8067g Subetanzgaben0,1077g CO,und0,0280g HO.
0,8160g Substan)!gaben0,32S8gAgBr.

Bwochnet Mr C,H,UNC~BrP: Qefuuden:

C M? 9,59%

H C,3 !,02,,

Br 29,25 30,t3,

(ha A na.1u"cn"nlfft"ft rlw.nhen Qn.bo"~n". hnrtn"fn., r

Or e~,EO 3U,tO,

Die Analysem'esutta.teder rohenSubstanz bedeuten natttr.
!ich nur H&beraogswerte.

V. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Tribromacotamid.

Tri bro maceti midebloridphosphorigsiiuradic hlorid,

CBr,.CChN.POC)y

Âquimotekutare Mongen Tribromacetamidund Phosphor-
pentachtond werden in dem oben bescbriebenenApparate bei
90'HO" zur Reaktion gebracht bis zum Verscbwindender

Sftks&ureentwicktuug.Die ENgetcbeawerdendurch Evakuieren
mit der entstandenen FIOssigkeitgef<H!t,die nach lingerer Zeit
MataHiniacb efatairt.

0,2985g Substanzgaben0,2996~AgCtund0,9'!98gAgBr.
0,40T4gSubetaMgabonO.tOMgMg,P,0,.

Bereehnet for C,ONCt,Br,P: Gefaaden:
0) 24,68 25,&~
Br 65,M 55,05
P f,t8 ?,SS,
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Tribroinaoet&midphosphongs&urediobtond,
OBr~.CO.NH.POOt,.

Wird Tnbromacetitnidchtoridphosphonga&nredicblondin
einer Schate der Luft ausgesotzt, ao gebt es unter CMor'

wasBeretoCentwicMungia Tnbrotaacetamidphoaphongs&uredi.
cMond Uber, daa durch AbpreBsop auf Ton und UmMstaHi.
aieren aua Benzol gereinigt wird. Schmelzpunkt 105"–106".
Die Substanz zeraetzt sich an der Luft sehr leicht weiter.

0,1018g SnbetaMgaben0,0352g 00, und0,0040g HIO.
0,1070g Sabetanzgaben8,acemN bei29'' und fet mm.
0,t490g SobataMgaben0,1048g AgCtand0,3068g AgBr.-1- o __o_

Berechnet für C,HO,NC),Br,P: Qefunden:
C 5,8t (t,22<
H 0,2t 0,44,,
N 8,39 8,T'4,,
Ct tf,19 n,38,,
Bt 68,tt 59,06

Dibrom&thoxyacetamidphoaphoriga&uredia.thylester,
CBr,(00,H,). CO. NH. PO(OC,H,),.

7,16 g Tribromacotamidphoaphonge&m-edicMondwerden
unter WasBerkdMangin ab8olutom Alkohol geloat, und dazu
wird eine absolut-alkoholischeLCsungvon 0,8 g Natrium ge-
fagt. Wenn sichkein Niederschtag mehr ausscheidet, wird&b-
filtriert, im Schwimmexsikkator daa Filtrat verdunatet, der
RQchetandauf Ton gepreBt und viermal aua Wasaer um-
MsttdUsiert, woraus es in prachtvoUen. tangen Nadeln vom

Schmelzpunkt91 anscMeBt. In der EMte ist der Kôrper in
fast allen LSsungsmitteht, auBer Methy!-und Athylalkohol,
schwer tSelioh; in der Warme l89t er sich leioht in Wasser
und Benzol.

0,0'!93g SnbotMU!gaben0,06~4g COIund0,0282g H,O.
0,t9Mg Substanzgaben4,2com N bel22"und 757mm.
0,0804g Substanzgaben0.07Mg AgBrund0,0244g Mg,P,0,.

n_L~_L "t.l:- rv rr .n.n- rs. N.1IBerechnet f0r 0,H,eO,NB)rj,P: Gefunden:
C 24,18 as~l <
H 4,08 4,01
N 3,63 8,72
Br 40,80 40,85
P 7,81 8,48
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Dibrommethoxyacetamidpbospborigs&uredimethyl.
ester, CBr~OCH~.CO.Nfï.PO~OCH~.

8,26 g Tribromacetamidphoaphongsaut'odioblond werden
unter Eisktthiang in aehr wenig absolutem Mothyta!kohol ge-
!08t. Dazu wird unter Kühlung mit einer KSitemisohung
tropfenweiMeine absoht-methyMkohoUscheLSaungvon 0,92g
Natrium gegeben. Wenn eMh der entstehende Niederschtftg
(NaBr + NaC!) nicht mehr vermehrt, wird filtriert und daa
Filtrat im Schwimmexaikkator eingedunstet. Man erh&tt in
einer braunen, schmierigenMasse, welche die Augen atark za
Tranen reizt und nach Tribromacetonitril riecht, 4,5 g weiBer
Kristalle, die auf Ton getrocknet wordeo. Ihr SohmeIzpaBkt
wird erst nach viermaligemUmkristallisierenans heiBemWasser
konstant xa 92"–93" gefunden.

Der Kôrper ist schwer lôalich in kaltem Wasser und

Toluol, leicht in heiSemuad un~BMchin Ligroin und Benzol.
0,OSt2g Subatanagaben0,0504g CO,und0,0220g H,0.
0,1224g Sabatanzgaben4,4cemN beiZf und '!&&mm.
0,0~2g Subatanzgabcn0.0~94g AgBr.
O.MZOgSubstanzgaben0,0824gMg,P,0,.

n_2. cr. nrr 'IL" n "_Ll.
Bereehnet für C,H,.0,NBr,P: Gefanden;

C t6,M t6,9&
H 2,82 3,91,,Il
N 8,94 4,0a,,
Br 46.0'! 46,6S,,Il
P 8~ 8.M,

YL Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Chlorbromacetamid.

Beieinem Versuch,Phosphorpentachlorid auf Jodacetamid
einwirkenzu lassen, trat v8Uige Zersetzung unter Jod&bechei.

dung und starker ErwSrmuog ein. f

Chlorbromacetimidchtoridphosphorigs&ttredicMorid,

CHOBr.COhN.POCIj,,
entsteht bei der Einwirknng âquimotekoiarer Mengen Chlor.
bromacetamid und Phosphorpentachlorid im Schwofëla&arebado
bei etwa 90°. Es atelit eine gelbe Fiaasigkeit vor, die dorch

AbkûMting in einer KMtemischung nicht zum Eratturren zu

bringen ist. Bei der Unza!&og!iohMtvon Rohprodnhtaanatysen
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beschrankte ich mich darauf, die bei der Reaktion abgegebene
MengeChtorwasaoratoBFzu w&gen,-die anBShemd 2 MotekQb
botrug,und bestimmtodie Zusammensetzungdes KSrpers durch
die Analyseeines seiner Derivate.

Die Oberfahrungin Chlorbrom&oetamidpho8phorig.
a&at'ediohlorid durch Luftfeuchtigkeit bogegnete insofern
ScbwierigheitoB,ala aichdaaentatandeneProdukt, das abrigena
auch aobr emp6nd!ichgegen Luftfeuchtigkeit war, nach dem
Abpreaaenauf TondurchUmkristallisieren nicht reinigen HeB.
Es wurde daher auf eine Reinigung verzichtet und daa Roh.
prodakt direkt in den

Cblor bromacetamidphos ph 0 rigslLure din.thy lea ter,

OHCiBr.CO.NH.PO(OC~H.),,
aborge6thrt. Dazu warde daa durch Stohec!<MNendes Imid.
cMondderivateaan der Luft erhaltene rohe Amidderivat in
absotntem AlkoholgeISst,mit einer alkoholischen Lôsung von
2 AtomgewiohtenNatrium versetzt, nach &.atUndigemStohen
vom Chbrnatrmm filtriert, das Filtrat im Schwimmexsikkator

eingedunstet, der ôtige MckstaBd nach dem Abknhlen mit
einer KMtemiachang,wobeier feat wurde, auf Ton geatrichen
und aus WMaorumkristallibiert. Er acho8 daraus in farblosen
KristaUen vom Schmelzpunkt67~–68" an. Der Kôrper ist
leicht MaHchin Âther, Methyl- und ÂthyMkohol, ziemlich
tOstichin kaltem, leicht t8s!ichin heiBemWaaser und fast un-
lëalich in Ligroin.

0,t&t6g SubttMzgaben0,t8t4g CO,undOObl2g H,0.
BweehMt Mr C,Ht,OtNC!BrP: Gefumden:

C 83.83 23,63
H 8,89 3,7!

VII. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Diohtorbromacetfunid.

Dichlorbromacetnnidchloridphosphorigs&are*
dichlorid, CC~Br.CChN.POC!

ÂquimotekntareMengen Dichlorbromacetamid und Phos'
phorpentaobloridwerden in dem beim Bromacetamid beschne-
benen Apparate bei 30"–100" Badtcmperatar zur Reaktion

gebracht. Wie dort werden die EQgeIohen mit der noch
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warmenReaMonsthtssigkeit gefttUt,die beimAbhaMenkristal.
Hnischerstarrt. Schmelzpunkt etwa 68".

0,*7<6g SHbstMMgaben0,9909g AgCland 0,2588g AgBr..)- .ww. g.va.v. 6 w~,va vau.aa & n

BwechMt ftir C,ONC~BrP: Gefondem:
C) 6!,83 <9,57%
Br 2S,g6 2S,t6

Dichlorbromacetamidphosphohgs&urodichtorid,
CC~Br.CO.NH.POC!j,,

entsteht bei der Einwirkung von Lwftfouchtigkeitauf Dichlor-

bromacet!midch!ondpho8phong9&uredicMond.Man preBt oa
anf Ton und kristallisiert es ans Ligroin um, woraus es in
farblosen KnstaUen vom8chme!zpankH47" 0anschie8t.Eaist
sehr leicht lestich in Âther, Chloroform,fetrachtorkoMenatoC,
SchwefetkoMeMtoffund Benzo!, achwer iSsHohin kaltem und
ziemlichl&sïich in heiBem Ligroin.

0,t605g Sabetauzgaben0,0402g CO~und0,0086g H,0.
0,4168g Substanzgabeu0,t46Sg AgCiand 0,2S2tg AgBr.
0,Mt8g Substanzgaben0,U88gMg,P,0,.

Borechnetfar C.HO.NCLBrP: Qe~nden;Borechnet fOr C,HO,NC),BrP: Qe~nden;
C '61 ~M~
H 0,8t 0,8î,,
Ct 48,88 44,82 »
Br 84,99 M,66,,
P 9,&T 9.7t,

Dichtorbromacetamidphosphorigaattredimethy lester,
CC!,Br.CO.NH.PO(OCH~

erhalt man durch Lësen von DicHorbromacetamidphosphong*
s&uredichtorid in absolutem, NberschOsBigemMethylalkohol.
Nach etwa 12-standtgetN Stehen im Dunkeln (im Licht tritt

Zersetzung unter Gelbtârbung ein) wird im Schwimmexsikkator

eingedunstet, der RSchatand mit einer Kaltemischanggek&Mt,
auf Ton gestrichen und aaa Wasser umkristallisiert. KristaUe
vom Schmeizpnnkt 107".

Der Kôrper ist sehr !e!cht lôslich in Methyl. und Âthy!-
alkohol,ziemlich Mstichin kaltem,sehr leicht in heiBemWasser,
sehwertBsUchin Chloroform, Âther, SchwefetkoManatoBund

Ligroin.
0,l'!2&g Sabstanzgaben0,0964g CO,und0,03'!2g H,0.
0,2MOg Stibatanzgaben0,<MMgMg,P,0,.
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Dichlorbrotna-oetamidphosphorigs&uredi&tby tester,

CCi,Br.CO.NH.PO(OC,H,),,
erh&lt man in gleicher Weise mit ÂthyMkohot. Kristalle Ma
Wasser YomSchmelzpunkt76'77". DerKSrper ist in Âther,
Benzol, Ch!oroform,Methyt- und Âtby)a)hohotsehr leicht !8e.
lich, weniger in Ligroin and noch- Mniger in kaltem, sehr
leicht dagegon in heiBem Wasaer. In verdaanten Alkalien
last er sich sehr !eicbt; Siuren M!en ihn nnve~ndert
wieder sus.

0,lt20g Substatizgaben0,0854g00~und0,0846gH,0.
O.t99tgSttbttMz gaben 0,0466g Mg,P,0,.

Betechnet far C.H,,O~C~BrP:

v

Qe~aden:
C 20,99 20,80"y.
H 9,Zt 8,48,,
P S~t &,58

VIII. Binwirkung von Phosphorpentachlorid auf

Dichtornitro&cetfnnid. ')

Diohtornitroa.cetimidchloridphosphong~&ure-
dichlorid, CC~(NO~).CCi:N.POC),.

Aquimolekulare Mengen Dichlornitroacetamid und Phos.
phorpentachlorid werden,vor Luftfeuchtigkeitv6HiggescMtzt,
bei etwa 60" Badtemperatur znr Reaktiongebracht Nach Be-
endigangder Sa.tzs&ureentwicklungwirdraach m Ligroin vom
Siedep. 60"–80" aufgenommen (auf t,8 g Amid etwa 50 com),
von wenig Ungelôstem rasch in eineSchaïe filtriert und die
LSanag im Schwimmexsikkatoreingedanatet. Es hinterbleibon
weiËo Kriatalle, die leioht in Âther, Ligroin und Alkohol,
schwer in kaltem undleicht in heiBemBenzol t8a)tchsind. Bei
56"–60" beginnen sie zn schmelzen.

C,2BMgSubatmzgaben0,09'!8gCO,and0,MZOgH,0.
0,t868gSubataNzgaben0,4Z82gAgCI.

') StNinhopf,Ber.At, 8690(t908).

BeKchnetfürCJ!,OtNCt,B<-P: Gefanden:
C <5.2-t t~0%
H S,ZZ ~40,,
P ~M 9.66
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Borechnet fftr C,0,X,C~P: GeftmdNO:

C 7,t8 7,88%

H 0.09,.

Ct 57,53 6~0,

1" 1 1--t
Dichlornttroftcetamtdphosphorigs&uredichlorid,

CC~(NO~).CO.NH.POC~,
entsteht, wenn man die LigroMOsung von Dioblornitroacet.

imtdcMondphosphong8&uredichlondan der Luftverdunaten!&Bt.
Durch Umkristallisieren aus Benzol wird es in EristaUen vom

Schmebpuajtt 166" (unter Zersetaung) erhalten.

0,19&&gSabfttaM gaben 0.0601gCO, und0,0082gH,0.
0,t355g Substaozgaben H,2cemN bei 18,6 und769mm.
0,tM8g Subetfmzgaben0,M68gAgCtund0,05t0gMg,P,0,.

BorechnetRtrC,HO~N,C)tP: GefundM:
C 8,38 8,89
H 0,85 O~r,,
N 9,66 9,66'
Ct 48,9T <8,9~
P M,69 t0,45
)rt~. ~~ts– tf~t -*t. --t.~ t-'t.A A~t~ mr-~LDer Kôrper lost aich sehr leicht in Àther, Methyl. und

Âthytatkoho!, wenig in Chloroform, kaum in Schwefeikohien-

stoff und Benzol und ist unl6s!ichin Ligroiu.

DiohtorDitroaceta.midphoaphongs&uredt&thylaater,

CCJ,(NO~).CO.NH. PO(OC,H,)j,,

wird analog den anderen Eatern aus z. B. 1,46g Dichlornitro-

acetamidphosphorigs&uredichiondund 0,23 g Natriumin absolut-

alkoholischer LS~ung hefgesMHt. Das beim Verdunsten im

Schwimmexsikkatorentstehende z&he01 wird durch eine Eis-

kochef~~z~Mtemisehungzum Erstarren gebrach~ auf Ton gepreBt
und aus Ligroin amto-istaUtsiert.Man erha.!t es in sehr acMnen,

d~nnea, langen Nadeln vom Schme!zpuDkt=.66".

0,t8Mg Subatauzgaben0,ttS7g CO,und 0,0458gH,0.
0,0995g SubetanzgabenO.OSMgAgCtund0,0940gMg,P,0,.

Berechnet fdr CtH,,O.N,Ct,P: Qefandon:

C M,M 23.83%
H 8,5<t 8,72
Ci 33,08 22,95
P 10,03 N,80,
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IX. Einwirkang von Phosphorpentaoh!or:d auf
Dibromnitroacetamid.

Dibromnitro&cetimidohloridphoaphorigs&ure-
dichlorid, CBr,(NOj,).CCt:N.POC!j,,

wird ganzanalog demChtorkSrper aus &quin)o!eku!arenMengon
Dibromnitroacetamid und Phosphorpentachlorid bei 65'70"
Badtemperatur gewonnen, WeiBo KristttUe, die bei etwa 66"
zu achmetzenbeginnen.

0,t4t8gSubstanzgabon0,t889gAgBr und0,tMtg AgCt.
BerochnetfQrC,0,K,C),BreP: Oefanden:

Br 40,~5 4).7o
CI 26,80 i!6,t9

Dibromnitro&ceta.mtdphosphorigs&urediohlorid,
OBra(NO2).CO. NH. POCiji,

wird durchVerdunsten der LigroiatSscng des Dibromnitroacet-
imidcMondphosphorigs&nredicMondsan der Luft gewonnen.
WeiBeEnstat!e, die bei etwa 150° zu sintern beginoen uud
bei 18?"–188" unter Zersetzung achmelzen.

0,!&t2gSubstansgabeu0,0571g 00, und0,0062gH,0.
0,M68g Substanz gaben t5,tcen) N bel 16,5 uad '!49m<n.

0,S688gg Subatanz gaben 25,0 cem N bel Z),5" and 756mm.

0,2078gSabatanzgaben0.2084gAgBr.
0,M<tgSabstanz gaben0,OM8gMg,P,0,.o o_ ® .ey. 3-1.

Berechnet für C,HO,N,Ct,Br~P! Qofunden:

C 6,38 o,ao
H 0,M o.2!

N 7.80 7,02 7,66
Br 4~M 42,87
P 8.t8 7,88

X. Binwirkung von Phosphorpentachlorid auf

Phenylbromacetamid.

Phenylbromacetimidchtoridphoaphorigsaure-
dichlorid, C,H,.CHBr.CCt:N.POC~.

Die Konstitution dMseaESrpors konnte wie beim Brom-

MetimidcMondphospbong~aredicMoridanSer aus der Analyse
des Rohproduktes nur ans der Analogie mit den Ubrigen
K8rpem ersohlossenworden, da es auch hier wegen der Zer-
setztichkeitder Derivate nicht m8g!ich war, diese za fassen.



250 Stein kopf: DorivtttedesAcetoaMrtîsand Acetamida.
r, 5 1 cn y a 1 n r n. n v a v
Bei dem Versuch, durch Luftfeuchtigkoit daraus daa ont.

sprechende Amidderivat za gewinnen, trat lediglioh Bildung
von Schmierenein; bei Einwirkung vonMethylatkoho!zwecks

GowinnuDgdos Esters resu!tiorten anorganiacheZeraetzunga-
produkte.

ÂquimotokutareMengen von Phecythromacetamid und

PboaphorpentacMoridtroten schon in der Eatte langsam in

Reaktion; durch Erw&rmendes Bades auf etwa 70' wird diose

boschteanigt. Die Reaktion iat beendet, wenn kein Chlor-
waaseratoTmehr entweicht. Es hinterbleibteine klare Fiûssig.
keit, die in einer K&Kamischangnicht entarrt, in Ligroin un-

l9s!ich iat undsich bei der Destillation, auoh im luftverdUnnten

Raume, zersetzt.

O.UStg Substanz gaben O.tt96g 00, und 0,0222g H,0.

0,1268 g SabBtanz gaben 0,1499 g AgC), 0,0663 g AgBr und 0,0884 g

Mg,P,0,.

Bereebnet für O~H.ONO.BrP: Gefonjeu:
C 2?,48 2T.66'
H 1,72 2,08.,Il
Ct 30,48 M,48,,
Br 22,90 28,48
P 8,87 8,49

XL Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf

Diphenylchloracetamid.

tfber Diphenylohloracetamid.

Ûber dasDiphenylchloracetamidSndetsich in derLiteratur

nur eine karzeAngabe Bickets'), daB es aus dom in Âther

get8sten Chloridund gM~rmigomAmmoniakentsteht, bei 1!5"
schmilzt und beim Kocben mit Waseer in BenziMureamid

ûbergoht, Eme Analyse ist nicbt angegeben. Das durcb Ein-
leiten vonAmmoniak&U8dem Chlorid erhaltene Amid habe ich

von dem mitgebildetenOhlorammoniumdurch Bohandeln mit

kaltem Wasser,in dem es kaum !8slich ist,getrennt. Durch Kri-

stallisieren au9Toluol wurdeea gereinigt. Es !ost eiohleicht in

Chlorofom, wenigerin Alkohol,Âther und Benzolund iat un-
!8sMchin Ligroin. Don Schmelzpunktfand ich zn 111'113".

') Bickel,Ber.22, 1599 (1889).
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Diphenylchtoracetamidpho6phorig9&aredioh!orid,

(O.H,)j,CCLCO.NH.POC~.

ÂquimotekutaroMengen von Diphenylchloracetamid und

Phosphorpentach!oridwurden zuerst bel 60~–70", zum SchtuB
bei 70"–80" wie boi den frOheren Versuchen zur Reaktion

gebracht. Es entstand eine klare, gelbe Losung, die in einer

KMtomischungzahHtIssigwurde, ohne zu erstarren (Diphe-
nylchtor&cotimidchtoridphosphorigs&uredicMorid,
(C,H,),CCI.CCt:N.POC~). Diese wurde in Ligroin geMst,
(auf 2,45 g Amid etwa 200 ccm), und durch die in einem

ErIenmeyer.Kotben beËndUcheLOsung ein kraftiger Strom
feuchter Luft (aiepassierte eino mit Wasser gemttte WMch-

flasche) geleitet. Dieser KunstgtitFmuBte angewandt werden,
da beim Verdansten der LigrointSaung an der Luft dem ge.
wUnschtonProdukte stots eine ziemliche Menge einer nicht
entfembaren Verunreinigung beigemengt war, wahrschein!ich

DiphenyIgtykoMareamidphosphorigeauredicMond.BeimDurch.
leiten der Luft wurde diese Verunreinigung zwar nicht ganz
beseitigt, aber ihre Menge doch wesentlichherabgesetzt. Nach
etwa l'9tandigem DurcMeiten vermehrte sicb der gebildete,
weiBoNiederscMag, der bei ruhigem Stehen der LSsung in

wanderschSMn,salmiakâhnlichenKristallen aaaf&Ut,nicht mehr.
Er wurde zweimalaus einerMischung von SehwefeIkohtenstoS
und Ligroin umkriatallisiert. Schmelzp.122"–12S".

0,1661g Substanzgaben0,Z829gCO,und 0,0489 H,0.
0,t492gSabetMt! gabonO.ntOgAgC).

Berechnetfar C,.H,,0,NC!,P: Gefanden:
C 46,3t <6,M%
H 8,04 3,2~
Ct 29,39 M,<9

0,tM9j;Subetanz gaben0,88tle CO,und 0,06MgH,0.
BerechnetMrC,tH,,ONCh Gefunden:

C 68,43 98,89'
H 4,89 5,ot,

Diphenytchtoracetamidphosphorigsauredimat-hyl-
oster,(C,H,),CCLCO.NH.PO(OCH,)j,.

Zu DiphenytcMofMetimidcMondphosphongBtaredichiond,
hergestettt aus 2,46 g DiphenytcMoracetamidund 2,1 g Phos-
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phorpentachlorid, werden langsam unter KOMungmitEisw&sser
5 ccm absoluter MethytaUtohol gegeben. Nach *8t{;ndigem
Stehen wird der Alkohol im SchwimmœsiHtatorabgedanstet,
der Rtickstand mit absotatem Âthor verrieben, derentatehende,
feste K8rper auf Ton gepreBt uad durch Laeen in kaltem

Cbloroform, FUtrieren und AusfMten mit Ligroin gereinigt.
WeiBe Eristallchon vom Schmelzp. 104'06".

0,1298g Sabatanzgaben0,2571CO, und0,0698gH,0.
0,1448gSubatanz gaben0,0586gAgC!und0,0446gMg,P,0,.

Danach ist der Kôrper nicht der erwartete Diphenyl-
cMoracotimidomethyi&thorphosphorigsauredimethyIester,

(C.H.),.CCLC<(/OCH,~N.PO(OOH,),

sondern Dipheoyichloracetamid.phosphorigs&urodimethytester.
Der Kôrper ist sehr leicht 15sHchin Chloroform,wenig I8slich
in Schwefelkohlonatoff,untOBtiohin Wasser,Âthor und Ligroin.
In den Ubrigonorganischen Solvenzien ist er leicht lôslich. In
verdtinnten Alkalien Iôst er sich Ieicht; S&urettf&Uenihn
wieder aus.

XII. Einwirkung von Phospborpentachlorid auf

M-Dichiorpropionfttnid.

«.Dichlorpropions&ureimidchtoridphosphorigs&ure-
dichlorid, OB,.CO~.COt:N.POC!y

Âqaimotekaiare Mengen «.Dichlorpropionamidund Phos-

phorpentachlorid werden bei FeuchtigkeitsabscbluBbei8&9&"
zur Reaktion gebracht. Nach dem Aufhôreu der Satzs&ute.

eatwicMang ist eine gelbe B'iQssigkeitentstanden, die beim Er-
kalton zu seMnen, weiËen Kristallen eratarrt. Sie wurden in
PetroM.ther get5st, vom Dngelôaton filtriert und daa Filtrat
im Schwimmexsikkator eingedunstet. Dabei resultieren weiBe

Nadeln, die bei etwa 80" schmelzen. Sie sind leicht ISstich

0 ––S~" ~<w~ M-t~~j

Bofechnet f<tr 0,.H,,0,NC!P: Gefundon:

0 54,81I 6<,00'
H 4,8t t,09,,
Ct t0,04 10,05
P 8,~ 8,59,
r. _· 1- r~ 1 r,
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in Âther, Benzol und Chloroform;an der Luft sind sie relativ

bestandig.
0,t065gg Substanzgaben0,2'tSCgAgCi.

C~t* ~t- ft It ft~rt* t~. ~t~f.
Berochnet Mr C,H,OKCttP: Gefunden:

C) 68,96 03,64

"f~ ~m~t. ~KM~t.w,t<v~v~<v

Berechnet f(tr C,H,0,NC)tP: Qofandem:

C !3,90 !3,60<
H t,M 1,79

N 54,88 M,M,

et- D ich 1 orpropionamidphOllp horig s1iuredichlorid,

OH,.CC),.CO.NH.POC!

wird gewonnen durch Msen von a'DicMorpropions&ureimid-
cblondphosphongs&urodtchtondin Ligroin und Verdaoeton der
filtrierten Lôsung an der Luft. Der entstehende Kôrper wird
auf Ton gepreBt und aus Benzol umkristallisiert. SohneewoiBe

N&detchon, die nach vorangehendemSintern bei 12!?–128*'
scbmdzen.

0,t2t9g Substanzgaben0,0608g00, und 0,0t99gH,0.
0,Ha'!gSabBtMz gaben0,2946gAgCt.

av v~,vv ~)U.

Der Kôrper ist sehr loicht lOehch in Chloroform, Essig-
ester und Aceton, leicht ioetichin Âtber und Tetrachlorkohlen.

stoff, weniger lôslichin SchweMkoMenstoff,Ligroin undkaltem

Benzol,kaum lôslich in Wasser.

AuBer diesen h&IogeatwtenS&areanuden wurden auch

einigenitrierte Amide, wie Nitroacetamid und Nitromalonamid,
der EinwirkungvonPhosphorpentachloridunterworfen. Reaktion
trat aach hier ein, aber die entstehenden, phosphorhaltigen
Produkte waren so labil, daBoineReinigung bisher nicht m6g-
lich war. Aus den Analysender Rohprodukte aber kônnen be-
stimmte ScM&ssein keinor Weise gezogen werden.
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HerrnG.Hellers neuestoVersuchoMf domGeMot
der Anthranilchemîe;

von
Eug. Bamberger.

(H. MitteitungaberAnthranU.)

Ich habo kdrzHch') erkl&rt, ,,kanftige Anthranilarboiten
Herrn Hellers nur dann zu beachten, wenn me wesentlich
noue und anscheinend grOndIich durohg8f)ihrteBeobach.

tangen enthalten". Die ebeu erschienene PaMikatioa~)dieses
AutOM,,Uber die Konstitution des Anthranits" bringt nun
zwoineue, ,,anscheinend grandtich" ausgefahrte Versuche, dio
Herrn Heller zu der Behauptuog veraataMeo, die einemeiner

unt&DgatpuMizierten Angaben soi ,,falsch", die andere zum
y

mindesten anfechtbar.

I. t

Herr Heller erH&rto vor einigocZeit), daB ,4H~~j'an.
M!«re

N

~a.0o
C'COOB e.OOOB

~)McAem<t«~in A~MN'Bexieltung zum Anthranil ~e~ and {
~H~rea~ unter tA~c~~~M~MM~~rc~M~Mtnicht ctHmo~spn-
rcMwet'M naeA~'ctM'fMKt<:<<~)t&oHH<e".Ich machte ibn

atsbatd*) darauf aufmerksam, daB nach Claisen') auch die

Decarboxyliernngder (der AnthroxaBaaure nahe verwandton)
Isoxazolcarbons&uren auf Schwierigkeiten stMt und teilte <

e
') Ber.42, 16T6(1909). o
') Dies.Joam.[8] 80, 8ZO–38t(t909). t
') DMe!b<t!7, t61, 168(1908).
<)Bor.M, 1664(t909).
') Ber.24, 8908u. 42, 6!. a- und y.MethytiBOKMhxH'boMthMe

ct~abenihm so wenigMethyHaoxazo!,daBee nur antGentchertceon-
barwar.
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gleichzeitigeinen von mir verantaBtenVersuch') Dr. Elgers
mit, dem zufoigo Anthroxans&urobeim Erhitzen mit Waeser
,,zwar nur spurenweise, aber doch morkbar in Anthranil
(dass charfidentiSziert wurde)undKohtendioxyd zerlegtwird".
lch bemerkte Nberdiesin einerNoto~, auf die iohbesonderen
Wert lege, daB dieser Versueh obwohl nur ein vorlaufiger
uud grttndiicher Wiederholung bedarftiger keinen Zweifel
lasse, da6 aus AnthroxansaureAnthranil erhalten wordenkann
and sagte fernor:

,,HMteHerr Heller dielaoxazot'Literatur berackeichtigt
und die DecarboxylierungsversucbeetwasgrUBdtioherausgefdhrt,
so wtirde er obige Woite vermutlich nicht niedergesohrieben
baben."

In seinorneuestenAbhandlungberiobtet nun Herr HeUer,
daB or unsero Versuch ,,verschied6ntMch"wiederholt undAni-
!in*) (bis zu 20"/J, nicht aber Anthranil erhalten bat.
Uann*)folgt ein AMraf der Entrti9tMng:

,Km co~aM~ept t~~ttcA a~ &e<ceMAr<t~ox/S/tr~, die
Mf~e~tM~AeMdeK~)ty<!&eMa«/'G'n<M</fAMes~a/~c/tea Npst</<«~
<'Mt/«C/tMM~OM~tund daztl nochpeMOH&'eAeAngrffe, das «&o'.

.<~< sicherdie G'MM.e<!einerMC/~tcAettJOM&M~MH."

Ich habe den Elger-Bambergerschen Versocb, von
Herrn Raekin vortrefflichuntorsmtzt, in den letzten Wochen
dièses Jahres (1909) sobr hauSg wiederholt und das frahere
Ergabnis mit Sicherheit best&tigt, batte also meinen V&rwwf
aufrecht. Ich wiederholeihn sogar mit bescaderm Naobdrack,
denn Herr Bélier batte, wenncr meinen positiven, in pr&-

') Dr.Elger Mhreibtmir,daBdieeMtmVersuche,beldMenaus
AtHhroxMottureAnthrantterhatteeundnicheridenti&deMwarde,beretta
imSommer1903untermoinerpersSntichenLeitungausgefOhrtwordensind.

') Ber.42, 1664(1909).
*)Dr.Etger battebeieainemVerouch(Ber.42, t665)obnoweiterea

Aathtani!erha)teaundgarnichtMfAttitingepraft,daee oh))ea)tealnter.
essewar, ob be! dteMmtiefgreifeaden,unter BildungbraunerHarze
und sogarkohloartigerStofe (9.unten)verlaufendenZerMtatngeprozeB
auehAnllinentsteht;es hamja nmaufAnthranilan. Ichhabe,da ich
noohwenigerAnthranilerhieltahfrnher, belder Verarbeitung(a.épater)
das AnilinberSeiMichtigenmNMen.NachHertn Hellera Daretellung
hannmanglaubeu,iehbatteAnthranilmitAnilin verwec)Mett.

*)Diea.Joam. M M, 323(t909).
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ziser Weise belegten Angaben aeinerseitanégative gegen&ber'
steUt, die PSicht zu gr~Bter Sorgtatt gchabt; er hMte z. B.,
ats or mein Resultat nicht atabatd reproduzioren konnte, dea
so naheliegendenVersuch maoheumUssen, das (wie er weiB)
nur in Spuren entstehende Anthranil in hoNzeNtriertoreForm
zu bringen. Eine derartig genoge und mUheIosausMhrbare

Ab&nderung beim Verarbeiten der Reaktionsprodukte h&tto
ihm die Mgendo Zurechtweisung sicherlich erspart.

Zum Zweck der Decarboxytiefung von AnthtoxanB&uro
erhitzte Etger seinerzeit 1 g eineStunde langmit 40 g Wasser
auf 150". SeibstverstKndHch ist die Angabe der in einem
SohieBofen herrschonden Temperatur nur ungef&br;aie dat-f
einen gewiBsenSpielraum beanspruchen, zumal tOr derartige
Zwecke ankontrottiorte, wohlfeileThermometer beaatzt und
die Dimensionen do9 Ofens und des Thermometers von Be-

deutung sind. Ich variierte die Temperatur (meist innerbalb
nicbt weiter Grenzec), femer die ErhitzMNgazeitund bisweilen
auch ein wenig die Wasaermenge.') Welohe RoUe gémisse
.Jmpondorabitien" spielen, zeigt folgender Versuch: In einem
fttr zweiRôhren eingerichteten ScMeBofenwurdon zweigleich-
artig beschicktound gleich groBe,zu einander und zum Heiz*
robr symmetrisch liegende Bombenrôhren A und B mit je
1 g Anthroxansiure und 45 g Wasser 2 Stmden 60 Minuten

lang auf 163"–157" erhitzt. A war der ganzen Lange nach
mit glaozenden, schwach gef&rbten Nadeln roiner, richtig
schmelzenderAnthroxans&ure im Gewichtvon0,8 g darchzogen
und enthielt wederRarz, nocb KoMepartikein;m B waren am
Boden0,28 g brame, mit echwarzenTeHohen durchaetzte, zum
Teil verharzte AntbroxaNa&ureangesammelt und die Roh)-.

wandung mit einem dunnon, schwarzenBeachlag bedeckt.
Dr. Elger batte bei seinem Versuch strômenden Dampf

durch die LOsanggeleitet und aus dem anfangstr)ibenDestillat
durch Zusatz von Sublimat direkt das Anthranit-Doppetsatz

') AuchderRaum,dem die GtattChM{mOfenehMthnmt,ietvon
Bedeutung.Icherhitztes. B. itt einerCUM~hfe,die nahozadieMage
der (nichtüberdenOfenheramMgenden)eisemen8chieB)'8hrebattennd
fand dieAnthroïanBaurefast uaveraedert.NMhdemdieGtMrShreum
9–7 Ctnverkarztwar, zeigtesiehbeinochmaligemErMtzenaufgleicbe
Temperatur,daBdie SauragroBenteibzersMrt,verharatundsumTeit
sogarverkohitwar.
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Journal t pMM. Chmie [?) M. 81. I'!

gefaUt; dies Verfabren fuhrte dama!s ohne weiteres zom Ziel.
Bei meinen jetzigen Vereachen war die Ausbeute an AnthraaU
noch geringer, so daB das unmittelbare Destillat klar und die

Ùberfabraag des Anthranils in konzentriertere Form n8ttg
war. Ich dcstiUierte daher in der Regel etwa die H&tfte der

(zuvor zur ZurBckhattang von Anilin mit SohweMs&ure ver.

aetzteB) LOsung ab, zog das mit KochMttz ges&ttigte Destillat
dreimal mit wenig Âther') ans und entfernte diesen durch

Erwârmen, den Reat durch AbMaaen. Der R<iokatand wurde
in etwas Wasser aufgenommen, wenn nôtig, filtriert und, nach-
dem die Abweaonheit von Anilin mittela Chlorkalk festgastetit
war, daa Anthranil in Form der SuMimatverbiadang ge&tlt.

Die im folgenden mitgeteitten Versuche sind so zahlreicb,
weit ich zeigen wollte, d&B das frahere Résultat von Bam- ·

bergor.Btger nioht etwa einem gtNoMichen ZufaU za ver-
danken ist. Die beiden ereteH Varsuche dienten zur Ermitt-

lung der fur den botreffenden Ofen und das betreffende Ther-
mometor giltigen ZorsetzMgstempera.tur.

1. t g At.') -HO g WaMet 40 Min. tanf: auf Xf- 145° erhitzt;
oB'etMichttichkeine Reaktion.

II. DaMetbe 60 Min. !Mg auf t60'–t6S" erhittt. Besuttat dea
gteicbe.

!M. Dieselbe Rohre 70 Min. htng auf t&8'-t5); erhitat. LOaoag
etwM gearbt. Uoget8stee (geriager als vorher) braun, krhtaUMach,
etwaa vethat-st und mit ochwMzenParti)te)M dm-cbMtzt. Druck. Efn
Teil abdeatiHiert. Destitiat riecht nicht nach Anthraxit. (Auf QMmdder

folgenden Versuche ist zu vermuten, daB tetztetes h&tte Httehgewieeen
werden hCnBen, wenn dae KonKntratioaBverfabfan [e. ep&ter] beaOtït
worden wafe.)

IV. g Ax. + 20 g WaMer t6 Min. tang auf no* nnd 6 Min.

lang auf n0*–t80'' erbitzt. Dmch. Etn Tail Ax. offenbar anverandert,
ein anderer bellbraun und etwae verharet. Kein Anthfan:igeruch. (Pte
am SchluB des vorigen VeMUcheetehende Bomerkung gitt auch hier.)

V. g Aï. + 20g WaMer 4 Stunden tang auf t&f–t69'' erhitzt.

Liisung weiogetb. UngetSetes (gering) braunschwarz, z. T. verharzt.

AuthranHgeruch eohwMh, aber deuttich. Hieung im eia KSibehea ent-
teert, mit etwa tOg WaMer Mehgeapatt und naehZaaatz von MTropfeo
ttonzeotrieftM Sehwefetf~ture etwa die Hatfte abdeetitiiert. Destillat mitt

') PO)' die folgenden AuMehOttetangen warde der aue dem eraten
Eïtrakt wiedergewonMno Âther verwendet.

') Ax. bedeutet Anthromneiiute. Sie wnrde ateta fetngepulvert.
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KochMtz geeattigt und MegeStheft. ROekstand einigo OttrSpfohen von

iatensivem, 1 IIweifeliosemAnthranitgeruch. In Alkobol getStt, mit alko.

hotiechem Sublimat veMOtttund, da vefBeheotitch zu viel Alkohol ge-

nommen, etwaa eicgeengt. AuakristaUMerte Nadoln auf Ton gebracht
und mit eehr wenig Alkohol go~'aechon. Schmebp. n6' (atatt 178').

ein wenig vorher BrauNMBgund Sintern. Die noch vorbandenen Krt'

elallo mit CMorka)i)mtSMCK erwNtmt; ~<!««<eA< <m<<<'<<~«' An-

<~<'<t))t~e<'<fcA. ~ett<«e~ mU .~t!<&f<<)t<~tt~t<nft<«t«!<<'t.

VI. Ansatz wie vorher. SchmteheMeBcfon.') Temperatur t<6'

bie t~O* (tttngste Zeit t<8't60''). Daner 4 Stuadon. Druok. Un-

getMes (Mhatzungtweia aie Drittel des UMprUngtichen) hettbmun, etwas

vetbaMt. ~o~~fant~efeeA nur beim ErMtzen bemerkbar zwat

Mhwach, aber <<e«<«cA.

VII. Wieder MgMehmotMne ROhfe im gleieben Ofen eine Stunde

tattg auf t48"–t56'' (darunter 8–10 Miauten lang auf t66*) erbitzt;

Totnper~htr Behr acbwaukend. UngeMstes (ziemMch goring) achwan~

braune Ktnmpon und vefharzto Kristalle. In der KStte nur tohwaeher

Anthmnitgertteh. Naeh Zusatz von Schwofolaure etwa zur HtUfte ab

deattUiert, auegeathert mw. (8. o.) Rftchtand riecht «afefAextt&af

oac& Anthranil.

VIII. 'g Aï.+90 g WMMr 98tunden taog auf t48'166'

(darunter Z Stunden lang Mf t6t"–166') erhttzt. Druck. GrOBterTeit

Ax. verandeft. Unge)aatM braon, verhanst, z. T. hohUg, auch Matatt!-

nieehe Partten dabei. AnttttaaHgerach sehr sehwteb, aber deutlich. Ver-

at'beUMtg wie bel VII. Qermger, 8Mf:er, anMinfreier Mekatand von

<<e«<<<eA<MMttf! fetaem ~M<&f<tttt~<ftfcA.

IX. UngeMeteevonVUl. nochmale 4'8tunden lang mit 20g
WaMer auf t&0*–166" (darunter 2'/t Stunden lang auf t64't66'') or.

httzt. Verarbeitung wie bel VU. ÂtherruettBtaad sehr gefing, <-tee4<

(<et<«toA MeA ~)t<Affm<<.
Die ÂtbefrOdtetande von VII, VI!I, IX vetoinigt, in WaMer geMit

und mit Subtimat versctet; weiBe, setdegiitnzende Nadeln, abgMMgt und

fMtagewMehen;beim ErwSrmen mit CMorkaMumtomDg~e«~<cA<f ~)t'

<A<'<tet~~ft«tA. Die zumSehtnoizeM bMtimmte Substaaz ging verloren.

X. 1g Ax. + 4&g Waseer 2 St. 60 Min. lang auf )&8'–t67* 0

(darunter 2 St. 5 Min. tang auf 168"–164 *) erhitzt.

XI. Beachicknng identiMb mit der vorigen. Beide Robren gieich-

zeitig im eelben Ofen eAiM. Verscbiedenea Auesehen nnd Gewlcht dea

UMgetoetMMhon8.269geMMMc)-t. lahaitbeHerROhMnatttiert. LSeuagm
A bzw. Bi PittenrachaMede A, bzw. B,.

A nach Zaaatz von SehwefeieNate deetiHiert, MsgeSthert mw. Sahr

wenig aullinfreie OtMpfehen von auBemt schwacbem AnthmniJgetaeh.
Dieso mit 1 com WMMt!aoehmats destilliert und otwa 8Tropfen bel 0

') Nut bei VI u. VII bemitzt.
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t?'
f.

mit waBrigem Subtimat versetst WeiBe, oetdegtitnzcnde Nadeln, kaum
M)'Scbmekpunkt.Beattmmung awreiehend. Beim Erwannen mit CMer-
MiumMtung t-otxe~, ~M~teAef ~tt<A)-<t)tt~ef«eA.

B gteicha~g behandett wte A. Wenig') aoitMreh) TrCpfchea von
stSrhefem Antbmuttget-ueh ale die von A, nicht gaaz klar ln Waeser
tM:oh. WaMge Msang (&et 1 ecm) durcb ein NaBStter g~oasen und
mit 2 Ttopfon nicht vS))iggMfKttgtemSublimat boi 0' veMeM. WeiBe.
<eideg)SMend8Nadeln, auf Ton gegebeo und mit WMeer gawaMbeo.
Belm Erwat-men mit waBrigem CMothaUum Miner Antbranilgerueh.
Sebmekp. Hf-nc' Typ t78', Mbchang ne". ~.M<t<e< mit
<A'-<tn«<)tKt<Me<etfet/'f~Ot.

XU. A, (vom VeMuch X, 0,6g) mit 25 g Waaaer 2 8t. 60 Min.
)ang auf lBB<t66" 0erbitat Drack. UngetSatee (0,1 g) dunkelbrauu,
vie! kohteMtige Partikoln, Harz, itteierendo Hautehen, ketne KtteMte
eichtbar. FitMert und aue aehwefetmme)'LSaung destUtiert uew. Einige
uttfOpfeheo von atarkem und reinem AnthranUgeruch. tn t eom Weeser
getôet, Ottiett und mit waBfigemSuMtmat verMtzt. Sofort weiBe, séide.
gtaazende Nadeln. Auf Ton abgesMgt und gewaschen. Be!m Etwtnnen
mit WMMr und Chlorkallum roiner Anthranitgetach. Sobmelzp. H6''
bio ne', Typ ne* MtBchMgn6't-!e' ~~<.<a< m<~n<At.a.,<-
*MM<et<t<toxt/'cMot.

XIII. 1,8g Ax. + 62g WMMt, t Stunde lang auf t6<t&6* et-
hi(zt; die GtaBtSbre tag ia der Mitte der oieernen, Ibre Mngo betrag
'/< der teMeren. UngetSites aehr vtet weniger ata die Haifte dea Ur.
<pr0ngtiehen enthatt he!)brauneFtocken, braunes Harz, hoMeMttg aus.
sohende BtSttchen; auf der Rohrwandong achwarzer BMcbtag. Dme)t.
Filtriert, nach Znaatz von Sehwefehaare deB<U):ert, aa~eathert uow.
Einige eteA nach AathfMM rieehendoTtopfehea. Mit Waosor noehm~
ObergehoeM,wobei dMAnthf~nit in oehwach getbHehenTropfen
abdeatiMert, und der eMte hatbeKubihMotimeter mit 4 Tropfen &Btge.
Battigtet-,waBriger SuMimaHosang vetMtat. So&x-t Bfet weiBer, aeide-
g)!tMenderNftdetehea. In Eb gmteUt, auf Tonabgeaaugt, 8 Mal mit je eie

Tropfen Waeaer gowascheo. Sehmehp.n5,8' Typ n8' Miechung tM".
Mit Ka)tumehtorM)«8ong erwarmt, entw!eketn die abgeMugten and tM-
gewaechenemNadeln reinen und intensiven Anttt-amitgefuch. JMm~et
mit ~))~<-<t)t«<tMt/i-Mo<.DieM)' Vereueh enteprieht fast genau dem von

Bamberger-Etgor, Ber. 42, 1665.
In der Hoi!mM)g, die Decarboxyfierung durch Zusatz einer Stiure

begOBStigenzn ~Sn~~en,wurde femer g Aï. mit 22 cem Wasser ond
1Mm honzentnerter Schwe&haaro 45 Min. iang auf 168"–162 bei
einem zweiteo Vereuch 90 Min. lang auf H0"–l':t* etMbt; tm eraten
M) trat keme Reaktion ein, un sweiten warde zwar ein groBer Tell Ax.
zeraetït (aach Dfack vorbanden), AnthmaM war aber nicht nachweMmr.

Versuche,Ax. dureb tMcanesErNtzen ibres SUber-oder MeMUMeaiMS

') Bel der DeattUatioo ze~te e:ehim Kah!er ein Annog oiner weiBeo,
fMten Sabtttanz.
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inAntbranilObeMuMhMn,hatten wie zu erwartenwar keinenEr.
<o)g.ErstereeexplodiertbeimErhitzen,tetz<efMverpoSt)étéworden
dahermitetwademdoppe)tenVohœKiesetputvefiantggetaangt.SObe~-
ttnthroxMtatzersetzteetchunterdiesenUm~tNndenBtoBwoitounterEnt-
wiklungbrauner, sehr etechendriechenderDampfwolken;Mch beim
Men:MfMebtrat pMtzUcheBMtchentwicktungein. ln keinemFait war
AnthMoHzu r;eehen.

DMMeMUt-oaathjfoxanutfalltbeimVermiechensehrkooMntfiet'te)',
waBrigerLeeuogendes NttMamMtzesund des Met'cMroottMteala kaum
gef&rbterNtedefschtagaue; e)'eeheintschwervonbatitchen)MereuroMb
zu befre!enundwm-denicht untMeucht.

F)lr mich ist die Frage, ob aua AnthroxMsN.aroAnthranil
erhalten werden kann, hiermit endgUMg erledigt.

If.

Herr Heller hat noch einen andern Versuch (den ich
Mrz!ich gemeiasam mit Lublin ver86Fent!ichthabe) mit eben.
Mts negativem Resultat wiederholt. Elger und ioh hatten
1908 gefunden1), da8 Iz-Methylanthranil unter der Einwirkung
von Nitrit und rauchender Satzaaafe in ein Gemisoh vonMe-

tbyitmthranitdicMond und diazotiertem o'Aminoacetophenon
abergeht:

N0,

N ~~<t>0

C.H~O

~CH~) C~~
CH,a

C H OH .)00 C,B,

r'CO.CHj ~.CH.

und bereits die Vermutung g6&&Bert~daB der Bildung des

Diazoniumsalzesdiejenige dee(oben eingeMammeften)o-Aceto-

aitro8opheDy!hydroxy!amioevoranageht. Ba mb e r g er und

Lublin2) wiederhotten don Versuch, verwendeten aber statt

39-prozent. 28.prozent. SatManre und bewiesen die interme.
diare Bildung des Nitrosaminsdurch einen Reagenzglasversuch,
desseoEinzetheiten in. prazieestor Form und quantitativ
mitgeteilt sind.~)

Herr Hetter*) bat es nun ,,MM~oer<<<n!eA&Meinem

J?ea~e!&!<ee!'<t<e&nicht &e<MH<fe!t&MMtt,sonderndie Reaktion

') Bar.8e, !88t (t9M). *) Das. 42, 1895(t90C).
') Dies.Journ. [Z]80, 826(1906).
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~<M))!<<a<~<&<M~</ttA!'<(Ah ob wir das nicbt getan hatten!)
Er wiederholt unsernVoraach jedenfaMsin einem grBBem
GotaB mit 1,8g Metbyianthranit und erhatt die acbon von

Bamberger und JB!ger bescbriebenen,oben genannten End.

produhte, findet aber trotz eifrigen Suchens keine Andeutung
von o-AeetonitroMphenythydroxy!fu)Mn.

Ich h&tte Herrn Heller dies négative Resutt&t voraus-

sagen kônnen. Nach Ausweis unseres Tagebuohs haben n&m.
lich Lublin und ich den jetzt von Berrn Henor beschhe-
benenVersuch bereits im Juni 1908 MMgefabtt,eben&Usohne
das gésucbteNitrosamin naohweisenzu kônnon. Gerade dieser

MiSorfoigverantaBteuns damals, zn jenem Reagenzglasversuoh

Uberzagehea, dnrch den das Ziel in brillanter Weiee erreicht
wurde. Es gibt oben, wio jeder etwaa erfahrene Experiaten-
ttttor weiB,Reaktionen, die nur bei kleinem VersachamaBstab

gelingen. Diesen. von Lublin und mir aus guten Qrttnden
allein empfoMeocoReagenzglasversucb hat Herr HeUer

Uberhaupt nicht wiederholt. GteiohwoMwagt er, zu be<

haupton, "der exakte Nachweis des Nitrosamins w&re

von Herrn Bamberger noch zu bringen."
Das prinzipiellgleichartige Verhatten des Anthranils und

Iz-Methylanthranils auch gegon saipetnge 8&ure bleibt atao

trotz des ,,Emtaunens" von Herrn Heller eine ucametoBtiche
Tateaohe.

Lublin und ich habea, wie aus Ber. 42, 1695 hervor.

geht, den von Bamberger-Elger mit 89-prozent. SatzaaMre

aMget6!trten Vorsuch nur desbalb unter Bentitzang von

23.prMent. Sawe mochmaïs a~sgemhrt, um die intermediara

Bildung des o.AcatomtrosopheNythydroxylaminsnaohzaweiseB.

Daher wurde die (auch von Herrn HeMer erhaltene) gelbe,

harzig.BtigoFaUung, in deren .Filtrat sieh das diazotierte

o-Aminoacetophenonbefand, ohne Reinigungsversuch weg-

geworfen, naohdom featgesteUt war, daB sie nichts von dem

gesuchten NitrosaminenthMt. Herr HeUer hat sie gereinigt
und mit Bamberger-Elgers Metbylanthranildichlorid identi-

fiziert; er hat alao das Verdienat, gemigt zu baben, daB die
von ietzteron mit 89-prozent. Satzs&ore bewerksteUigte Re.

aktion auch mit 23.prozent. Saura darchMhrbar ist.
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In Lublins und meinerArbeit steht (a. a. 0. 1686),daB
Nitrit und 23-prozent. 8&!zsaure "keine quantitativ nennens-
werten Mengen Chlor" entwieketn. Herr Heller bemaoge!t
mit Recht, daB der Beweisfar dièse Behauptung feMt. Er
wurde nachtraglich (s.unten) orbracht, obwohler Mrdas

Anthranilproblem onwoMDtUchist. Wenn Hr. Heller aua aeiner

Beobachtung (daBMethyJanthraoUauoh mit 83-prozent.Satza&are
und Nitrit erhobliche MengenDioMorid Mefeft),den SchluB')1)
zieht, daB sich Satzsâure von dieser VerdOnnungund satpetnge
Sâure allein (ohne AnwMeaheit Chlor absorbierender Stoffe)
unter Bildungquantitativ nennenawerterMengenChlor umsetzen,
so ignoriert er das GesetzderM&ssenwirkung.Ich darf ihmaller-

dingsdaraus keinen Vorwurfmachen, denn ioh sagte selbst in

bezug auf AnthraniP): es kann daraus unter der Einwir-

kung von 28.prozent. 8a!zsaare und Nitrit kein Dichlorid in
wesentMobemBetrag entstehen,d& dièse Stoffe keine quantitativ
nennenswertea Mengen Chtor miteinander entwiokeln. Diese
tbeoretisch falsche Begründung hat keine praktiachen Folgen
gehabt, da Anthranil unter den genannten Bedingangen tat.
B&chHchkeine "quantitativ nennenswerten" Mengen seines Di-
chlorids orgibt. DaB vonletzterem überhaupt etwas entsteht

(was Lublin und ich wahrscheinlich gemacht haben, a. a. 0.
S. 1685u. 1(M9),zeigt vonneuem die Gleichartigkeit im Ver-
halten von Anthranil und Iz-MethylanthranU (daB quanti-
tative Unterechiede beatehen,ist setbstverstandiich); man kann
a!so die Tabelle (a. a. 0. 8.1688) noch darch folgendeZeichen

vorvoUst&ndigen
A

N.N0 8pe&WtrkMgv.

C.H~O ~C.H~O(wahf8cheio):eh). Ci
(~t Ctt

N
NuNO ~04

c~<po ,7~ c~ CI

C~CH, C~H,

Einwirkung von 28-prozent. Saizsaure auf Natrium.

nitrit.

Obwohl dièse Reaktion fur die Chemie dea Anthranils
ziemlich bedeutungslos iat, interessierte aie mich aus all-

') DiM.Journ. [2}80, S!5. ') Ber.42, t688 (t9M).
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gemeinen Gr~nden. Herr Prof. Bosshard war so freund-

lich, auf meine Bitte im chem.-tecbn.Laboratorium des hie.
MgenPotytochmkumsdm'ch Herrn Vonderwahl die folgenden
Vcrsache unter seinerLoitung anateUenzn lassen,fOrweloheioh
beiden Herren auch an dieser Stette meinenDank ausspreche.

Die Anordnung entsprach den Bamberger-LabUn-
schon Angaben') nur da6 das Antbranil wegblieb, im ge-
8ch!oasenM Apparat zur Sammlung der entstehonden Qase

gearbeitet und die Saare zum Nitrit gegeben warde.
Zu 1,&g reinatem, in Stûcke zerschtagenemNatriamnitrit,

das sich in einer PuIverBasche befand, UeB man inuerhalb
einer halben Stunde 37 g 23.proze!)t. Satza&urestetig hinzn*

tropfen; ein vorgettOMterLuftstrom, der eine VierteIattMdo
vorher und aine Stunde lang nachher durch den Apparat ge-
ieitot wurde, sorgte daMr, daB die erzengtenGasovollkommen
von zwei hintereinander geschaKaltenPetigotrBbrenabaorbiert

wurden; letztere warenmit aïkatischemHydroperoxydbeachickt

(insgesamt 80 ccm10 prozent. Natrontauge und 60ccm (etwa)
3-prozent., 8a!zsaure und Eoobsaiz enthaltendesSuperoxyd).
Die Temperatur wurde dauernd auf –16" bis –17" gohatten.
Nachbeendetem Versuch wurdeder Inhalt der Vorlage 16 Min.

lang gekocht, anf 250 ccm gebracht, von denenzwei, zuvor mit

Essigs&areQeutraUaKrteAatoilovonje 60ccmmit'normatem
Silbernitrat (Indicator: KaKamehromat)titriert warden, um die
in der Vorlage enthaltene 8a!zaattrezu bestimmen. Die abngen
150ccm wnrdenannahemd mit Satpeters&areneatratisiert, znr

Umwandtung von Oblorat in Chlorid mit schwefliger 8&ure

reduziert, zur Entfernung der letzterec im Kohlendioxydstrom
gekocht, nach demErkalten mit Laugenentratisiertund wieder
auf das Volumenvon 160 com aofgefÛUt.

Von dieser, das Ch!or nur in ioniaierterForm enthattenden

Lôsung titrierte man zweimal je 50 com mit 'norm. Silber-
nitrat (Faktor = 0,989).

L 60ccmhMaobteavor der Reduktion60,90cemSMberMetmg
nach 6!,Z6

BOcom 0,86cem
3M t,M n

t,Mgg Nitrit erzengen 0,008gg Cblor.

') Ber.42, t690(t9M).
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t,5g Nitritorzeugen O.OOMgg Chlor.

Mittel = 0,0076g Chlor.

Ah die t,75g NattiMtnattfitin 10ecmWaeaorgcMst,imObngen
abergteiohverfabrenwurde,ergabensich beldroiVeMUchen:0,OOMg
bzw.0,0086g bzw.0,0064gChtor.Bei den zwolemteod!eM)'Ve)'eaehe
wardieTemperatnrwiederumetwa t6* belmdritten+ t4'.

Ob nicht ein anderes Oxydationeprodukt der Saizs&ure

(etwa,was nicht eben wahrscbeiBMchist, unterchlorige8&ure)
durch satpétnge Saure erzeugtwird, geht ans diesen Ver-

suohen setbstredend nicht herfor. Sie zeigenjedooh und

darauf kommt es allein an daB salpetrige Saure unter den in

Frage kommendenBedingungennicht in "quantitativ nenneBS.

wertem" MaB auf 23'promnt. Satzs&ure einwirkt, meine dioa-

beztigHcbeBemerkung') a)sozutreSfond ist.

Wenn Herr Heller ,durch seine Versaobe genau zum

gegenteiligen SchluB go!angt" ist~), 30 berabt dieser SchluB

auf einem Irrtum.

IIL

In einer soeben erschieneuen Mitteilung von Heller und

Tiachner~) haiBt es in Bezag auf die Homoantbroxaneâure,

N

C.H.(~0
C.CH,.COOH

(~y-Benzisoxazoi.Iz-Eaaiga&nre),d&B das von Bamberger4)
an samtUcben j9,BeazMOxazoleo (Anthranilen) goprMte Ver.

hatten ,gegen Nitrit in ~rA Mb<aM~r ZMMHyhier ebenowenig
c/MMA<M'M<Mc/<ist <Mebeider .<4n~-a.MM<ïM!'<)und in einer

') A. a. O.8.1686.
') Dies.Jouin.~] 80, ?5 (t909).
') Bar.42, 466t (1909). fo)Ber. 42, f!0?.
') Nebenbetbemerkt,babeich diese lnM-pMzent.Sehwefeteitare

(a.a. 0. 8. ntt) mit Nitrit behandettund (a.a. 0. 8. 1W9,ttM) be.
Bonderabervorgeboben,daB,dieArt(der DtazotierungderBentisotaMte)
«trjedMFalt ermitteltwordenfnuB."

!t. 60 eem brauohten vor (ha-Neduktion 6),2t com SitbetMeMg
n M n Meh,, ,s &t,5,, n

60 eetn 0,64 eem
250 ~M
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FoBnote; In ~'Mfm~b//e eK<~<eA<m<<«. MKd~.A~p~&!< eine
.!cA«'acAbraunatichige~o~Sr&M~, f/ocAist <&MAMaenormale

~p~MM~; es wird A~H ~0~* a&~McA~eKM~ die 2'3!'A«~
~~< in AM'Kem~Ao&HM zur a!<~e<ea!<~en~~att~mea~;
a<Mj!M-<&mwird ffMreAJ~!f<-oH&!«~allein, e&eMCwie bei der

~t:<~c.f<tMaM<'e,einegualitativyaM gleicheFlirbungerzt~<
Wenn Herr Heller bei der AathroxanB&nfonur eine

,,brtmMtichigeRot<&rbuBg"konatatierte, 90 bat et den Verauch
nicht in der von mir vorgeechnebenenWeiee*)ausgof&hrt;
sonst Mtte or, wia ioh mich eben von neuemùberzewgthabe,
ein reines uad intensivesRot orhatten. A!a der Verauoh auf
8 Wochen ausgedehnt warde, entstand ~n einem FaU) sogar
ein âuBerstetarkesRotviolet beimBlindvorancb,bei welchem
in naphtolfreie Lauge gogoaaenwarde, ein achwMhes br&Mn.
liches Gelb. DaB ich dea Farbsto~ nicht isoliert habe, iat
Ber. 42, 1~09 beaonders vermerkt. Die Bomerkung, ,,d«M
hein 2'!t!<o~' abgeschiedentcM" (es bandelt sich um daa Di-
azooiumaalzeiner Carboa~re!) iat mir ebenaouMMa~&ndlich,
wie der ScMaBsatzobiger FuBnote.

Da& die Farbang in keinem Veth&ItniBzur angewandtem
Substanzmengesteht, mag wohl seut. Ich habe selbst darauf

hingewiesen, daB die Diazotierang der ~BeoziBoxazole bis.
weilen (z. B. bei dea Iz-arylierten) nur eine ganz untergeord-
nete Nebenreaktioniat. Das kônnte auch bei der Anthroxan-
s&ure der Fa!l sein.

Ich vermute, daB auch die Homoanthroxan~ute nach der

Behandlang mit aatpetrigerS&nre bei zweckmaËigerVeraucha-

anordnung eine ,,normale Kuppim~eïarbo" geben wird.

Zurich, Analyt.-chem. Laborat. des eidgen&ss.Poly-
technikams.

') S.v. 8.284Note&).
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tber terpen' und BesquiterpeBfreieâtherische6le;')
wn

E. B&oker.

(MittaungMMdemLaboratoriumderFirmaE.Saehsee&0o.lnLeipetg.)

Bekanntlich beatehen die meisten natttrîiohen &therischen

Ole aus QemMohenvon BfmeKtoffhaltigenVerbindungenund

KoMeowasaeMtoffen.In bezug auf ihren technischen Wert

atehonletztere bei der grSBerenMehrzahl der Ole weit hinter

den sauerstoBhaltigen Bestaadtoiten, don eigeattichon Aroma-

9toffender &therMchenOle, zurtick. Denn dio Eoh!enwfnser'

atoffebesitzen fast durchwegoinen nar sohwachen, zum Teil

sogar unangonehaien Qeruch bzw. Geschmack, auch 16aensie

Nchnur sehr wenig in w&BrigemAlkohol Biederor Grade und

neigenin hohotn M&Bezur Verbarzoog Eigenscbaften, die

~ich bei der praktischon Verwendung vieler âtherischor Ole

sehr stStead bemerkbar tNMhen. Die Technik h&t sioh des.

halb bereits seit langerer Zeitdamit befa8t, die KoMenwaaaer.

atoffeans don natUrtichen Mberischen Olen zu entfemen, um

so zo aoagiebigen,haltbaren, m verdanntem Alkoholleicht 183.

lichen Olen zu gelangen.

BegNûgteman sich an&ngs damit, aus don in Betracht

kommendennaturellen Ôlen einen Teil der niedrig aiedenden

KoMenwasserstotfe(Terpeoe im weiteren Sinne) zn ontfernoo,
so ermogHchte ap&ter die VervoUkommnang der DeatitUej'-

einrichtangen, diese TerpenkoHenwMserstotfegânzlich zu be-

') Unter domgleichenTiteliet vomVerfaMef!n der 1909er-
achienenenOtto Wanach.FeetMhrift(Ver)agvon Vandonhoek&Rap-
Mtht-CMMingen)etneMef0h)-!ichereArbeit MfCtFMtHchtwotdeo. Die

wrH~endeAbhamdtangi<teinetmtzeZasammen&Mungderwichtigateo,
inder FeetMMftenthaltenenAtigtbeound bietet in der Tabelleam
8cMuBdieMBgMchkeiteinerbequemenvergleichendenOdentterungOber
dieHanptanteMchiedein denEigemehaftennaturellerundkoMenwMMr.
ttotfbcfreitc)'atheriacherOto.
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eNtigea (terpenfreie Ole). Nar unvollkommengelang dagegen
bei don meisten Olen die Entfernung der hSher siedenden
KoMenwMsef9to?e,der Sesquiterpene. Es hgngt das mit der
Lage der Siedepunkte zusammen, die bai den Sesquiterpenen
und bei den saoerstoffbaltigenBMtaadteilen meist nur geringe
gegemeitige Unterschiede aufweist. Die vôllige Beseitigung
a! ter KohtenwasseMtoffo mit EtneeMoB der Sesquiterpene,
atso die Gewinnnagterpen. und seaqniterpenfroier âthe.
rischer Ole, bildete den Gegenstand der Arbeiten, die ioh im
LtboratonMm and Botrieb der Firma & S&ohssa & Co.-

Leipzigvor etwadrei Jabren begonnenundnunmehr, im groBen
und ganzen, zam AbaoMaBgebracht tmhe. Über die dabei
orbaltenon Ergebatsse, soweit sie mir f0r weitere Kreise von
Interesse erscheinen, will ich im folgendenkarz beriehteD.

AIs Ausgangsmaterial far die DarsteHnag terpon- und
aesqaiterpenfreierOle dienten mir, wo irgend môglich, unter
eigner Kontrolle im GroBbetrieb destillierte &thensohe Ole.
Wo die Verwendung eigner DestiHate nicht za erm5gUchen
war, gelagten von znvortassigerSeite bezogene,aorgMtig anf
Echtheit gepr)i(tenormale Hande!s5!ezur Verarbeitung. Um
f)tr das Studiom der EigenschaRen der terpen. und aeaqai*
terpenfreienOleein m6g!ichstam&BgreichosVerg!eichsmatenat
zu erhalten, wordon an jeder oinzelnenOlart ça. 10 Verarbei.
tungenauf terpon-und sesquiterpenfreivorgenommen,und zwar
an Material veraohiedenerDarsteUtmgeobzw. Lieferungeo.

t)ber daa Arbeitsverfahren, darch welchesich zu den
reinen torpen. und sesqniterpen&eienÔlen gelangt bin, sowie
Uber die fttr diesen Zweck nea konstruierten Apparate kaon
ich an dieser Stelle keine speziellenMitteilungenmachen, da
M eieh bierbei um Fabrikationsgeheunniasehandelt. Jeden.
Mb ist ein aolcb amamarisches Verfahren, wie die Wasser.

dampfdestillationznr Gewinnung der matMichea athorischon

Ô!e, for die Darateihng koMenwasaeratoffbefreiterOle aas-
geacMoasen. Vie!mehr bedmgt die groBe VeMchiodeaheitder

Zusammensetzungder nat)lrlicbe!t Ole eine individuelle Be-

arbeitnng jeder einzelnen Ôlart. Deshalb ist eine recht ge.
naue Kenntms des SiodeYerhattensder zu bearbeitenden Ole

Vorbedingang~r den Erfolg.
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T~A~ty:~ijt~r~t-~jt– tt ~tt <Das Ziel der Bearbeitung war in allen FâUen das

gleiche: restlose, aber aMschueB!icheBesoitigang samUicher
KoMenwassorstoCe.DieseAufgabedurfte nur dann ats getSst
gelten, wenn ea gelungon war, das sa bearbeitonde Ot in zwei
Telle zu zerlegen: eineraeitB das GemMoh der abgetrennten
KoUeawaMoretoffe,das keine Aromastoffe mehr entbalten
durite, andreraeits ataSumme derAromastoffe daeterpen.
und sesquiterpenfreie 01, welcheskeine EohtenwasserBto~e
mehr enthalten durfte. Auf den OMterenPunkt, daB namiioh
die abgetrennten KoMenwaaseretofbkeine Aromastoffe mehr
enthalten dMèn, will ich ats besonderawichtig aus dem Grunde
hinweiBen,weil man in der f~axisnicht selten ala terpenfrei
bezeichnotoÔte autrifft, die zwar terpenfrei sind, aber der
oben chatakterMierten Fordereng abso~ut nicht entsprechen;
denn es feMt ihnen ein Toil der im naturellen Ol enthaltenen
AromastoTe, ein Beweis da~r, daBdiese BMeognissenichta
anderes sind, ah nach Gatdanken desbeirenenden Fabrikanten
ausgewahtteEinzelfraktionen.

Naobdem die Frage der BersteUuag der terpen- und

sesqniterpenfreiea Ole im SinM vôlfiger,aber auMchMeBMcher

KoMenwasaeratoSbeseitiguagin jedem Einzeïtatt aïs geMat
gelten durfte, intorosaierte ea vor aHem, die Eigenschaften
der ao orhattenon Ôto kennen zn lernen. Es wurden daher
die gleiohen BestimmungMn, die vor der Verarbeitang auf
terpen- und sesquiterpenfrei an deneinzelnen naturellen Olen
vorgenommenwaren, nun an den entsprechendenkoMenwaMer-
atoSbefreiteuÔten ausgetahrt. Die Bestimmungen galten der
Ermittlung des spezinsohenGewichta,des optiachen Drebuags-
vermOgene,der L8sticbkeit in Spriten verschiedener Grade;
femer, wo zar Charakteristik des einzelnen Ôta erforderlich,
der Ermittlung der VerseifangazaM, Eaterzahl, Saarezah!,
AcetylienmgszaM;des Aldehydgebalta,Fheno!geMta nnd des
Erstarrangapnahtes. AUe diese Bestimmungon warden nach
den für atherischo Ôte abMchenMethoden, auf die ich nicht
nâher emzngehenbrauche, auegeftthrt.

Indem nun diese beiderseMgen Unterauchungsbefunde
paarweise in Vergleich gesteUt wurden, war es m8g!ioh, ein
MaresBild der Veranderangen za erhalten, welche naturelle
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athensche Ôte durch die Bntfernang ibrer KoMenwssBoratoSe
erleiden. Dieser Vergleich ergab nun die wichtigeTatsache,
daB bei Baseitigaag aller KohteowasBemtoSediejphysikalischea
und chemischenEigenscbaften der atheriachenOle typisoho,
Mr eine jede ôlart ohMakIenstische Veranderungenerfahren.
Daa will sagen, da8 wir in den wirklichterpen. und sesqui-
terpenfreien Ôten in gMZ demselbenSiM bestimmte, fabrika*
tonsoher Wi)!Mtrnicht unterMegendeBearbeitungsformenza
orblicken haben, wie in den normal hergeateUtennaturoUen
Mbonachen Olen. Die Grenzen, in wetchensioh die chemi'
aohen und physikatiacheoEigenscbaften einer and derselben
Olart zu bewegen pSegen, sind nach moinen Erfabrungen
beiden terpeo- und sosqnitorpenfreienÔten offenbar zofo!ge
ihrer sehr wenig schwankendenZusammensetzung im aM-

gemeinen enger, ats bei den eotaprechendennaturellen Ô!en.

(Vergl. Tabelle). Dieser Umstand rechtfortigt ohno Zweifel
auch f)ir die terpen. and sesquiterpenfreienÔte die Aufatel.

lung beBtimmtor Anforderunganormoa, wie sie aich fur
die naturellen athensohon Ole ala SchatzgegenVeïfMachangen
oder Beraubungen schon aeit langem bestens bewahrt haben.
Nach dieser Richtung hin eine ersta Am'egoagzn bieten, iat
der Hauptzweck der VerCSentHcawngNachstehenderTabelle,
in welcher die der Untersuohung leicht zogangtichenEigen-
schaften der von mir dargestellten terpen- and sesquiterpen-
freien Ôte mit denen der entspreehMden Datnreilea Ôte in

Vergloich gesteUt sind. SetbstveKtandHohhalte ich meine

dieabezCgtichonBeobachtungen hiermit kaiaeswegB~r ab-

gescMoaaen;vielmebr benutze ich jede Qategenheitder Nea-

darsteMungdieser Ole, welche soitens der Finna B. Sachase
& Co.-Leipzig f~r den Handol bergeètelltwerden, zur Nach.

prafung.
Indessen bedentet die FestateUnngder Eigenachafteaerst

den Anfang oiner rationeHenwissenechaMichenUnteMocbung,
durch welche die Zusammensetzung dieser inteMsatmten
Ô!e aa&aHaren bleibt. Hier dürfte sioh manche lohnende

Aufgabe bieten. Denn es fehlt uns immer noch bei einer

ganzon Reibe wichtiger âtherischer Ô!e die KemtnM gerade
der charaktenatischenAromastoffe. DaBdabinzieiendeUnter.

auchungenbei VerwendungkoMenwasserstoSbe&eiterOle mehr
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AaBsichtanf Erfolg bieten, ale bai Anwendung stark koblen-

wamerstoShattigernatureller Ole, liegt auf der Band. Dies

bezQgticheArbeiten aind denn aaeb im Laboratorium der

Firma B. Sachsee & Oo. in Angriff genommen worden-

Neben der AufSndungneoer BestandteHeaoUen eie vor allem

dem Zwecke dienen, die Mengenverhaltniftsoder wichtigaten
sauemtoChattigenBestandteile bei den einzelnen Ôlen featza-

stellen.

Don ut der Tabelle enthaltenen Angaben selbst branche
ich nur einige Bemerkungen aHgememer Natcr vorauszu-

scMckea.

Die Unterschiede in den chemischen und phys&atischen
Eigenachafteneinerseits der naturellen, andrerseits der zu-

geMngen ItoMeNWttsserstofFbetrettenOle sind natargemaB am

grOStenbei den Otarten, deren naturelle Formen reioNiohe

Mengen EobtenwMseratoffeenthalten (diese Ole sind ia der

Tabelle dorob fetten Druck hervorgehobea). Das spezi-
fische Gewicht der terpen- und sesquiterpenfreien Ole iat
fast durohwegMher, ats das der entsprechandem naturellen

Ô!e, und auch bierin sind die Unterschiede in der Regel um

80 bedeateader,je groBer der Prozentgehalt an Kohlenwasser.

atoNen,speziett Terpenen, im naturellen 01 ist.

Das optische DrehangsvermSgon weist in vie!en

FaHon sehr starke Ver&nderangenauf. Ein besonders mar-

kantes Boispiel MerMr ist das SetteriesamenCi, bei dem sich

die sehr hohe Rechtadrehnag des natareHeB ôla (+ 66 0 bis

+ 80*~durch die Besoitigung der Terpene und Sesquiterpene
in eine fast ebeMOstarke LinkadrebuDg(–40" bis –60')
umkehrt, Am auffâlligsten jedoch sind die LosHchkeits-

aaterachiede der naturellen und derzagehorigen kohlenwasser-
stoSbefreitenOle, wie ans der Tabelleersichtlich ist. ÔIarten,
bei denen die naturelle Form kaum in 98-prozent. Alkohol

lodioh ist, tosen sich in terpen- und sesqoiterpenfreier Be-

arbeitnagaform bereits m wenigen Teilen 69.proi!ent. Sprits

(z.B. CanangaS!,CitronenC!, Ingwer&t,PomeranzenSI, Wach-

holderbeerôl oaw.). Diese enorme Verbessenntg der L8alich.

keit in verdanntem Alkohol ist es, die im Verein mit der

Erhohang der Ansgiebigkeit und VergraBercng der HaM-bar. j
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keit den terpen<und aesquiterpenfreienÔlen überall da grOBte
prahtiBcheBeachtuag aioherc, wo naturelle 0!$ wegen hohen

KoMettwaasemtoagehattsvereagen.

Nooh mOohte ioh eine eigenartige Erscheinang mitteiten,
dte ich beim terpen. und seequiterpenfreienSeUerieaamen-
und WttohhotderbeerSl beobachtet habe. Die ausgezeicbnete
LMichkMt der frisob dargestellten koMenwMserBtoCfrdenBe.

arbeitungsformon versoblechtert atch bei diesen beiden Ôlen
mit der Zeit derart, daB aioh die ôte kaum noch in 96.pro.
zentigem Sprit ISsen lassen. OSeobar ist das die Fo!ge von

PolymeriaationenaMoratoifhtdtigerVerbindungen. Diese Ver-

anderongea gehen laNgsam,aber stetig vor sich. Es gibt oin
sehr einfaches and zavertassigeaMittel, dieser anangenehmen
Ersobeinung zu begegnen: AufMaung des &iMh beMiteten

torpen- und se8qu!tefpen&eien SoneneaMnen. bzw. Wach-
holderbeerôla in Alkobol (z. B. 1: 1 in 80. oder 90-prozent.
Sprit). In dieser Form bleibt die hohe LOB!iohkeitdor beiden
Ole ansoaeinend dauemd unvermindert erhalten. Jeden&Hs
habe ich bei Praparaten, die ich sait aber 1~ Jahren in
atkoholischer LSsung aufbewahre, nicht die geringate Ab-
nahme der LSalichkeit konatatieren Manon. Die potymeri-
saHonahmdemdeWirkung des Alkohols beruht vielleicht da-

racf, daB das L6sungsmittel mit den sur Polymérisation
neigendenStoSen lose Verbindungen bildet and dadurch diese
Stoffe hindert, sich unter einander zu verbinden.

Vergleichende Tabelle der Bigenschaften
natureller und terpen- und sosquiterpenfreier

Sthorischer Ole.

ErjanteraBgen zu den Rubriken.

1. Name des Ois: Fettgedruckt sind die Namen der-

jenigen Oie, deren terpen. und sesquiterpenfreieFormen
beeonders aaffâlligo Untersohiede gogenaber den ent-

spreohenden NatareUenFormen aafweisen.
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2. Darstellungsform: nat. bedeutet naturelles Ôt, t. u. s.
bedeutet torpen. und sesquiterpenfroiesÔL

8. Spez. Gew. (~,): gruod9&tzMchbei + 15" boatimmt.
Die F&Ue, in denen von dieser Regel abgewichen
werden muBte,aind besondoMgekaonzeichnet.

4. Opt. Drehung (~): fttr die D-Linie (Natriumlicht)
bestimmt; RobrMbago10 cm; Temperatur 1&"bis 200.

5. LOsUchkeitin Sprit (L): Die Zablen am FuB von L
bedenten den SpinttMgrad in Volumprozenten. Die

angegebenenLSrHchheitswertebeziehensich aufRaum-
toiie. Die Beetimmungen sind bei Zimmertomperatur
ausgeftihrt.

6. Sonstige Eigenschaftan: V. Z. bedeutet Verseifungazab!
S. Z. SamazaM, B. Z. Esterz~M, Acet. Z. Acetylie-
mogszaM; E. P. bedeutet Erstan'nngspnnkt.
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OberTemperatur.nnd DruckbesMmBmngbel

VakanmdestiUationen
von

Christian Johannes Hahsen.

In einer ameuten PabJikation') bat Herr C. v. Rechen-

berg meine gegen seine erste Arbeit') gonchtetete sach-
liche Kritik') in personticher Art beantwortet, worauf
ich nicht einzngehen branche. Da iadeesen eine Reihe seit

einiger Zeit verfolgter Verouche zur AnfHanmg der diahu-
tierten Erscheinuagen vortiegt, die ich im Zusammenhang mit
einer umfassendemtheoretiechenUntersuohungder Ph&nomene

spâter verCBentMchenwerde, so halte ich es immerbin für

zweckm&Btg,echon jetzt die Ansichten in aller KUrzedarzu.

legen, die ich mir aber die Entstehung der von Herrn
v. Recbonberg zum Gegenstand seiner Theorien gemachten
'remperaturabnahmen an im hoben Vakuum erzeugtenDampf-
a&u!enauf Grund dieser Varsnchegebitdot habe.

Herr v. Rechenberg iet der Ansicht, Mr die er aber den

experimentellen wie den theoretischeoBeweis achuldig bleibt,
daB dièse Temperaturabnabmondarch Dampfverluste im-

fo!ge Kondensation zustande kâmen; denn seibst in sehr

weiten Gef&BentatteBedann noch im Gof&B aoibst eine

Drosselung des aich aaBerst rapide entwicketnden

Dampfes stattSnden.*) Diese Anaicht iat prinzipiell
unrichtig. Denn wenn man, wie ich es in zaNreichenFaUen

ausgeftthrt habe, seine Beobachtungen in 4 cm weiten zylin-
drischenGefaBenanstellt, die einen voUkommononW&rmoschatz
durch mehrere konzentrischeDampfraonte and einendas ganze
GeiaB einschlieBendenSiedemantel konstanter Temperatur be.

sitzen, eo bleiben die Temperaturdifferenzen nnter

') Dies.Joum. [9] 8$, 54t (1909).
') Dasethat7~,475(t909). ') DMetbat80, <M(1909).
*)DMetbatM, 65t (t909).
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a!!eo Umstinden stets von deraelben GrSBenordnuag
wie bei den Krafftachen Vereuchao.

Da weiter diese DiBferenzenin drosaelangafreienundgegen

Kondensation vôllig goschatztemApparaten selbst bai 30mm

nooh wesentliche Betrago ausmaohen k8noen, 90 tasaen sioh

eindoatige Siedepunkte ohne Korrektur nach der dyna-
miachen Siedemethcde hier Uberhauptnicht angeben. Darin

tipgt der Grand, wamm ich scheinbar von Siedepankten bei

0 mm,atso keinem Druck, gesprochenhabe. Herr v. Rechen-

berg Nbefaieht n&mHch immer noch, d&B ich dabei in

der von F. Krafft eingeMhrten Weise stets noch die Bôhe

der Dampfs&ate über der Thermometerkngelangebe, damit

alao auch den von ihm vermiBtonDrack beracksichtige.
Es ist alao die BehaaptMg, ich g&beSiedepunkte unter gar
keinem Druck an, ale unberochtigt za bezeichnon. EbenM-

wenig kann es unwMeensobttMichgenannt werden, wenn ich die

in einem sehr hohen Vakuum vorgenommeneDestillation ala

eine ,,De8ti!Iattoa im absoluten Yakacm" bezeichne.

Dieaer Ansdrack ist aatOrHchnur eine abgokttrzteBozeicbnang
der hier in besonderschMaktenstischer Weise vorsichgehenden

Eracheinang, wobeiabsolut niobt gesagtwird,daBdieD&mpfeder

destillierenden Substanz dabei nnter keinem Druck at&aden,weil

ja ateta noch die Angabe derDampfaohicht gefordert
wird. Denn wennauch die Dâmpfe in diesemFaU unter ganz
merkliohen Drncken von der &fBBenordnungdea Millimeters

stehen.so ist es doohnur unter groSem Aufwand vonZeit and

experimentellen Hitfamittetnm8glicb,diese Dracko an derSteUe

der Thermometerkugel za meeaenund namentKch im chemi<

schen Laboratorinm vôllig aaageacMoaaen.Daher wSre ïur

chemische Zwecke eine einfache Draok. und Tem-

peratnrangabe praktisch vôllig werttoa. Denn man

warde ja bei der Aoafuhrang einer Destillation wieder in die-

selbe schwierige Lage versetzt wie vorher bei der Druck-

beatimmnng, weil man erst genau in dorse!ben nmatSndNchen
Weise wieder einen Pankt in einer Damp&anÏe aasBndig
machen mOBte,wo gerade wiedereinmalder angegebeneDruck

herrachte; die einfaohe Druckangabe fur don dampffreien
Raum geaNgte ja wegen der hoberen Drucke in der Dampf.
saole nicht dazu. Es bleibt fOr die Praxis des ohemi*
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achen Laboratoriums a!ao nur der bieher a!!gemein
benutzte Weg, don Druck im dampffreien Raum, der

praktisch oft g!eioh 0 zo setzen ist, anzugeben, und zur

ricittigenErgaazang des Druckes, ohne deason GrOSe
in mm pracise angeben zn kônnen, unter vorgleich-
baron SteighShen sa arbeiten. Denn dann erhatt man
einen vergleichbaren Temperatur. und Drucktertaof in den

Dampfs&nten,alaovergtetcbbareBesattate,wie das praktischja in
zahlreiobenFMiea erprobt wordeniat. Wie ich indesseabereits
frUbeybetont habe, ist die von Herm v. Rochenberg vor-

goscMageneAnordnungdes Manometersam Siodekotbennicbt

geeignet, Druckdiffereozen im Kolbeahaia setbst
auch nur bei 15 mm ieatzusteUea. Denn in deo Zuteitucgs-
tSbren kondensiert sich bereits so viel Substanz, daBdadnroh
~berdrucko des Dampfesdirektaufgehobeowerden, woronman
sich leicht durch Vergleich zweier am Kotbenhals in veracme-
dener B[6he angebrachter Maoometer überzeugen kann. Unter
dieaeaUmst&odeDiat die BehauptungdeaBru. v. Reohenberg,
SiedepunktabestimmungenvonF. Krafft und Mitarbeitern bei

geringaten Drucken erwiesen sich jedosmal aïs vôllig fatach,
wenoman aie mit Beobachtangenanderer Forscher vergleichen
kënne, grundlos; denn der aUerdiogazu niedrige Manometer-
drack ist jedoamal noch om den Drack der Damp&aale aber
der Thermometerkugel za vergr&Bem.

Die ganze Streitirago kommt alao einfach darauf hinaus,
daB die atatische und die Siodepunkts-Methode, Dampf-
spancungsmeaaMgenanzustellen, nicht ohno weiteres die-
aotbeBReanttate Hefern,weil bei einer Siedepunktsbestim*
mang hochmolekularer Kôrper unter geringen Dracken
noch der Eigendruck des atromeaden Dampfes zn betttck-

sichtigen ist, der bei der statMchenMethode fehtt. Setzt man
freijioh dieeen Drack in Rochnung, was aich aber im chemi-
schenLaboratorium nicht aasfUhrent&8t,dann werdennatarlich
dieReauitate identiech,wie es die Theorie erfordert. Ea bleibt
atso ~r das chemische Laboratorium der einzige Weg:
Angabe des Druckes im dampffreien Raum und ats

Erginzung Angabe der H8he der Dampfs&ute.
Um 80 verwonderMchereMcheiBtesntm&eiIich,daB Herr

v. Rechenberg, der aich Obrigena zar Uoterstmtzang
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seiner Ansichton auf seine über 20-jahrige Erfabrung
im DestiUationaweaen als Diroktor in der Fabrik von
Schimmel & Co. in Miltitz bei Leipzig beruft, an-
dauernd die praktisch za ermittelnden Siedepunkte
normal aber 800" aiedender Stoffe ganz einfach mit
den nach der statischen Methode erhaltenen Spann.
kraftsmeBsungea identifiziert, obwohl er aotbat auf
8. 564 fmadrOctdich erMart, er hielto die dynamieche
Methode bei so hochmolekularen Substanzen dbor'

haupt nicht fur geeignet!

Da im Obrigeodie Druckein douDampfaXtttenvou derQtSBeB.
orduungdeeMUMmeteMeind,ao têtklar,dttBeinEvakulerenaufweniger
ale otwa0,01mmd!eseEmehetouo~eanicht mehrweeeuttichmorkbar
beemaaBt.DiaserGMMdraekim dampffreienR~umwirddaherab fCf
diesenFa)tntchtmehrmerUichdirektmit0 mmbezeichnet),wtthrend
die eigentlicheptektiechinMilimeternDichtohneweitereszuermitte!nde
Druohangttbein derAngabedor BOhederDampfechichtliegt.

Im Prinzip ist sodana die Ansicht des Herrn v.Rechen.

berg, die Druckabnahmen kamen durch Droeselung infolge
&u6erordeBttichgroBerDampfgeschwindigkeitenzustande, nicht

haltbar. Sie baben eine ganz andore Orsaobe. Es iat namMcb
bei der EBtwicHtmgeines Dampfes aus einer ursprOngUcb
unter minimalomDruck stehenden Fiassigkeit zur Erlangung
einer gewiasenStr&mungsgeschwindigkeitdesselben stets ein

DruckgofMteerforderlieb, aetbst wenu dae Get&Bbei maBiger

Geschwindigkeit bequem den Dampf ohne Drosselung auf.
nehmen kann. Zwar macht bei einem gesattigteo Dampf von

Atmoepharondrttck ein aotchoa Ge<&!tefor die Temperatur-
bestimmung bei der goringen Siedepnnkts&ndemngmit dem
Druck nur wenigaus, soda6 man gewShnHchsogar einigeMilli-
meter DrackdiTerenzvernachtassigen kann. Bei einer unter
minimalem Druck im dampffreien Raum vorgenommenenDe-
stillation ist die Sachiage dagegen eine wesentlioh andere.
Denn hier entspricht 1 mm Drackanderuag eine bedeatende

ÂBderungder Temperatur; vor allem aber wachst, wean man
z. B. von 0,001 mm auf 1 mm hprau<geht, gleichzeitig die

') Eiae tichwoMbloraufbeziehendeBemorhMagvonStock and

Heyacmana [Be)'.A2,4088(t909Hberubtabo anfeincmHeinenMiB-
vMet&mhtMt.
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Dampfdicbteauf den 1000-tachenBetrag, so daB man dann
sofort brauobbareBedingungen für eine praktische Destillation
et'hH):,ohne dabei mit v. Rechenborg za groBe Dampf.
geschwindigkeiten vorauasotzea za massen. Ber&cMch-
tigt man nun nocb den Umstand, daB bei einer freien Diif)Mion
eineshocbmolekotaren Dampfesin ein Gaa von gteicher Tempe.
ratar und gleichemDruck vonotwa0,001mm die imAnfanginder
Zeiteinheitdurch Diffusion bei konstantem Gesamtdruck durch
eiaen bestimmten Qnerscbnitt fortgescbaffte Menge Substanz
nur minimal iat, so ist klar, da8 man and damit hat man
es hier zu tan ein Qesamtdruckgefa.Ue bekommt,
sowie man durch Energiezufuhr zU einer Fiasaigkeit
unter obigem Anfangazostand mehr Dampf erzeugt, ata
eine freie Diffusion bei konstantem Gesamtdrack ibrt*
schatfenkônnte. In ~beieinatimmung damit, daB DmcMiSe.
renzenbei ganz geringen Drucken zum Ansgteich eine aehr
merkliche Zeit braachen, erMart es sioh dann, daB in vStMg
drosselungsfreienGefaBen <tber einer im hohen AofaBga-
vakuum angeheizten Substanz sioh je nach der Starke der

Heizung eine Dampfschicht bildet, in der ein erhebliches
Drttokget&Ueatatt6odet. Das Experiment zeigt, daB dies
Gef&Hemehrere Millimeter betragen kann und unter
den gewôhnlichen Bedingungen betrâgt; diesem jetzt
relativ hohen Druck hat es dann der Dampf zugleich zn
verdankon,wenn er praktisch brauchbare Diohte orhatt.
Danngenttgen aber auch die von mir benntzten weitenGef&Be
vonvornherein,die eatwiekelte Dampfmenge ohne Drosselung
anfzanehmen, so da8 die Destillation bei maBiger Dampf
geschwindigkeitund ohne zamat bei dannon D&mpfen in
weitenGef&Bennicht sehr merkliche Roibung voraichgeht.

Damit sind die Ansichten des Herrn v. Reohenberg,
der von vornherein mit dieson solbst ohne Drosse-

tung an und fur sieh nnmogtichen groBen, sehr dünnen

D&mpfen entsprechendeo Dampfgeschwindigkeiten
rechnot, erledigt. Denn er sucht die Erscheinungen
ohne irgoadwetcheBeracksichtigung dioaor typiscben
Diffasionserscheinnng infolgedessen nur dnrch Reibung
und diese veratarkende Kondensationsverluste za erMaren,
bei deren AasschluB sich das Problem aber, wie das
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Experiment g.ez$igt bat, genau so atetit. Er gobt
somit auf das PriozipieHo der ganzen Frage Obor-

baupt nicht mit einem Worte eia.

DieM prtnzipMb EfkMmng der Dtuckabntbmen MhtieBt aatftrMch
nicbt aus, da8 eine DroMetmg des Dampfes eowieKondenMttouBvertMte
dieM MN~renzen veratafkec werden. Wie abar Herr v. Rechenberg
dasa kommt, bei demKr&fft-ttehmannechet~Vefeaeh olno etttftfere

DMSseton~ a<M)Meha)en,ist mir nieht klar; deoa dann mftBten doeh

gorade die Druokabaahmen MWte die entepreehendea TempeMtutdt~e-
feMen eteh ve)fj;t9Bent. Fakt!Bcb werden sie aber Hetaer!

Ans obiger Auf&asoag folgt aodann, da8 die TempcratoMbmthtaen iu
den Da<np&<MteninObereimtimmuag mit tneiBeaVei'euchen<waf von der

AuCentempeMtta)' ibrer absoluten HShe oech weitgehead beeinOttBtwefdea

Mnnen, <mdeMrsa!h aber auch ))etbet dafoh ObMhMzeanicht veMehwin-
don worden. MOtgedeMen wird dureb den von mir beMita gefOgtMt
VoMehtsg des Herrn v. Bechenbetg zanteh<t das etgeotMch beab-

aiehMgte, attotteh Etdetang daM otnheittichen DntekeB und e!nheit!ichw

Temperatur im GeMB, gar nieht OtMieht; vlelmebr bMbea die DUEe-
rensen immer nooh bMtehet). Sodann wird aber dadorch einer geMdezo
vCttigen WHtkar !n der Temperaturmmung TOr und Tor geCt~et,
da gerade Mr geriogete Drucke das vOUtge Einttmehen des 8iedo'

ge<aBea in das Bad daa tjcMtmmtte iet, was a)M tan haan; auf diese
Wehe sewonneoe Zablon aM dann Obetfhaopt gewSbnUch vSMig un-

brauchbar, wio der VeMueh im QegeaMttz za der SchatMag des Herrn
v. Reohenberg mir oft geaag gMeigt hat.

Man erttCMt jettt auch, daB daa von Herrn v. Rechenborg <ar

Untorettttzang seiner KcndeMatioMtheerie gewahtte Be!ep!et von Beu-
zot- und Quocttsitberdampf von 80' und '!M b<w. 0,09mm Druek

uoztttaMig iat, da ein entapteehendN'Venuch mit dmtmieren<)ent Qaeett-
sitber m der Form ~ner OMttMoN darch wMkOrMcheHetztmg gar
nlcht reatieiert werdenkann. Dean sowie, und des geschtcht eben eteta,

die Temporatur dMQaeekattbeM aber 80'eteigt, erhatt man auch Dampf
von hehercm Drock und enbprechend MhMM Dichte. Dementaprechend

liegon die Krafftaehea Drucke und Temperataten oinem whrMeh aue-

gefuhrten Expetiment gemaB bei mehreroa M!tMmeteraDruck und t6f 0

bb ITS"!

teh kaon mir zum 8ch)a8 nidtt venagen darauf MnzuwetMn, daB
man nioht, wio ea ih. v. Recheoberg tmtM'notmnenhat, dteDmckgetatte
einfaeb aus dem aue LNngeder Da)))p<8ehtchtund der dem im dampffteien
Raum beobachtetcn Druckenhpteehenden DampHiehte eroittetten Dampf-
gewieht berechnm darf; denn man bat Mja atcbt mit einem statischen

FMaotnen, sondent mit strômendem Dampf za tau, obwobl daa eigent-
lich ats BetbetverBtaodtiehvorau~eeetet worden eoilte!

') Ber. M, a<6 (tM&).



288 HMsen: OberTemperatur.u. Druokbostimmungetc.

Auf die vielen weiterenMomente,die bei den ~orliegenden
Fragen a)a aueBobtaggebendin Betracht kommenund deren es
Batargem&Bnoch eine ganze Anzaht wichtiger gibt, kann ioh
hier nicht eingehen. Im Ubrigenbehatto ich mir auadrUcMioh
vor, die meine Auffassuog heweiaenden Experimente eret
sp&terim Zusammenhangmit einer theoretiachenBehandiang
der Eracheinnngenbei einer Destillation unter ganz kleinen
Drucken za bringen, woza es mir jetzt an Zeit ÏeMt. Bei
dieser Getegeuheit werde ich dann auf manches Foblende
ausfObrMcheingehen, was der beschr&nkteBaum mir hier
nicht geatattet.

Leipzig, ChemMchesLaboratoriomder Univeraitat.
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Beitr&gezur Kenntnisder Metall.SiHc~/

~:B(SU'
Eduard Jordis undP. Lincke.

IH. Ûbor die Cmsetzung zwieohen NatriamsiUct)~
und Eisenchloridt&sumgen.

Die aonderbareuErBcheinungen,wetchoHorrW. Hennis

bei seinen UntersMchaogoN')Ober die Umsetzungonztnechen

EisencMorid und NatriumsiMeaUOBuagenbeobachtet batte,
wardon von Herra Paul Linokel) genauer verfolgt.

Hennis batte gafanden,daB auf einauder&qdvatent ein-

gestellte MsuNgen von Eisenchtorid und NatriumsiMeatnicbt

oatsprechend der Gleichung
2 FeC),+ SNa,SiO, Fe,(8:0,),+ 6NeCt

Magieren, naoh der man einen FernBiHcat-NMdeMoMagutttor

einer von Eisen und Kiesets&ure fraien Kochsalzlôsungcr-

warten soUte, sondern daBin der Lauge und im BodenhBrper
a!le Kompouenten enthalten sind in einem MeBgeNverhMtnia,
das durch auBere Umetandeatark beetnûaSt wird.

Herr Hennis batte Temperatur, Konzentration, Massen.

verhMtniaund mechanischeBehandlung,z.B. Filtration, variKa't;
doch zetgte Mch, daB daneben noch ein bostimmenderFaMor,
nimlich die Zeit, vorbandensein musse. Diesem wandtenun

Herr Linoke sein besondefesAugenmerk zu. Die Vemaobs.

anordnung war im aUgemeinendie von Hennis eingehatteno.

Abgemessene Mengen der Lësnagen~deren aamttichoKompo.
nonten durchmohrfacheParallelanalysen sicher bestimmtwaren,
wurden in einem Zuge in ein drittes Gef&BzNsammengegossea.

Um dabei definierte und reproduzierbare Verattcbs-

bedingungenzu orhatton, rnuB man versohiedeMPaakte bo-

achten. Frisch bereitete Losungen aowoM von EisenoHorid,

') Diea.Joot-o.[2] !?,2M-Mt (t908);DiMertatiou,EttMgcnt90S.

') Dissertation,Ettangen1008.
Journal t pntM. Chemlc (2J Bt 81. 19

inca~

(~BtSU~~E
1
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~t-L–M-t–t' M~ o tt .<ats auch vonNatriamsilicat ver&ndcmsich monatelang infolge
der langeam vertaafondonhydroiytischonVorg&nge;trotz sorg.
î&MgerAnalyson sind aie ako durchaus nooh nioht deSniert,
a!so auch die erhattenen Résulte aicht mit Sicherheit repro.
duzierbar. Deshalb blieben die in grCBerenMengon 0,1 bis
0,2 mot. angesetzten Lôaungen im Winter etwa eine Woohe
lang auf der Dampfheizang, im Sommer auf einem aohwach
siedendenWaaserbade steben, ao daBihre Temperatur tun 60'
herum achwankte; dabei bilden sich reichUch ~olamin&se
Flocken. Filtriert man soblie8lich von diesen ab, ao erhâlt
man blanke L8eaagen, an denen sich Vor&ndotnngennicht
mehr bemerken tassen. Man darf aie daher al9 definiert und
roprodazterbar betraobten. Von allen Maaogea wurden vier
vollsti1ndigeParallelanalysen gemaoht und, wenmdiese aber-
einatimmten,jeweils dor Mittelwert ale Gehalt jedes einzelnen
Beatandteiles angenommen.

So bereitete LBaungea euthalten die Komponenten nie*
male in den einfachen Verbattaissen lFe:3Ct, 2Na:18iO,t!1
Bei der EMoa!osMgwar zu wenig Ct, bei der des Natrium.
silicates zu wenig Na vorhanden. Durch Zusatz der bereeh-
neten Mengen reiaer Sa!zsâure und Natronlauge wnrde der
Gehalt erg&nzt. Fitr entscheidende Versuche dQr&mdie

Lôsungen nicht abgemeseen, aonderN sie mûseen abge-
wogen werden, da man grOBere Volumina braucht, und
achon wenigeTropfen ÛberschoB einer Usuog die Etgabnisse
efhebHoh wr&ndern k&nnen. Man kana loicht und sohneU
z. B. 8 g FHissigkeit auf einer guten Wage mit eiNer Ge-
nauigkeit von j: 0,02 g abwâgen, wahread die Abmeaaang
von ebensoviel Kubikzentimeter einen weit gr&BerenFehler
bodingt. AnBerdem kann man die Versuche so leiten, daB
man direkt aua den behanoten Gewiohtendie Bilanz der um-
geeetzten MengenaufimsteHonvermag.

Boi den Analyaen der EiseneHicatekam beim Abrauchen
mit SaizsauFoin Botracht, daB nach einzelnenAngaben Eisen-
chtorid schon bei 100" Sùchtig sein soU, wenn auch Roae~
Verluste bestreitet. Freaenius') ompneM~nicht voUet&ndig

') Handbmchd. Mt&tyt.Ohem.18~1,H, 95.
') Zeittteh)-.f. analyt.Chcm.39, 6~6(1900).
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t9*

trocken M dampt~ dann seicBaaoh TentpefatOMnetwasQber

ÏOO" uascMdMch. la ÛbereiNstimmang mit HiUebr~nd')
w&tde dies befolgt and die Proben immer noeh etwas feuoht

gehalten. Die Trennung von Eisen und Ki6Be!a&aMwird dabei

erreiohtt wie folgende Verauohe mit gemisobten bekanntea

Mengen von BiaencMond-und NtttriMMilioatKtauBgbe8t&tigon:

AngeMadt: lt,4t< 810,;eo.6Z' Fe,0,. ae<tmden;

N~8:0, SiO, FeCt, Fe,0. g 8:0, gPe,0,
0,MM 0,10t4 0,6Mt

0,n63 O.tOtC
~,84 0,~44 80~f0,118990,10t4 0,11'1410,1169

0,1010
11,84 0,1'144 80,8T

0,6M1 0,08M O~M8 0,1'!08 C,08M 17,88 O.nM 80,10

Das mit Ammoniakaus der heiBenLCaongge&UteEisen-

hydroxyd la6t sich beeondereJeicht and rasch cMor&ei 8e-

wionen,wenn man dem heiBenWaMhwamer

etwae Ammoniak z<Metzt (2 com kon&

500 HtO); Aluminium war ja moht vor.

handen. Daa Natrium warde ala Ohlorid

durch Eindampfen der Ftttrate bestimmt;
weil dabei grOBereMengenOMotammoniam

sehr aMren, empSeMt es sich, die stark

eatzBanrenFiltrats von der KiMobaare her

erst bis fast zar Troctmo ebzadampfen.
Das volletfindige Abtreiben der Ammon.

satze im Rtchtaad wird erMchteft und

besohIeMa!gt,wenn man nach Yoraichtigem

Gitthen im Waseer iBat, eindampft, wieder

glaht und dies event. wiederholt,
h il .L_L_-

Um don Schwierigkoiton za entgohon, welche die un.

mittelbare Beatimmang von Ct mit Silbernitrat bai SUio~ten

beroitet, wurde es aas einor besonderen Probe mit starker

Schwefets&wreala HCt ttbgetnebon~ und in vorgelegter Na.

tronlange aufgeiangen. Die Silicate atoBen wahtead der Br-

hitzang ganz ungewBhBMohatark, trotz FMnschBttzel und

auderer SiBdeerleiohtenmgen. Der in BebeMtehenderFignr

skizzierto Apparat bew&hrte sich sehr. Die abgewogene

aaaNge oder feste Probe kommt in den achrag gelagerten
Fraktionskolben F mit langem B[a!se, von dem daa Robr

oben und m genagender Entfernung von der Kagel abzweigt,

') AMtyMd. SiMcatgeeteine.Mpdg, Engetoam,t899,8.4t.

') Rosé, Handbaeht8M, t, 8.906.
<«*
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damit niohts ùbergeriBsenwerden kann; es iat nach anten am.
gebogen und in einen eenkrechteo KaMer K geführt, der in
der Vorlage V mnndet. Auch um den Hats von F wird
zweckm&Bigein KMer go!egt, um das ZarOoksteigenvon
Dampfon boi don expbeionMrttgen StSËen za verhMen; zu
demaelbenZweck wirddauernd ein ~ngaarner Strom geroinigtcr
Luft durch die Apparatur gesa-ugt. DM Emcheinen achweter
Nebel von Schwefelsaure, welche auch durch die vorgelegte
Lauge bindnrchstreiohen (Rose a. a. 0.), zeigt die Beendigung
der Destillation au. Die Brauchbarkeit der Methode m6gen
folgendeVerauohodes einen von MM(J.) beweisen, bei denen
Ammoniak vorgelegt war:

1a 0,MMg 8ub8t<mz= 0,tM3g AgC~= 9,M9 Ci
b 0,MMg Sabstanz = 0,t896g AgCt= 6.6St< Ct

II a t8,8209g FKtMtgkett= 0,58'ttg AgC!= 0,taa Ci
b t9,4097g PMtBtgkeit=0,9858g AgCt 0,T96 CI

Ht a 60,114'!g FtMgkett 0,806g AgC)= O.M& C!
b 49,a848g FtOesigkeit=0,1800AgCt =-0,986' 01

I. Veranchereihe.

Znerst wurde die Umaetznug in genaa aquivatent ah.
gemesaenenMengen gomaBder Gloichung:

2FeCt,+ a Na,8t0j,=Fe,(8K),),+ 9NaM
studiert. Gamischt wurden 1847,8g EMoncHondtôBnag(mit
10,8627g Fe und 20,72t0 g C!) und 1366,8g Natriumaiticat.
tosnog (mit 18,1207g SiO, und 18,7760Na); daa Kompo.
nentenverhaitnis ist:

1Fe 9,0079Ct 1,64888:0, 8,0756Na,
waarechnerisch einenHeinen ÛbersohuBan Saure von 0,020
Aquivalent über die Basen bedentet:

Baaen: 8,0000 Pe Saoten: 8,0013 Ci

*S SiO,

C.0756 8,0955"

Diese Berechnungsart') ist in der ganzen Arbeit durch.
geihhrt worden, da aie einen Einblick in die Vorgange er.
mogMcht;die Âqaivatentzahten flir die Basen sind durch +,
die für die Sauren durch gekennzeiohnet.

') Dies. Joarn.[2] 77, 26Z(t908).
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Das Beaktionagemiechwar trttbe und schwaohsaner, and
aetïte nacb einiger Zeit ein !ockeres braunea Gel ab. Atebald

nach der Mtachang lief die PtOBBigkeittr&b darcha Filter,
ktSrte sich aber bei wiedechotterAufgabemehjf und mebr, bis

achtieBMchlangeam ein ziemUch dunketgeIbM, aber klares

Filtrat entstand, das oSfenbarnoch stark eiseNha!t)gsein mu8te.
Die Analyse von Filtrat und BodenkCrper ergab:

Nr. Angew. ?0, F%0, NaCt AgCl GeMet~

I, t F a 26,2'!96 0,06B2 0,OB26 0,OM?
b 0,0460 0,OMO 0,<MZt
a 60,6691 o,ae68 0,6M
b 0,tMO 0,<M

I,tBa <,9«6 0,tM& 0,n6S 0,0891
b 6,88<Z 0,1668 0,0903
a ti,t2t9 ~MM

Daraue berechnet ateh dM KomponentenverhNtnb <mft 8t0,:

F Fe Na Ct Âqa<T<tt.
1,1 F a 0,8888 0,9422 0,8804 +0,t8-

b 0,4<at 0,?tt 0,9022 + 0,9M8-

I,tBa 0,6<88 0,~90 0,6668 -<-0,OM6+
0.6M&

Beide Pbasen enthalten also aamtMcheKomponenten, aber

keineswegsin aquivatenten VerhaltmMen, nicht einmalNa und

Cl stimmen auf einander. Auch die Samme der a~em und

basisohen Âqniva!ente in derselben Phase gleioht sich Bicbt

ab, denn im Filtrat hen'schen 0,8-1,0 saure, im Gel 0,06
basische vor. Daraus folgt,daB beide Phasen mcht aus einem

einzigeneinheitlichen StoBfebestehen Mnnen, sondernGealiache

verschiedener Stoffe seinmNsaen, in denen eimerseitsNa, an-

dererseits Cl konstitntiv iat, neben gebandeoon OH. und H-

Gruppen. Die ann&hemdeNeatra!itat beweiat, daB letztere

nioht ala Cceieloneo vorliegen.
Das Filtrat wurde mit Alkali neutralisiert; dabei batte

Hennis ja die merkwQrdige"Absorption" erheblicher Mengen
Alkali beobachtet, ehe alkalisohe Reaktion aaftrat; durch den

Zusatz nel ein BodeaMrper aus, der nach Erzielung neatralef

Reaktion abBttriert wurde. Die Analyse ergab:
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Trotzdem der noue Bodenk8rper duroh den Zusatz von
Alkali entstand,ist er &rmer an Na undFe, ata der frMtere,
aber reicher an 01, Bo daB er saner geworden iat, ein Bo-
weis, daB hier 01 in einem Komptex gebundensein muB, der
von Alkali gef&Utwird. Beim weiteren Ztmtz von Natron.
iacge zum neutralen Filtrat entstand wieder eine weitere
F&UMg, ohne da6 sioh aber die Reaktion Snderte, die erat
nach erhebliobemZusatz alkalisch warde. Also ist dae Na.
triurn glatt ,,abaorMert"worden nnd mMte sich im Boden.
kôrper Saden. Die Analyse bea~tigte das:

Nr. Aogew. 8i0, Pe,0, NaOt AgCt
ï,2B(t a S,94t0 0,1886 0,0789 0,0502

b 4,9201 0,t2<& O.OT49 0,0580
a 6,4840 0~5~

Alao e:n VMhK!tntevon 1 8!0,!
F" Na Ct Âqaiwt.

ï,aBa 0,«1'! O~MO 0~8M +1,08'!9-
b 0,4524 0,<86C +0,9958-

l, 1 B 0,6488 0.9MO 0,M68 +0,05M-t-

Nt. Angew. 8i0, B'e,0. N&Ct AgCt
I,SB <,88M 0,tlM 0,OM6 0,0870

~MM 0,2486
Son~teinVetMMevont ?0,:

Fe Na Ct Âq<ti~.
I, 8 B 0,4384 0,7682 0,8696 + 0,8959
I,2B 0,444? 0,8880 0,89e +!,06M-
I,tB 0,6488 0,6790 0,6668 + 0,059e+

Wahrend der EiMBgehalt wenig smM, weil nun Kiesel-
s&areausf&Ut,ateigt der an Na fast aufs doppette, auch der
an 01 ateigt weiteran, so daB auch jetzt nooh die S&oreaqai.
valente, woanMohweniger,ûberwiegon; darausfolgt, daBauch
daa aastaltende Alkali in oinem Komptex gebundensein moB,
uaabh&ngigvondemKerper, der dM01enthâlt Die Zusammon-
stoUamgder drei Ergebniesezeigt dentticbden Gang derZahlen.

Eochte man daa erate Fittrat, so worde es dunkier und
echiedeimGel aus. Nach eiostOndigemErhitzen wurdefiltriert
und anatymert:

Nr. Angow. 8f0, Pe,0, NtCt AgCt Oe)Mt%
I,4F(t a 26,9690 0,0888 0,0084 0,0661

b :6,M90 0,OfM 0,0<M9 0,MM
a 60,6MO o,M90 0,68e
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Durch dae KochenwirdhMpta&chMobEisen geMt, trotz-
dem dieFarbe der Lëacogdabei dunkler wird. Die ursprOtag.
!:oh8Lôsung enthtUt: 0,129"~ Fe,0a und 0,260~, SiO,, die
8ekochte!0,018 F~O, und 0,2'!0" 8i0,. Der GehaH an
Na ist gestiegen, der an Ot gesunken, wieder dn Boweis,daB
beide unabhângig von einander in verachiedenenStoffen ge.
bunden sein mOssen. Die Acidit&t des BodenkOrperagegen
den eraten bat zugenommen.

Die Menge der AMgangstSaungenwar reicMich bemessen

worden, um far die wKoMedeBenVeraaehe gen<tgendMaterial
za haben. Daher dauerte die Filtration mehrere Tage, w&h-
rend deren die Filtrate ofbnsichttich immer heUer wurden.
Die veracMedenenEraMoMn ergaben bei der Analyse:

1Ir.1- A _.r.~ Uif1 171_ A '11. mvNr. Angew. 8t0, Fe,0, NaCt AgCt
II F, t 86,8649 0,0707 0,002: 0,OM7

&0,&098 0,09(8
11 F, 2 26,870t 0,0666 0,000t 0,(M68

M.640Z o,M<4
Dafaos berechnet eich auf 1 8:0,:

Nr. Fe Na CI Âqatva).
II F,1 0,0~6 0~426 0,t826 +1,2722-
n F, a 0,0054 t,4269 0,7787 + t,M88-
1F 0,8888 O.M2!! 0,8804 +0,7718-

Mit der Zeit nimmt aho der Geha!t an Eieen stark ab;i
der Gebalt an Na und Cl ist dauernd nicht aqaiva!ent.

Dièse Versuche beet&tigendie von Hennia gemachten
Beobachtungenund Migen deatUch, wie die Komponenten.
verhMtaisMsich, scheinbarregellos,mitdonVoMUchabediogMngeB
&ndera. Die letzten Analysengeben aber den 8cM~~98e~zum
Verstânduiedea Ganzen! Denn wenn die GHeichnng,die far
den ReaMonsverIaufaa~esteUtwerden kaon,den Gfenzzastand

bezeichnet, dem das System aber zaMreiche ZwiachaMtuiaa

Nr. Angew. 8<0, Fe,0, N&Ct AgCt
l, 4 B 6,4408 0,tset 0,0789 O.OBtO

4,ao'!0 0,1647

Die MotekMtMverhNtniMeetnd aieo 18!0, s
Fe Na Ct Aqa:wt.

Ï.~Fa 0,OM6 1,0088 0,06t +t,MM-
b 0,0994 0,9M'!

I,tF 0,9888 0,9483 0,8804 +0,Tt8-
l, 4 B 0,4t06 0,9919 0,666: +0,94t8-
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langsam ztMtrebt,90muBnotwendigerwoisejedeza irgend einer
Zeit entnommene Probe vonFiOssigkeitoderBodenkorpervon
jeder frtther oder spater entnommenenverachiedensein. Ferner
tnUsaensich Utnsetzungen zwischen Bodeakôrper und Lauge
abspielen, bei denen die Komponenten je nachdem in die
Loswngoder in den Niederscbtag<lbertreten. Folglich bestehen

Qteichgewichtsznst&nde,was natttrtioh fur dieErforachungder
Erscheinungen âttSerst wichtigist, weildie physikalischeChemie
gesicherte Methoden dafQrbietet. Auch daamerkwttrdigeVer-
hatten der Filtrate beim Kochen und NeuMMeren wird klar;
ferner warum die Ergobnisseandere sind, wennman die Boden-
korper unter der Laugo !&Btoder aicht, oder je nach dem
Zeitpunkt, in dem man sie trennt.

Es galt nunmebr den zeMichen Verlauf der Reaktionauf.
zaHaron. Von jetzt an wurden aUe Losnngen abgewogen,
nicht mehr gemessen.

IL Versucbsroihe.

Die bekannten Venuchatosungon wurden im Verh&!tnis
2FeCt, + SNa~SiO, in zwei Bechern genau abgewogenund
in ein drittes GefM in einem Zuge zMammongegossen;die
Gtaser wurden aorg&Hignftchgespatt. Angewaadtwurde:

'!9t,7g FeC), =.4,6542g Fe + 8.8M8g Ct
681,8g Na,~0,=. f~ae8g 8t0, + 6,9048g Na.

tFe:t,&4488(0,:3,0079Ch8,0'!e4Na; +0,020- Âqtttv.
Vom Reaktionsgemisohsollten fraktioniert Proben ab.

filtriert werden, deren Analysen den Gang dor Reaktion klar
legen muBten. IndeMen ergab aich, daB anfaugeuberhaapt
keine TrennuDg mogHch iat, da die trObaFtaasigkeit glatt
darchs Filter l&uft;man hat ea alao in dieMrZeit mit einem
Hydrosol zu tun. Erat nach etwa 10 Minutenachiedeh sieh
die Bestandteiie und nach 13 Minaten, w&hrendderon die
Filtrate immer wioder aufgegossenworden waren,konnte eine
genUgendeMenge ainesgelbenklaren, aber nochopaUaierenden
Fi!tratea bei Seite gestellt werden. Nach weiteren10 Miouten,
also 23 Minuten naoh der Mischung, wurdeeine zweite, ganz
heHgeIbe und klare Fmssigkeit fortgonommen,die sioh atso
schon &aBerHchvon der ersten Fraktion unterachied. Die
dritte Fraktion, eine nur noch wenig gelb getarbteFMssigkeit,
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Nr. Angew. 8t0, Fe,0, NaOt AgCt aet<)af/.
I, 18 F 76,6026 0,)947 0,9968 0,<806

86,8008 o,t461 2,0664
ÏÏ.MF 76,8886 0,0838 0,0860 0,6668

36,3946 0,5t08 t,tftt8

IIÎ,88f<t 76,0636 0.0784 0,0219 0,7670
b 76,0686 0,0666 0,0t99 0,6708
a 60.7Z60 t,t9~o t~~o
b 60,260 0,8886 0,9289

m, MB 3,8100 0,t679 0,t792 0,0978
t,6668 o,0896

Daraus berechnet sieh M)' t SK),:
Nr. Fe Na Ct ÂqNttvat.

t,18P 8,8668 2,6488 0,948t +U.1989+
tr,28F 0,7768 8,080t 7,6969 +0,7n6+
tH,88Fe 0,3266 K,98Z6 10,2764 + 0,667t-

b 0,2668 10,6696 9,6660 + 0,2878-
ni, 88B 0,788t 0,t886 0,t474 + 0.8699+

Die Zahlen zeigen den Fortgang der Reaktion, bei der

SiO~ und Fe mehr und mebr ausfallen, wabrond Na und 01
in Lôsung gehen. In den eraten 18 Minuten bleibt vorwiegend
Fe und Na get8at, wâhrend mit vielKieseh&aremerkwttrdiger.
weise auch viel 01 in den BodenkOrper geht. Aber Bchon
10 Minuten sp&tor ist das BUd ganz ver&ndert; jetzt ist viel
Eisen ansgef&Hen,dagegen viel 01 in die FmaagMt liber-

getreten, wenn es Mch Squivatentnoch hinter dem NazarOck-
bleibt. Die Aasf&Uongvon SiO, and Fe daaert an, doch er-

folgt die von Fe reichlicher; Cl tritt in die Fiaasigkei)~so daB
nan CI und Na sich âquivatenten Verbattnissen nahem. Be'
rechnet man, wie vorher, die Âqaivalento S&oreund Basie in
beiden Pbasen, so zeigt der Gang der ZaMen den UmscMag
zwiscben II und 111 and denFortgang der Reaktion, der ein
Sinken der Difforenzonbewirkt. In der Fiaaaigkeit sindzuneh-
mend sauerere, im BodonMrper basische Stone vorhanden.

war nach 88 Minuten abgelaufen. Auf dem Filter lag ein
bt&untiohes Gel. Die Filtrationen erfolgten an der Wasser-

luftpumpe unter 8eh!' geringem Druck; tetzterea ist wesent.
lich, weil bei st~rkorem Drack die Getsohicht sicb zasammen-
setzt und die Filtration Mndert. Die Analysen ergaben
fotgendes:
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Der Bodeak&rpor111,88 entepricht nicht genau dem Zu-
stand nach 83 Minuten, da ja die eraten zweiFiltrate einen
Teil der Stoffe, d!o bei den Umsetzungen beteiligt sind, ent-

zogenhaben; doch entsprioht es den VerMUtmseeo,wenndarin
weniger01als Na enthalten ist nnd das VerhMtniavonFe 8i0,
grCBerereoheint ale 2:8. Der BodenMrper, der dem ereten
Fittrttt nach 18 Minaten genau entapncht, mMte saner sein,
da ja in der Lauge ~t3 die Basen eo etark ûberwiegen. Um
ihn genauer kennen zn !enMO,wurde ein neuer Versuch an.
gesetzt. Die Analyseergab:

Nr. A~ew. SiO, Fe,0, NaCt AgCt Mast'
IV, 800F & ~5,6$? 0,0530 0,02S6(t) 0,4208

b '!6~aa6 0~8t6 0,0386 0,8800
a 50,4676 o~aa ~~g
b60,W6 0,M8t 0,M6Z

~n-fl-- __0_

N)f. Aagew. 8t0, Fe,0, NtCt AgCl Qet9et%
Ia,18Ba 4,8088 0,0968 0,0688 0,06'

b 4,1889 0.09M 0,<MM 0,06<8
a 8.49M 0,0525

la, ISF 76,6987 0,1606 0,8898 0~996
2&.MOO o,tt68 0,6924

Daraua beifeehMt e)ch fur 1 8!0,:
Nr. Fo Na Ct Âqaivat.

I&,t3F 8,9868 2,8164 0.9H2 +n,a806+
I, 18F 8,8692 2,6486 0,948t +11,1989+
Ia,t8Ba a 0,6008 0,M8 0,8162 +0,08~0-

b 0,484t 0,6692
I, 88 B 0,t88t 0,1886 0,t4M + 0.8699+

r~!« ~tah~M ~w ~,0 t~n~ti~ YKt*<Mtt~-L <o tjf'Die Zahlen far die beiden FUtrate nach 18 Minuten
atimmenso gut ûbetein, als man es unter den VeranchBbedin-
gangen nur ~BBohen kann, eboaBodie Âqui~eatzaMon. Die
BodenkôrperzeigendieerwartetenUnterscMedo,boi 18 Minuten
relativ wenig Eisen, dagegen viel Na und namentlich 01, so
daB die S&nren aberwiegen, wabrend 8p&terdie Qele bamach
werden. Die tfberoinstimmuog der Zahlen fNr die Filtrate
beweist,da8 die Vermohe in der Tat reproduzierbar sind.

Andere Gemischegleicher Art wurden nach B nnd aach
24 Stunden filtriert; die F&rbungvorNaBt immer mehr, nach
24 Stunden besteht nur noch eine Spur davon, ontaprechend
dem Fortgang der Reaktion, wie ihn die Analysenanzeigen:
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Nr. Angew. 8i0, Fe,0, NaCt AgC) QeMet%
IV, 800B& a 4,t632 0,8486 0,8967 0,1886

b 4,8889 0,8886 0,938*! 0,1808
a 0,7489 0,0131
b 0,7801 0,0t20

V,t440F)t 76,8940 0,M8t 0,0248 0,M67
b ?6,8940 0,0258 O.OS68 0,6467
a 60,696t t,t985 ),n68
b 60~991 i,t84B ),oM9

V,1440B<t a 4,7943 0,2820 0,207t 0,0474
b 4,840t 0,t998 0,t90B 0,0868
a 9,19a& 0,0489
b 8.4S88 0,04t6

Auf 1 8i0, bereehnet, erhatt man die MoteMMzaMea:

Nr. Fe Na Ot ÂqaiM!.

IV, 900F a 0,6tM(?) t9,t600 18,M21 -t.0,694t+(?)
b 0,6622 M.4468 18,4600 +0,8276-

V, 1440F a 0,4747 19,8StO t9,6688 +0,7887-
b 0,6626 18,8868 19,4089 + 0,M54

IV, SOOBa.a 0,7282 0,8968 0,0974 +0,4880+
b 0.7480 0,B686 0,1008 + 0,4967+

V.1440B& a 0,6748 0,Zt09 0,1208 +0,H46+
b 0,7228 0,1866 0,1107 +0.2486+

Die Filtrate verarmen mehr und mehr an Eieseh&ure

and Eisen; der UnterscModzwMohenNa und 01 gteioht eich

ebonfalle mehr aaa, dooh bleibt im BodonkNrperdauernd mebr

Na; in den Laugen &berwiegensaare Valenzen, weil Kiesel.

saure relativ reichMoh get6at bleibt. Die BodenMrper be.

halteo ihren basMchenOharakter.
InzwiBchen war das ureprangMcheGemisch, von dem ein

Teil ftir die eraten Frakt!onen sofort naoh der Mischang ab-

gegoBaenworden war, tagHch ans RNhrwerkgegeben worden.

Etwa 10 Tage nachder Miachangwurdees ebeofaUsanatysiert.
Das wasserhelle Filtrat reagierte voUkommenneutral.

Nr- Aneew. StO, Fe,0a NaC! AgCt CMS8t%
VlOOFa '!6,88Z9 0,OM1 0,08n 0,8t62

b '!&,M2& 0,M18 0,0886 0,8681
a 60,6886 t.ost 1,8984
b 60,M86 ~,6~6 1,486&

VïOOBa a 8,9<M 0,2t!SO 0,3178 0,0856
b 8,8898 0,2099 0,SM8 0,0822
a 8,0888 0,04tl
b 2,8777 0,0849
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Selbat jetzt ist die Reaktion noohnicht za Ende gegangen;
der Bodenkërper entb&tt noch Na und Ct, eteteraa im ~JbM-
schuB umgekehrt iat ee in der Lange. Diese enthalt noch
Eisen und Kieseleaure, dooh sind die absoluten Mengen0,04
Fe~O, und 0,05" SiO, so gering, daBman hier woblunge~hr
die LMiohkeit des EiseMiUcateaerreicht hat, dae ja wie alle
8chwert8s!ichenSilicate ale saueres Salz in LCsuag gehenmuB.
Daber ist im Bodenk&rperrelativ za viet Eieen. Immer nooh
aberwiegen im Gel die basiscben Valenzen.

Bei Vergleichung der Zablen, dieauf 1 SiOs bezogenand,
muB man beachten, daB auch die MengeSiO, nicht eigentlich
konstant ist, sondern im Filtrat siokt, im BodenkOrperwachBt,
BodaBdie Verinderungder MoIeMarverbNtnisse nicht direkt
die Ànderang der absoluten Massen im Gemisch wiedergibt.
Dièse muB man ans den gesamten Ver&ndermgon aller vier
Vorhaltmaseheranateseo. Ferner gelten die Zahlen natOrMoh
nur far die angewandteKonzeatratioDund Zimmertemperatur.

Dagegen aieht man zweifeUos,daB es aich hier um Reak.
tionen handelt, die, abaMohwie organiscbe,Zeit brauchen, daB
sich also keine einfachen Ionenreaktionen abapielen. Daher
!aBtsich ihr Verlaufverfolgen,natnrlich auch noch mit andereu
Mitteln, als es diesmat zur ersten genaueren Orientierang ge.
scheben ist. Aus den Vorsuchen iaBt sich ganz sicher sagen,
daB mehrere Reaktionen nebeneinander und nacheinander ab.
laufen, die zwar alle nach dem der Gleichung entsprechenden
Endzustand hinstreben, die aber Obet Zwischenkôrporhinweg
erfolgen, deren besondere Art aufgeklârt werden kann. Ob
der Endzustand jemals erreicht wird, ist Behr fraglich. Es
scheint vielmehr, daB die Reaktion zn einem Qleichgewiohts-
zustand fuhrt. Sicherlich entha!t aber der BodenkOrpernicht
NaCt ats solches ,,absorbiert", eondernNa und 01 anabhangig
voneinanderje in irgend einer kotnpiexenBindnng; sie k5nnen
daber auch unabhangigvoneinanderreagieren. Erst, weonsich

Die Befeehouag ergtbt:
Nr. Fe Na Ct Âquivot.

VlOOPft a 0,8018 Zt,&290 24,1618 +Z,88ie-
b 0,6196 8t,94M 28,2344 -(.8,0&08-

VlooBa a 0,748 o,nM o.M'ta +0,S93t+
b 0,'m5 0,t684 0,0947 +0,8842+
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Na und 01 naoh dem Austritt aua threr früberon Hmdang

in der Ft&ssigkeittreffen, UcgtKochaa!z, also NaCt vor. DaB

trotz relativ betrachtUchemIfborschusso zaeMt an Na, dann

an Ci in der Msung eteta praktischneutrale Reaktion herrecht,

bMt&tigtdaa Geaagto. Denn das ist nur môglich, wennda9

UberschasaigaNa und 01 Hicht ata froies Ion vorliegt denn

danntaUBteittmOH' bzw.H' entapreohen sondern ohemiBch

gebundenist. Da man OBnun bai diesen aN~yttsoh, wie gc-

zeigt,aufkt&rbarenund verfolgbaren Vorgingen darobaus mit

Kolloidenzu tun hat und die Flassigkeiten, wie die Boden-

i:&rperaUe typischonEraoheinungender Absorption, Gerinnung

durchEiektrotyte und W&rme,Peptisationusw. zeigen,wâbrend

diegenaubestimmtenVor&ndortmgenim Komponentenverh&ttnie,
d. b. aiso chemisoheUmsetzungen,at&ttSndeB,so haben diese

Featetettangenauch far die Théorie der Kolloide eicigoaWert.

111. Versuchsreibe.

Bisher wurdendie équivalenteingeateUtenL~Bungensohnell

in einem drittenGe{M gemischt. SohoafrQher') wurdedarauf

hingewiesen,daBman ganz andereErgebnissebekommenm<tMO,

wennman die oine Msang A in die andere B hmeingieBt;

ferner, daB es einen Unterschied bediogt, ob A su B oder B

zu A gegossen wird nnd auch ob dies schneU in einem Zuge

oder langaaminkleinenPortionen geacMeht.Um dièseGesichts-

punkte auch hier za prMen, wnrden berechnete, aquivatente

Mengender Maungen in BttreKongeMUt und m Pausen von

10Minuten je ein Zebntel Volumen einmal der EieedOaang

zorSiMcat!6sangund das anderemalumgekehrt zagesetzi Der

Unterschiedim Ergebnis iat augeafatlig! Denn wâhrendschon

dieersten TropfenEisencMoridtosungin der SilioatIOsungeinen

voluminôsenheMenNiodersohtag erzeugton, konnte man in

50 Minuten die HaUte (6 X 0,1) der Siiicat!8songzur Eisen-

tosung hinzufûgen, ohne daB eine Tr&bung entetand. Die

Fitlasigkeit farbte eich nur immer dunkler. Dies atimmt zu

denVeraaohenderzweiteoReihe; denn in den ersten 18Miouten

ist ebenfaUs vie! Fe nnd Na gelOst, wahrend Kieselsafre za-

erst reichlioher am&Ht und erat daun Eisen nachfolgt. Auch

') DiM.Joani.[2] ??, 280(t908).
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tôsenaioh ja FarnsiMcate,Mmenttioh frisoh get&Ht,!o starker

Lauge glatt auf (Hennis). Man eroieht daraus, daBhier t6a.

liche, aei es bMiBoho,sei ea komplexe BiseoverMndangenge.
bildet werdeu,die den 8o!zo6t&ndbedingen.

Erst der 6. Zusatz gab eiae TrObang oboe F&Hung,der
7. Niederschtage~die sichwiedergroBenteHsMaen; der 8. end-
lich einembleibendenvotuminOsenBodenkërper, deMenMenge
sich bei Zusatz dea Restes der SiMcattOsangvermehrt Die

Analyseergab:
8,1090g = 0,1728SiO, 0,1896 Fe,0,.

Der BodenkOrperentbMtaloo auf 1 8t0~: 0,7006 Fe, ist

also wieder baBtsch.

BeimumgekebftenZusatz, bei dem vonAnfang an in der

StUcaMaongdnroh die einfallendeBMeaMsungNiedorscM&ge

entatanden,wurden die nachZusatz von0,2; 0,6; 0,76 nnd 1,0
erhaltenen an~yatert:

Nr. Angew. 8)0, F,0, Pe:8i0,
1i 0,Z a t,82T< 0,0579 0,OZ89 0,86:9

0,6 & 3,onZ 0,0825 0,OM6 0,MM
b 2,89t9 0,0898 0,0678 0,48!!8

0,5 8,7980 0,0984 0,0771 0,6898
1,0 a 8,6360 0,0876 0,07<8 0,6487

b 8,8110 0,08t6 0,OM3 0,6t<00 t!,SUU U,UtHt) U,UfB U,OHU

Zaeret OHMalso nberwiegendK.ieae!8&ureaue, dann N&hett
sich das Verh&ttnMdem eines FernsiMcates, ohne es aber za
erreichen. Dae Filtrat vomletzten BodenMrper war danket-

gelb bis braun, eine MNerwarteteErsoheinnng, die auf einen

bohea Etsengehalt zu denten schien. Die Analyseergab:-4_ y-

Nr. A!)gew. 810, Fe,08 NaCt AgCt aet6at%
F t,00 60,4686 0,0409 O.OMS 0,488T

so,t89: e,Mto 0,8619
aho: Mot!,0000;0,4803Fe: !0,T<98Na:1,6820Ct + 8.608'f-t-

Der Gehalt an Eisen ist nicht hôher als aonat auch; da-

gegen ist ein MSaHendgroBerÛbemchaS an Alkali vorhanden,

infolgedessenauch die bamschenÂqaivatente stark Oberwiogen.
Darin abnett diese Laage den &aherec auoh stark ge&rbton,
mdonersten ISMinuten erhaltenen,bei denen auchredmefisoh

die bfMMcheAqoivateatzaMBohoch war. Man darf woMan-

nehmen,daBhier Eisen gar nicht ah Kation, sondern ab Anion

in irgend einem Ferrat vorliegt.



Jordiso. Lincke: ZarKenntnisderMeta-U.SiUcate. 303

o-L<n*~t J-- t~t-t- <t. « m m~ i~SchOttdt man das letzte Gemisch (1,0) einige Tage lang
auf der Soh&ttatmMchma duroh, 90 ont~rbt ea sich:

B t 8,6444g O.t9t6 8i0, 0,8088 !fe,0,
18i0,: 0,4079 Fe

Der EMeogeha!t geht fdao zarttck.

Die Versuche bestâtigen die ausgesprochene Bebauptung.
Die interessanten Einzelheiten atOssen spiter verfolgt werden

unter Bestimmung aller Komponenten.

IV. Versuchareihe.

Wie die boschnobenM Veraacbe gezeigt haben, bestebt

bei gen)tgendem ÛberscbaB an Eisenchtorid ein Sol und F&Uung

in kurzer Zeit) tritt erat ein mit NatriumaHioat bei einem

') L&St man die antange Maren MMbao~en von 1FeO), + Na,8i0,

(0,t met.Msung) monatelang stehen, so begtnaaa aie BMh und nMh zu

opatMetea und werden MMeBMch optbch ttttbe. EMt nach mehr ate

cinemJahre bUdete atoh ein BodonMtz, der ah)hlangsam vermehrte, naeh

2 Jahren war ein gtMheMeebraunee Gel entstaaden, über dem die braune,

opHach Mbe FtOMigkeit etaad. Der PtOMBiet jebst nach 8 Jabren

immer noch îm Gange. DtMer Vorgang, der bel unserem System ala der

tang~ne ANaaf einer ohcmbchem BeakHoa oftchgewiMemwurde, ht ja
bel donKotloiden ala langeante AnaMtang waMbekaant und wird fNsch.

ttehetwetaovtet&oh nur phytikattseh gedeutetl ïn g<mt)extremo' Weiae

vwMtt dleso ,,nar.phys!kat!Behe" Ricbtuug Wo. Oetwatd !a oeinem

OrandttB der KoUoidehemia unter voiteMndigerVernMhteas!guag aller

nun von 80vielen Seiten belgobraohten BeweiMfür die ehemiecben Unter-

jagen der Vorgange. Die ehemieche Sette dieter Fmgeo au erkennen

und an wBrd!gen, iat natQrMeh for einea Nichtohemlker beecadeM

achwer. da man eich in die Chemie nicht, wie vie!teicht in TeUe der

Physik, &tt<gtNtMn Tiseh elnarbeiten kann, Mndem Mtderen Vetetandnb

eine in jahretanger Arbeit am Experimentiertl8ch gewonnene e!gene Er-

~hrang bmucht. 80 ttor etUart ea aich, daB Wo. OBtwfdd nichtdmMt

die chemioche Nomenklatur behetTscht; eine AtM&Hnoge. B. von OMor-

silber durch Kocheatz In Siibet'nitrttttCaang nenat man aHgemeim einen

,,chemiMheaVorgang", nnd ebenao M, wie anch die vortiegeade Unter-

MehoNgwieder zeigt, die Koagulatlon ein chemischer Vorgang and Ob-

lieherwebe aueh so genannt worden, weil chembehe UnMetamgen die-

jenigeMBedingungen achafTen,unter denen PhMenaioh sichtbar abgfenzen.
DaB ietzterM ein phyeihdiMher Vorgang lat, hat naeh Niemand be*

zweifett; Wo. Oatwaid impotiet-t dies aber (8. 46) den Vertretem der

chemheben AuHamong bei Kolloidreaktlonen. Auf die Angetegenhoit
wird an anderer SteUe aM(Bhr!ich eingegangen werden. (J.)
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Verhattoia voa 2 Mol Eisenchtodd auf 1,6–2 Mol Natrium.
silicat. Schon Hennis batte gefunden, daB jeder tfberachuB
eines der Komponenten aie Menge der F&!hng vermindert.
Ein ÛbersohuBan Eii'encbtond macht das Gemisch BatttrHeh
saner, einor (mNatriumsilicat alkalisch. Aber auob,wenndioae
Anteik duroh Aïkati oder S&ure noutraliaiert wurden, blieb
die ENchetnuagbesteben, so daB also in einer starken Elektro.
lytlôsung (ca. 0,6 n-NaCt) eine ,,PepHsation"darch den Ûber.
aohuBan Fe bzw. 8i0,, d. h. durch die kolloidischenAnteile
soibst 9t&tt6md.

DieVersachewurdenjedesmaldoppeltangesetztund das eine
Gemisch (a) nach einer Stunde, das audere (b)nach fUaftagiger
Durchmiaobungam Robrwerk filtriert. Die Reaktionsgemiscbo
und die Filtrate wurdengewogen,eo daBman ans der Differenz
die Menge des auf dem Filter gebliebenenGels erfuhr. Die
quantitative Analyse dea Fittrates gestattete daher die Zu.
aammensetzungdes Bodenkorpera zu berechnen. Daraus er-
gibt sich die Verteilung jedos Beetaodteites zwiachen Laugo
und Gel.

Die L8aungen ww-denangesetzt in den Verhtiltnissen:

1. ZFeCt, -t IN~KO, + 4H)tOH
Z t +t 1 +t
9 t +t,&
4. 1 + 2 +tHCt
6. 1 +S8 +8

se daB Na und Cl genau abgeglichenwaren; bei Nr. 1 und 2
sind 2 bzw. t Valecz des Eisens, bei 3 und 4 dagegen 1 bzw.
8 Vaionxeo der Kteae~uM ,,fret", d. h. massen darch OH
oder H abgoa&ttigtwerdeD.

In 100 g enthielt die verwendeteLSsung von:

KieenchtMid0,66Mg Fe und1,0828g Cl;
NaMttmNticatt,et<8g?0, undt,M:6g N9;
SabeaMM t,S86gCt;
Natrontaage 2,MZt)gMa.

Davon wurden genommen:
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JoanMtf.pttM.Chemta M.St. 20

QrMMaLOsung
Nf. FeC),Ne,8t0, NaOH
t M2,9 88,8 29,1
2 7t,6 88,8 f,8
8 '!t,& 60,0 HCt
< ft,6 6~! )6,8
5 '6 100,0 <6,a

Innerhalb der Versuohefehler iat der Zweck aleo erreicht
worden.

BeimZnsammengioCenbildeten eich sofort SockigeBoden.

kSrper; der von Nr. 1 war am danketaten, in der Reihe der
KennziNerawurden eie immer heUer, weil boi Nr. 1 Bydroxyd
und bei don letton Kieselsiture beigemengt sein dQrfto. SSmt.

HcheBeaMonsgemisohe feagiertensogteioh und danerndneutral,
was aach boweiet, da8 die AbgMohang gut gelungen ist. Bei
den Vetsnchen von Hennis wardies nicht so vollkommender

Fa! weiler seine Piusstgkeiten noch abgemessen batte, nicht

abgewogen. AuBor bei Nr. 8 waren alle Laugen ûber den

Bodenkërpem farblos, wahrend Hennia aaa dem genannten
Grande gef&rbteerbalton batte, die auch aohwachsaaerwaren;
der Zusatz einiger Tropfen verdttnnter Satzeaare bewirkte, daS
unsete L8sungen beim Dmrubren sofort geiarbt orachienen.')i)

Nr. 9 entspricht dem bei den ersten zwei Reihen ein.

gebaltenon aqaiva!enten Verhaltnis, bei dem ja die Reaktion
mu*sobr langsam fortaohreitot.

Die Ergebnisse der Analyse waren folgende:

1 Stuode Angew. 8:0, Fe,0, NaCJ AgC!
tas 60,4705 0,OOS8 0,0207 0,5<08 1,4326
2 a 60,4600 0.01&9 0,0)02 0,4266 1,8509
88a 60,T2tO 0,0~4 0,0092 0,<62t t,0684
<ta8 50,4601 0,0t99 0,0000 0,440'! 1,4114
6 a 50,4586 0,0140 0,0t68 0,M4t t,9838

') Die Systeme dieser Art sind !<nNeutfatpunkt gttnz aagew8ht)tich

empNudUeh auf die Metaeten Veranderungen cheettacher Art und eignen
sieh daher anch gens aaagozeichnet aie ïodihatoren dafMr; nach d!eM)'

Richtung vetapraehen besondere Unterwchangen wortvolle AufhMfungBn

gerade Wba)'die feincren UnteMch!ede im ehemiachen Wert M<Mthoato-

toger 8toN~,t. B. derBeihe do)rAtt[a!Mtt*e, der Erdalkalieu, dor Anionen

bel einerBMeu. dgl., im allgemeinen also MrAfSniMtabeBtimmnngon! (J.).

Mote aaf 1 S!0,
Pe Ct Ntt Aquttttt.

2,006& 6,0285 6,9088 +.8,9059-t-
t,009e 8,0te< 2,9814 +0,9r9t!+
0,6Mt 8,0070 8,00tt +0,00n+
o.sota ~oon 2,0214 +o~M-
0,98<8 2,OM7 :,00tt +<,08H-
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Die AuBrechmmg d!e<er AMtyaonzaMen orgibt die ge!8ste Menge
in Prozenten und dM Motektttarverhattate, auf 1 StO, bezogen; der Obef-

eieh0!eh~oit wegen etnd die ProzeatMMeo mit 100 muMpMztert.

Qirt & a T~ TUAtTp- or 1~~f\ M~t M~ o m M~tf~tNr. 8iO,M "Fe.O, Mol Fe 'tN)t,0 MotNa '~Ct MolCl

1a 1,149 4,t8t Z,609 M,65 90,828 69,89 t09,M
b 0,88~ 8,888 2,9878 68,~ lM,5t2 '!2,8t t48,09

Ze S,t&8 2,022 0,4849 44,88 27,702 ee,20 86,M4
b 8,006 1,800 0,4628 60,84 89,044 81,81 49,081

3t 8,84 1,814 0,t868 4'81 t0.6tS 52,09 10,187
b 4,803 8,598 0,6662 6?,t8 2~,206 77,10 27,!<9

4& 3,944 49,36 2!8C5 55,98 24,~2
b S,t09 68,t0 39,898 68,80 St,468

&a 2,16 S,829 0,90'U 88,86 26,996 6'), 4t,6t9

b 0,9t) 2,892 2,8998 4t,72 89,074 7),04 t82,862

Mat. 8&,8b ta,8b ta,8b la,2b

Min. ta,tb 3a,2b 5a,5b Sa,4b

Ea giebt also ein System (Nr. 4), aber nicht dae nqui.
valonte (Nr. 3), bei dem aUea Eisen aua der Flnssigkeit ver.

schwindet, daza ist ein gewiaser ÛbetschuS von Kieaets&are

n8tig, in unserem Falle auch von Na und CL Die maximale

Fattbarkeit mr Eisen durch Kiesolsaure liegt, wie h&Mngbei

Kolloiden,unter den VemuchBbediDguDgeBnicht im ,,Neutral.

punkt". Dagegen bleibt JSesetB&uroimmer gelëst, am moisten

in Nr. 3, am wenigsten in Nr. 1 und 5, abo den BndMsnngec.
Dies ist merkw&rdig, da die L59tichkeit im aUgemainonvon

Nr. S aus nach beiden Enden hin zunimmt, wie die a&chste

Tabelle zeigt. Auch ateigt ja die angewandte relative Menge
KiesetBa.uremit den Kennzifbrn der Versuche, ist alao bei

Nr. 5 am grSSten; trotzdem ist gerade da so wenig8i0, go-
last. Das muB also der EinnuS der anderen Stoffebewirken.

Deren Zahlen zeigen keinen deutlichen Gang, dagegen groBe

Untersohiede in don Produkten nach einer Stunde und nach

fUnfTagen, entsprechend dem Fortschritte der Reaktionen.

Diese gehen auoh hier langaam vor sich, und gelangen nicht

zu Ende. Die FarMosigkeit der LOsangen auBer S ist nur

STage Angew. 8!0, Fe,0, NaC! AgC)

!b 50.48M 0,0042 0,0166 0,M66 Ï~M
2 b M~6H 0,0162 0,009t 0,M48 t,MM
8 b 60,6888 0,02<3 0,0!8a 0,6408 t,M76
4b 60,&MC 0,01M 0,0000 0.&&34 t,896t
5b 50,4900 0,0046 0,0148 0.8968 1,4608

-1- u_u__1_ ~s_ _y_
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Fo!ge geringerer MengenEisen, nioht aber voHendeterBeaktico.
Das Eiaen, deasen angewandte Menge in 1 am grCBten Mt,
zeigt anfangs dea umgekehttea Gang, wie die Kieselsaure, von
ihm ist bei 1& am meisten bei 8a am wenigstengeMat; nach
t'ünf Tagen ist dM Maximum bei 8 b, das Minimumbei 2b.
Die Maximafur Ct und Na nach 1 St<mdegehendenen for Eieen

paraUel.Das Maximum der angewaadtenMangeNa lagbei Nr. 1,
das iUrCt in Nr. 5. Die Minima far beide zeigenhohe Kean-

ziffern. Vororat iaSt eioh noch nichts bestimmtea anasagen,
auBer da8 das BiaenkoUoiddie VerhaihMBsemehr zu bestimmen

schoint, ab die KieBeis&are.

DeatUcher werden die Vorgange, wean man die Um-

setzungsbtIaBzaafsteUt. Da Gewicht und Zusammenaetzung
der AusgangslësuBgemund der Fitrate bekanat tind, taBt sioh

Gewtcbtund Zusammensetzung der BodenkôrperaufdenFiltern
berechnen und damit die Verteiloogder Komponentenzwischen

beide Phasen angeben, wie folgt:

la. Gemiech:205,9g. Ftttmtt66,8K. GeI60,&g==24,6"

8:0, Fe,0, Na,0 CtSa.f!Mte8to<!0

Angew. 0,4876 t,t8t6 1,8294 t,64t0 ~MM
FittMt 0,0n9 0,066t 0,8359 t,08M 8,OM6

Gel 0,4t97 1,0996 0,4986 0,46t8 8,47t0 4,89

t b. Filtrat < 64,3g. Cet 6t g M,84

Filtrat 0,0128 O.OM'r 0,82)6 1,H6? ~,0008

Gol 0,4248 1,1109 0~8 0,49t3 8,4't48 4,85
BK +0,0061 +0,0t44 +0,0148 -0,0900 +0,0088

2&. QemiMh: 112,1 g. FatKtttO.tg. Qet4Z~g=8'4'

Angew. 0,4976 0,58t2 0,6'!0f 0,T40 8,4687
F!!tMt 0.0281 0,0142 0.8t46 0,4641 0,8t60

Gel 0,4t&5 0.&670 0,8661 0,9099 t,648T 8,93

2b. FUtrat 69,1g. Gel 48,0 g ° 88,86

Filtrat 0,0208 0,0t24 0,4t69 0,66t8 1.0tl9

Gel 0,4t68 0,6688 0,2588 0~t22 l,46t6 8,88
BK +0,OOM +0,OOM -0,M29 -O~H –0,t9tl

8a. Qemiaeh: 12t,6g. Filtrat 78,0 g. Qet 48,6g-88,98

Angew. 0,66'!t 0,68tZ 0,6769 0,~MO 2,6884
Filtrat 0,0689 0,0t82 0,8468 0,S802 0,8027

Gel 0,6882 0~880 0,8806 0,9988 t,886'! 8,89
20*
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Die Menge des Niedersohtagee iat mit rund 40" am

grë&ten bei Nr. 3, dem Verfiuch in &q<tKfdentenMengenent-

sprechend der einfachenUmsatzgleiobung. Nach beidenSoiten
nimmt aie bis auf 26, bezw. 18% ab. Dabei enthalten alle
Gele (M6e)' 6) gleichm&Bigrund 96"~ Wasser, folglich ist
tats&cMichdie Menge ausfallender StoCe eine andere. Die
Zahten zeigen ganz dentlich, wie groB die Mengen Na and Ct

sind, welche in den Gelen verMeiben.
Unter jedem Gemisch ist nebenBK die absolute Zu. oder

Abnabme des BodenkSrpera an jedem Bestandteil naoh dem
fQnitonTage verzeichnet. 8i0, ist atets positiv, Ct stets

negativ,Na ist einmatpositiv,Fe einmalnegativ. SoiBtoressaat
derVorgMch dieserZahlen Mt, eo sollen dooh vorerat weitere

Folgerangen unterMeiben. Da die Annahme von Gteich.

gewiohtezuat&ndcnstatthaft iet, so geben aie die aëtigen und
deutlichenFiagerzeige za Differenzierungenbei weiterenUnter-

sachnngon,bei denen dann auch featgesteHtwerden kann, in-
wieweitechte oder falsche Gteichgewichtevorliegen.

8b. PtttMt 70,6g. Gel 61,0g 41,97

8t0, Fe,0, Na,0 Ct Savate 8to&
FUttat 0,0889 O~SM 0.4~86 0,5486 l.OtM

Gel 0,6MS 0,6669 0.20M 0,MM 1,6180 8,18
BK +0,0500 –0,0121 –0,1ZM –0,t6S4 –0,8'!88

4a. QemtKh: 163,5g. FBtt&tM,6g. Get6<,0g=.86,<8%.

Angew. 0,M69 0,5812 0,9018 1,0400 8,8998
Mtmt 0,0886 0,4MO 0,6468 1,086~
Gel 0,8881 0,6813 0,4498 p,494T a,8689 4,82

4b. Mttret 96,6g. Gel 68~)g =' 8T,8"
Filtrat 0,029'! 0,5649 0,9523 I.Z868
Gel 0,8469 0,5812 0,8469 0,8878 8,16Z8 8,'S
BK +0,0088 10,0000 –0,1029 –0,1069 –0,20H

6 a. OendschiZI~g. Pi!tMttlf8~g. QetB9,Og~M,94'

Angew. 1,8148 0,6812 t,8680 1,6708 4,8178
Filtrat 0,0496 0,0694 0.6840 1,2084 2.0018

Qet 1,2848 0,6218 0,C680 0,8919 2.8166 ~~2

bb. Filtrat 176,8g. Gel 41,0g =. 18,8'!
Filtrat 0,0160 0,0609 0,7355 1,2526 2,0549
Gel 1,3883 0.8SOa 0,6166 0,8t78 2,7629 6,14
BK +0,0286 .i. 0,0085 0,0615 0,0441 –0,0686

rM~ M~ ~~M x~t~~M~ ~~a<
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~'Die MotetMtarverhMtnisse in den Ge!en berechnet auf

StOe 1 sind folgende:

Fe Na

Augew. 2,0 6,0 6,0
la 1,9760 2,2874 1,8726
b 1,9'!M 3,9264 l,taM

Angcw. 1.0 8,0 8,0
8a 1,0402 1,4608 l,870t

b 1,0316 0,9904 0,86M

Angew. 0,66 2,0 8,0
Stt 0,888 1,29<4 1,1810

b 0,6744 OJ192 0,6899

Aogew. 0,6 2,0 a,0
4a 0,6242 l,t498 1,0066

b 0,61M 0,89t8 0,7801

Aogew. 0,9S 2,0 2,0
6& 0,9119 1,0278 0,4874

b 0,3118 0.9308 0,4208

AuMendorwoiae betragt die Mange Na in den Gelen
lb-8b ziemlioh der angewandten, die MangeChlor etwas

weniger, zwisoben and Dem warden Formelo, wie:
tb. Na,.Fe,.(8iO,).Ct,; Sb. N&.Fe.NO,.C!;

Sb. N<Fe,0,),.C!,

gerecht werdeo. Bei 4b iat die Menge Na fast die von
CI mehr als der angewandten, was etwa von:

4 b. Na,.Fe.(8tO,),.C!
wiedergegebenwird. Diese Formeln habon mchts besonderes
an sich, sie wttrden Zwischenprodukte voMteHeo,deren weitere

ZersetZUDg8etoft'eoder Gemenge davon die Qe!e w&ren. Doch
sei aasdrOoktichbetont, daB dies lediglich ein Hinweia aaf
oine Tatsaahe ist, ohne die Absicht, solche Produkte als nach.

gewiesenzu behaupten. Die MCgtiohkeitihrer Existenz liegt
aber durohaus vor, doch mNasen darttber ntttMrUohweitere

Ontorsachangen vorgenommen worden. Sicher ist jedea&UB,
daB ein regeireohter chemischer Abbau den Efscbeinangen zo-

grade liegt.
Nun kann man einwenden, ia einem Gel mit rund 96%

Wasser mOBtereichl.ich Na und 01 enthalten sein, wenn sie
in der Mntter!aage vorhanden sind; denn diMe sei ja offenbar
in den ,,ZeUenw&ndon" des Ge!es eingescMosseB! Daher
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wurde die Menge jeder Komponente bereobnet, die nach der
Analyse des Fittratee in diesen 96< Wasser enthatton wSre
und von der im Gel enthattenemMenge abgezogen. Es ist ja
klar, daB tmmOgtichdiese 96" B[,0 ata ,,Was8er" oder

LSaung im Gel enthalten sind Ein erheblicher Anteil davon
mu8 als ,,KoHoidwM8er"ganz analog dem ..KrietaUwasser"
vorliegen. Also ist die Berechnung aicher Nbertrieben; um
so mehr Gewioht besitzt aber das Ergebnis:

ta. 2,4710g teete StofFe in 60,6 g Qe! 96,20% H,0.

8i0, Fe.O, Nt,0 M
Get 0,4197 t,096S 0,4986 0,4618

au H,0 0,0056 0~01 0,2M7 0,884't
Béat 0,4t42 1,0764 0.2868 0,t2M

1b. 2,4748g fmte StcSe in 6t,0 g Gel = 96,16 H,0.
Qel 0,4M8 t,U09 0,60M 0,4818

z)tH,0 0,0048 0,0t60 0,8688 0,8608
Rest 0,420b 1,0949 0,2496 0,0806

2 a. 1,M8Tg (eete 8tcNe in 42,0g Qet =. 96,01"H,0.
Gel 0,4166 0,6670 0,8661 0,8099

zaH,0 0,012'! O~OM 0,1811 O~Ml
Bett 0,40a8 0,6698 0,1'!60 0,0429

ab. t,46t6 g feste Steae fn 48,0 g Qe) = 98,82 H,0.
Gel 0,4168 0,5688 0,2688 0,3)28

zu H,0 0,0126 0,0076 0,2607 0,8878
Beat 0,4048 0,6618 0,0031 (-0,1866)

8a. 1,8867g feate StoNe In 48,6 g Ge! = 96,11 H,0.
Gel 0,6988 0,6680 0,8806 0,8988

m H,0 0,0408 0,0086 0,3206 0,2427
Re<t 0,6624 0,6696 0,1101 0,1611

8b. 1,6130g fMte Store in 61,0 g Qe! 96,48 3,0.
Gel 0,6282 0,6569 0,2028 0,2804

en HO 0,0287 0,0178 0~918 0,8808
Be<t 0~996 0,6881 (–0,1296 -0,1604)

4a. 2,8889g fëete Stoffe !n 66,0g Ce! = 95,78 H,0.
Gel 0,8881 0,6818 0,4498 0,4947

au H,0 0,02t8 0,2488 0,8000

Re<t 0,8189 0,6819 0.2018 0,1947
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In vier FMten wOrdedas ,,Wa<t8ef"attem mehr Ct bozw.
Na entbalten, ale daa ganzeGel, so daB die gemaohteVoraus-

setzung, wie gosagt, unrichtig iat. In deo anderen Mtea
bleiben aber so erhebUcheMengen Na and 01 auch jetzt noch

übrig, daB man chemMeheBeziehungen nicbt von der Hand
weisenkann, wiedie Pborsicht <tberdie Motokujarzahleozeigt:M~ Pa Mn niitr. re na ut

laa 1,9644 t,t070 0,620e
b 1,9688 1.M40 0,8268

2a t,M50 0,8462 0,1810
b 1,0494 0,0t60

8a 0,76M 0,8M8 0,4660
b t,069e

4a 0,6M6 0,4780 0,406t
b 0,M02 0,0t20

6a 0,80~t 0,8204 0,t684
b 0,806& 0,Mt9 0,06t8

Auoh nach diesen AbzMgenbleiben ao groBeMengen Na
und CI, daB hier die ,,Absorption" als ErH&mng Yersagt)
Ganze Mole kann man doch nicht mehr ala absorbiert be.
trachtenl Und dabei sind ja in Wirklichkeit dieMengennoch
erhebHchgrMert N&hereAngaben Ober die ohemischenBe-

ziehungen!aMensich z. Z. allerdings nicht machen, daMittol
znr Trennung der venchiedonen chemischen Individuen, die

jeweils im Gemisoh vorliegenmaasett, noch unbekannt sind.

DM wichtigsteErgebnie der BateMuchung ist der Nach-

weia, daB bei der bearbeiteten Umsetzung zwisohenNatrium-

siticat and EiaencMondiSsaBgVorgange verlaufen, die nicht

4 b. 3,t6S!6g faste StoSe tn M,0g Ge! -= 96,M H,0.

8i0, Fe,0, Na.O Ct

Gel 0,8469 0,6813 0~4M 0,BM8
MH,0 0.0t8!! 0,8418 0,<0t8

Reet 0,8!!86 0,Mt2 0,0051 (-0,0140)
6a. 2,8t66g fëete StoNe in 89,0g Ge! 9a,M H,0.

Gel !,2(t~ 0,62t8 0,6680 0,86t9

MH,0 0,0100 0,0t80 0,1888 ~MM
Rest 1,254T 0,6098 0,6892 0,1167

6b. Z,~6Mg. feste 8to<Teta 41,0g Get = 98,M H,0.
(M 1,8888 0,6808 0,9ta6 0,8t'!N

zaH.O 0,OM6 O.Ottt <UM5 ~~e
Reat 1,2848 0,6t98 0,46M 0/t46S
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T7 ..1.fnur von Konzentration und Temperatur, sondera auch vonder

Zeit abh&ngen. Der Verlauf t&St sich durch quantitative
Analysen verfolgen.Das untersachte Systemzeigt alle typisohen
ErscheinMcgender Kolloide, deron Reaktionen mch abo auf
diesem Wege aufHaren lassen.

Ferner bat sichin aUeaFaHen gezeigt,da6die entstandenen
Gele, nicht eiafach das auagofaUte, vorher ala Sol getOete
Kolloid sind, sondera prinzipiell, und zwar chemiscb, davon
verschieden. Im anterauchten System ist, wie die Âqaivalent.
berechaung zeigt, die L8sung stets sauer, das Gel basisch, mit
einziger Ausnabme des Zustandes nach 18Minuten, bei dem
das Umgekehrte zuthSt. 80 aonderbar es anmutet, da in
eauern Fiaasigkeiten basischeStoffe best6hen Mnnea, und um-
gekehrt, ao ist es doch eine Tatsache, die schon &<therbai
der FaUuDgvon KiesotBauroaas NatnatnNMcatoder WasBer-
gtastoauBgenbeobachtet wurde und die man auch bei anderen
Geten bemerkt. Hier liegen nun die !!ahlenma6igenBeweiBe
vor und damit ist wiederum nachgewiesen,daB die Ausfâllung
der Sole kein physiitaiiacher,sondera ein chemischer Vorgang
ist, genau so wie die AasfaUang von Oblorsilber oder Baryum.
sulfat ans ontsprechonden Losnngen. Auch dies ist ftir die
Theorie der Kolloide von Wiohtigkeit.

Die angeMhrten Beobachtungen ragen aooh za mancher
anderen Frage an, doch wird deren Diskussion zweeka~Big
verscbohon, bis weitereeMaterial vorliegt. Nachdem jetzt eine
Méthode mit deSnierten und reproduzierbaren Bedingungenge.
funden ist, muB aie auf andere Konzentrationen, die ein-
gehaltene von 0,1 moL ist ~f Kolloide roichUoh groB
andere TemperatnreBund andere Système angewandt werden.
Eine UntersMehangmit Aluminiumsalzen ist im Gange. &e.

aichtspnnkte, die diesmal nur angedeutet erscheinen, darften
dort deutticher zutage treten.

Erlangen, ChemischesInstitut der Univeraitat.

Nachwort von Ë. Jordis.

ImAbeggschen Handbuohder anorganischenChomieIII,~2

bespricht Herr Lottermoser meine Untereaebtmgon mit
W. Henuis aber koMoidiacheSilicate und aagt S. 881:
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,,Da8 J ordis aod Hennis boiUntaranchungdieserBeak.
tionen Filter zum Trennen von L8sung and Niederschtag an.
gewendet haben, halte ioh far ganz verfehlt und gianbe, daB
diese Méthode es ibnen anm&gUchgemaoht bat, einen auoh
nur einigormaBea tieferen BimMiokin den momeatanen und
zeittichen Verlauf der Reaktionen za gewinnen. Gebemsie
dooh selbst an, daB zanaobat ein Mbes Ftttrat erbalten wurde,
wâhrend dann, als eine GeboMcht sicb auf demFilter gebildet
batte, die Ftaesigkeit klar Btirierte. A!ao die Getsohichtwirkt
auf das Fittrat em, indem aie naoh Art einerDialyse,wie die
Verfaeeer meinen,KoUoido aua der Ftasaigkett aufnimmt. Das
ist auch vollkommen richtig und darum muBbei UntemaohnBg
aller Kolloide enthaltenden FIOeMgkeiteoFiltrieron sorgfaltig
vermieden werden. Obrigena &bt das Filter aelbst auoh eine
gontigende AbsorptioBawirkang aue, um aehr botraohtUohe
Àndemngen der Zusammensetznug der aber demBodeaMrper
stehenden Fmsaigkeit za bewirken."

Schon in der Abhandtang 8e!batwar auf donEMaB der
Zeit hingewiesen worden; die vorstehende UnterBuohuogmit
Herrn Lincke hat diesen EinfluB bestâtigt. Nicht Filter und
GotachiohtwarenfeMerbaft,sondernder Banptfaktordie Zeit, die
ja sonst bei anorganischenReaktionen nur selteneineRoHespieit,
wurde zaerst nicht hiareichend beachtat. Die Filter haben ganz
richtig zu TarachiedonenZeiten die veranderten Stoffa getrennt.
DieAbsorption durch dasFiIterkommtbei ktoinenStoBmeNgen
in Betracht, bei den groBen von nns absiohtitch angewandten
f&Utdie WH-koagdieser Absorption in die VemachefeMer.

Bei dieser GetegonaMt mSchte ich auoh noch folgendes
richtig stellen: Im gleichen Band S. 876 schreibtHerr Lotter.
moser, daB nach meinen Versachen ohlorhaltige KieaeMwre
dae Ct ,,an Wasser auch nach Erhitzen der Eiesetsanre im
Verbrennungsrohr nicht abgibt, sondern erst chtor&ei wird,
wenn es im GeMasegegtaht wurde". Solche cMorhaItigeS&ure
gab im Verbrennungsrohr und im Geblâse, atso in der Hitze
nur eiMa Teil des CI ab, sofort aber praktiMh, auch naob
dem Gtahec, fast alles Chlor, wenn sie mit Wasser gekocht
wurde. Bei Temperatarem aber 1000" wird alles CMor ans-
getrieben, wie Herr J. Meyer gezeigt bat,

') Z. f. anorgan.Chem.47, 4&-66(1905).
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~bor die Carbonyigmppein statu Bascendi;
von

P. Fetrenko.Kritaohenko.

Unter diesem Titel führen Stewart und Baly in ihren

Abh{M)dIuageB*) Stewart ferner noch in seinem Buche

,,Stereochemie" (Berlin 1908) anf Grand epektroskopisoher
Beobachtungen und des Stadituns der Gesohwindigkeitender
Ketonreaktionen dieHypothese duroh, daB die Carbony!gruppe
nur im Momenteder IsomeriMorangaas der Enol. und anderen
Formen roagiere; bei Bedingungenjedoch, bei welchen dieser
ProzeB nicht mSgUehist, erweisen sich die Ketonverbindungen
als praktisoh inahtiv.~) Die weitere EntwioMocgdieses Stand.

panktes gibt den Autoren AnlaS, Zweifel aaszusprechen beiiOg*
lich meiner SchtuBfolgerungenaber den Eta8aB der cyMisohen
Bindung auf die Reaktionsf&higkeitder Ketone.

Ich habe schon Getegenheit gehabt, flochtig auf diese

Kritik~) zn erwidern. Da aber die Aatoren fortfahren, ihren

Standpuottt zn bebaupten, halte ich ea ft1rzweckm&Sig,eine
aNsf&hrtichere Besprechung der Hypothèse za geben. Zu
totzterem zwingtmichauch der Umetand, daBin der rassisohen
Literatur die Angabe vorhanden ist, daB naoh Stewart und

Baly "alle Arbeiten von Petremko-Kritachenko als vor.

zûgliche Bestatigang für deren Hypothèse dienen")
Etthren wir zunaohst die schwachen Seiten der Funda*

menteJs&tzeder Hypothèse an! Vor allen DiDgeaist es anBer-
ordentlich morkwNrdig,daB, wahrend die groBeZahl anderer

organisoher Fankttonen zur ÂuBerung ihrer ReaMionsi~higkeit
des statua nascendi nicht bedarf, die Ketone, nach Stewart
und Baly, blo8 in statu nasoendi aktiv sind.

Nach Angabe der Autoren erhMt man, wenn im Aceton
alle sechs Wasserstoffatomo durch Methy!grnppen ersetzt

werden, dank dem Umatande, daB ein Ùbergang in das ent-

sprochende Enol und umgekehrt unmoglich ist eine Snb-

') Joaro.ehem.Soc.89, 489u. 602.
*)Stereochem:e,S.2M. *)Diea.Journ. [2]7&,6t.
4)Journ.ruse.phya.chem.Gea.40, 80 (2).
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stanz, welche praktisch aberhaapt keine Ketonreaktionaafweist.
Dièse Behauptung zeigt, daB die Autoren, auf Grund voll.
kommen voratandticher ErwKgungen, zur Bildung des hypo.
thetiacbec Enols sich MoB der WaaserstoCatome des benach-
barten KoMeostoCs bedienen. Wenn daa der Fall ist, wie
sind dann die Ketonreaktionen des Benzophenona und aller
rein aromatisohan Ketone zu veMtehen, to deren MolokMen
die Enolisierung nicht atattSnden kann? Ferner, wie ist die

Mgeheaore ReaktMnabowogUebkeitdes Beozaldehyda zn ver-
stehen, f&r welcheu eine Enolisierung gleichfalls cnm6g!ich
ist?~) Meiae VoNuche ergeben, da8, wâhrend die einstandigo
Qeachwindighett derWeohaeiwirkang des Acétone, in welchom
nach Stewart und Bftiy die OMbonytgruppe sioh in statu
nascendi befindet, mit Pheuylhydrazin durch die OrOBe66"
MKgedrackt wird, dieselbe f&r Benzaldehyd 90"~ bot~gt.*)

Sehr sohwere Zweifel bezOgUchder wisaeneohaMMhenBe-

grUndung der von den Antoren au<go&te!tteaHypothèse ruft
der EinanB herYcr, den S&m'on auf den Gang der Keton.
reaktionen aMabon. Die Antoren halten die Theae fnr be.

wiesen, da8 die Reaktiosfahigkoit des Carbonyts proportional
eei derBeat&ndigkeitdes im Abaorptionsspektnmt dergegebenen
Substanz vorhandenen Streifeos; sie halten es eogar far m8g-
!ioh, auf Grund des Oharakters des AbsorptioMstreifens Vor-

angaben abor die Aktivitat der Verbindang~) zu machen. Da
der Zusatz von S&Mrennach den tJntersachungen eng!ischer
Forschor*) eine Verminderung dor BestSndigkeit des Streifens

hervorraft, ao w&renach der Hypothèse von Stewart and

Baly zu erwartea, daB Saeren die Ketonreaktionen ver!ang-
samon, ja dieselben sogar voUs~ndig zam StiUstandbringen
w&rdeo. Allen ist naturHch bekannt, daB der Vorsach das

Gegenteit zeigt und viole Ketonreaktionen, im Widersprach
zur Hypothese, durch Saaren boscMeanigt werden.

') Stewart nndBaly wenden,allemAnscboinnach,!hMHypo.
thesenicht auf Aldobydean. Da e!e esje~ochfar mCgMohMca, die-
Mtbeeogar aaf SSaKnin Anwenduogsu brin~a, halte(chmtehfOr
befechtigt,die Vomtettangvon der Oarbonytgruppein statunaMendi
Meh aaf den KetonenM BaheatehendeVetMndungeB,wiedie Aldehyde
su bezieben.

') Ann. Chem.Ml, 164a. t96. ') Stereochemie,8. M4.
') Joun). chem.Soc.86, M2&;M, t96.



316 Petrenko-Kritschenko: Cherdie Carbonylgruppe.
t Y'Y' 'L" 11 'II.

An eine eingehendoreKntik der wenig wahrschoinHchen
Strakturformetn z. B. der Formeln der «-Diketone, dos
BrenztraubeM&areesters welche von denAutoren angeMhrt
werden, um ihra BpektroBkopischeaBeobachtungen mit den

Meeaungen der Reaktionsgeschwindigkeitenin Einklang zu

bringen, will ich nicht geben. Im dieser Binsicht ecMieBeich
mich voUst!htdig den ktitiscben Bemerkangen an, welche

Aowers') aber die Untemuchaogen der engliachoNGelebrten
macht.

Wollan wir nun sehen, wie Stewart in aeinem Buche
,,Stereochemie" meine Thèse, daB die erhohte ReaktioDBt&hig.
keit der cykUschen Ketone durch EinSuB der cykli8chen
Bindung erM&rt werde, kritisiert. Stewart beginnt seine

ErSrterangen mit der Behauptung, daB die Regel von der er.
Mbien Reaktionsf&higkeit cykMsoher VerbindaBgea durch
N. Menschutkio und anderes) festgestellt sei. N. Men-
achutkin hat tata&chtichfr)Her als ich derartige Fakta zur
Hand gehabt; er hat denselben jedoch nicht seinerzeit die

n8tige BeteucMang zuteil werden taaaen; in einer der eraten
seiner diesbezOgHchenAbhandlungenschrieh or inbetreffdieser

Frage, daBdie Bildungdes Hexamethylenringeaaus der oCTeacN
Kette ,ohne GMebwindigkeitsvertaat"vor aich gehe.*) Efet
nach meinen theoretischonBrkt&raogen,bei welchen ich unter
anderem die von ihm entdecktenTatsachen auegenutztbatte*),
erst naohdem N. Mensohutkio selbst in seinem Lehrbuche
die Feststellung der Regel von der erh8htenReaktioMf&higkoit
eyHtMher Verbindungen mir zageschneben hatte'), nog er an,
in seinen letzton Abhandtcngen energtsch diese GoMtzmaBig.
keit za vortreten. N. Menschatkins Biographen, und jetzt
auch Stewart, erwahnen nichts von meinerBetoitignng an
der Feststellung der Reget, eondern achreiben dieeetboMen.
schutMn zu.

Ferner: Stewart ist zwar einvoratande! die Bichtigkeit
der stereochemischenArgamente aMcerkennen, welche ich zu.

gonsten der Regel von der erh8htea fteaktionafb6igkaitcyk.

') Ann.Chem.300, 22.
') Stereochemie,8.99t. *)Bor.&1,t4Z4.

Dies Journ. [Z]61,486; Joam. rms.pbyB.ehem.Qes.80, 7t4.
') Vorleaungen<tberet~nhche Chemie,Ï901, 8. S37.
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MâcherVerbindungen angeftthrt habe. Er hait jedooh diese

Regel nicht Mr anwendbar anf die cyktischeo Ketone. Die
von mir konstatierte groBeQeschwindigkeitdieeer Ketono er-

Hart er dadurch, daB cykMeoheVerbindungen aberhaupt mebr

tautomer eeieo, ata Verbindungen mit offenerKette und, nach

der Hypothèse Qber die Oarbonytgruppe in statu MMeadi,
mehr aktiv) sein m&eBOB.

Nioht im geringatcn die gr&Bera Tautomensation violer

cykHscbM'Verbindangen ~Mneinend, denke ich doch, daB auf

ges&tMgtecykUaoheMonoketone, fon weloben hier die Rede

ist dieaeThese vort&u6gnicht in ÀnwendaBggobracht werden
kann. Ich kann die Unterauchung von Kanonnikow über

die eiganttichoDichte organiacherVerbindungen nufahren, wo

die normaleStruktur cyktischerKetona~ bewiesen wird. In

einor aeinerAbhandlungenhatoat Mannich mit vollem Recht,
daB durch seine Arbeit zum ersten Male die Môgliobkeit der

TautomeriecykHacherMonoketone') konstatiert werde. Was

gibt aber seine Arbeit in der uns intereaaierendon Frage?
Mannich aagt, daBwederJodmethyl, nooh Methytsut&t, oder

aber DiazomethaaMethylderivate der t~utomeren Form des

CyHohexanonageben. Tautomerie der oyklisohen Ketone

tritt MoBzutage bei anhaltendom Kocben mit Eaaigs&are-

anhydridoderbeim Erhitzenmit letzterem bis180". Mannich

aelbstgibt zu: "die Reaktion in der tautomeren Form muSte

gewisaermaBenerzwangen werden".
Es darf Merbei jedooh nioht vergeasenwerden, daB JEsag*

sSureanhydrid,allem Anscheinnach, die F&higkeitbeaitzt, eine

analogeEnolisierung gteioMaUsbei den Fettketonen*) hervor.

zurafbn. Dieae ganze Reihe von Tatsachon durfte Stewart

woMkaum daa Beoht geben, die orh8hte Tautomerie der

cyMiachenMonoketone ah bewiesen zu eraohten far die Be.

dingungen,bei welchen die Geschwindigkeitsmessangenvor

sich gehen,und dièse erhohte Tautomerie fttr seine Eritik zu
benutzea.

Die Beat&tigungmeiner Ansicht, daB die erhOhte Beak*

') Steteoehem:e,8.896.
') Jomn.raM.phys.chon.Qes.88~66a. MC.
') Ber.41,664.
') Ber.ta, 1052;gte:ehMbKtitik dor Bor. 42,8t86.
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tionsfaaigheit der oyMischooKetone als Fo!ge des direkten
Einnuaaeader cyMiachenBindang su betrachten set, sehe ioh
inderTatsache, daBdieUntersnchangen vonN.MenaohatMn')
auch bei cykiMohenAminen und Atkohoten, bei we!ehemTau-
tomerie nicht mogtich ist, obenMIs auf eine defartige orhahte
ReaktMnsfahigkeit hiBweManund ftir ïaNf. und rnebeagHedrige
cyMischeAtkobote die gteicben GeschwtNdtgheitsYerhMtniase
ergaben, wie meine Messangen bei f~f. und siobengUedrigon
cyMischea Ketonon. Sowoh! dort wie auch Mer reagieren
fanfgMedrigecyMischeVerbindungenachneller,als stebengUcdngo.
Aus dem ParaUeHsmwsder Wechselbeziehangen tritt in ge-
ringem Grade Bexamethylenketon heraus, wahrend in der Al.
kohotreiho das Hexantethy!endonvat,der GeMhwindigkeitoach,
zwiacheoden Penta- und Heptamethylenverbiadungen steht,
tntt die GeschwiDdigkeitdes Hexamethytenketoae aus der
Reihe der Homo!ogen.') In bezug auf das Hexamethy!enketon
liegt, aHem Anschein naoh, irgend eine AbBormaMt&tvor
(nat<tr!ichnioht im Sinne der Hypothèse &her die Carbony!.
gruppe in statu Bascendi);es ist das um so wahrscheMicher,
ah nach den Verauchen von Mannioh diesea Keton beim
Erwarmenmit Essiga&areanhydridbedentead Mchter, ah andere
cyktischeKetone, ein Dérivât der Enotfona gibt.

Ich will hier nun eine neue Reiho von MeeauDgenan.
mhren, welchemr die erhëhteReaittionsf&higkeiteinigerhétéro.
cyHischerKetomebeweisendeind. Die Vereache aind in meiaem
Laboratorium von F. Mentachikowsky auageftthrt worden
und zwarunter denselbenBedingungen, w<oaolche m einer der
Mheren Abhandtungen') schoo beachrieben worden aind. Die
Mesaungen wurden zuorst mit atkoholisohen LBaungenaus-
gefabrt. Da sich jedoch hierbei die Geschwindigkeiten der
Wochsetwirknog mit Phenythydrazin als auBerat gering er-
wieaen,wurdeeioe neueSéné von Beatimmungenmit *Nor-
maUosangeoin wasserfreierEMigaaure aasgefahrt, wooei sich
air daa Phenythydrazin folgendeResultate atOndigerMessungen
ergaben:

ÏMwteMn 25
TrtacetoMmm 78
N!ttMOtriMotM)Mmn99

Im Isova!eron und im Triacetonamin ist ein und deraelbe
EoHenstonatomhomplex vorhanden; Triacetonamin ontor.
scheidet sich darch seinen StickstofTgeaatt, we!ch' letzterer
durch seine AfSnit&ten die Verbindung mit onener Xette in
eine cyhMscheumwande!t. Dièse Umwandlung ist, wie der

') Joant.ruse.pbya.cbem.Qes.88, 980.
') Ber.Se, t456;diee.Joam. [2] 76, 64.
*)Ann.Chcm.8~1, 1M.
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Versuch zeigt, mit etarker Erh8hang der Reaktionsfibigkeit
verbunden.

Ich halte es oioht fûr ilberBOssigzum ScMaBnoch za be.
merken, daB, wahrend die Regel von der erhohten Reaktions-
fahigkeit oyMischerVerbindungen die Aafmerksamkeit oimger
Ohemiker auf sich gelenkt bat, meine damit verbondone ~or-
steHang tiber den BinSttB der Winhetbaziehungen auf die
BeaktionegesohwindigkeitvoMs~ndigigaonert wird.

Die HwttbaotzMg der Re&ktiona~MgkeK.beim ~bergang
aua den fünf- ia die sechB-und aiebeog!iedngen Ringver-
bindungenhabe ich duroh die von der Bayerachen SpMnangs.
theorie in diesen Verbindungen angenommeneBVickof) zn
erM&renversucht. In don MnfgHedrigen Verbindungen ist
dieser Wiakot

X

A

A

kloiner, als in den seohs. und aiebengliedrigen; mit Ver-
grCBerangdes Winkots geht eine Ann~herung der KohienstoS'*
atome zurFanktionX und eine damit verbundenoVerminderung
der Reaktionaf&higkeitvor aich.~) N. Menschutkin nahm
an, daBdièsesFàtten dorGeschwindigkeitvon demaelben Faktor
abh&ngo,wie auoh bei den Verbindungan mit oSener Kette,
und steUte die These auf, daB, allem Anschein nach, der Em-
SaB dor VergrSËerung der ZaM der Glieder sowoM in ge-
acbtossener, aïs auch in offener Kette gleichen Regeln unter'
worfonsei.') Ich mochte daran etinuern, daB dièse These von
mir widerlegt worden ist, da die Berechnung erwies, daB das
VorhfHtma der Reaktionsgeschwindigkeiten cyklischer Ver-
Mndungen zu den Geschwindigkeiten entepteohondor der
Anzahl von KoMenstoCatomen nach Verbindungen mit
offener Kette keine konstante GroBe bleibt, wie das nach
N.Menschntkin der FaUsein muB, sondera aUmahMchf&Mt.~)

') Ann.Chem.S41,!6&
') Um dieVertninderungder ReaktlonageacbwlndigkeiteubeiVer.

mehruugder Gliederaablder eykitschenVerbindungenzu orkMreo,be-
ractMiebtigteich die WinketverhNtniase,aber niebt die Mo)eku!M'ver.
eroBerung,weilietzterFaktorvomtheoretischenStandpanhtekaumoinon
ËMuS bci denin BetraehtkommondenFaite habenkaon. Nachmeinof
stereoohemiMhenHypothMewMth'tsich die erhShteReaMoxet&higkoit
der cyMieohenVet'bhtdaagendadurch,daB aMBerdennachetenaifean-
deremBinggMedefkaumetnenEinSuBauf die vorMegendeFanMonaua-
<tben.Daher kaon die Vermobrungder ZaMdor Bit)gg!iedcrkeinen
bosonderenEMaBauf AktMtatder Verbindungenhaben.

') Joura.ruM.phys.chem.Qea.88, 892.
<)DiM.Joum.[2] 76, 9<.
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Dieae chMaktenstMchoErscheinung l&Btsich aber sehr
anschautich von meinemStandpunkte aua erM&tea, indem es
einjeuchtend ist, deB daa'Verhâltnis der Geschwindigkeitenein

grSBereBsein muB itr die fIlnfgliedrigenVerbindungen,wo die

Winke!grëBon für die Re~ktionst&higkeitcyk!ischer Verbin.
dungen ganstiger Bind,ah fttr die sechs- und siebengliedrigen
Derivate.

Odesatt, UnMcrsitM.

CherPMa-ToluolscianB&Me;
von

A. Heidusohk&.

(MitteilangauedemLaboratoriumHtrangewandteChemieder
K6nigLOntvereMtMOnohen.)

I.

H&Iasig') auteMuchtedie Einwirkungder p-ToluotaaMn-
6&ureauf Ammoniak und dessen organischeAbkômmlingeand
ateHte u. a. fest, daB aqaimolekntareMengenAnilin, bexaglioh
aberhaMpt eines primitten Amines und p-TotuoIenIOB~utein
aUtohoMMberodcr &thenacherLOaungdas entspreohendeSatz

gebea. Ebenso erMotter durchEinleiten von trockenemAm-

mociakgae in eine atkohoMscheoder âtheri9che Lôsung von

p.To!uobuUm8&ure das Ammomamsalz derselben, bei An*

wendung von Benzol ala LëmmgMBitteldagegen gelangte er

zum Ammoniumsalzder p'To!uo!sntibBe&ure,und in derMutter-

lauge befand sich daa p-ToInotdisatfoxyd.
Bei diesem Vorgange kann. man wohl kaum annehmen,

daB die LBsungsmittelAlkohol,Âthor eineMeite,Benzol ander'

seita prim&rirgendwiedaa verschiedene Vorhalten der Sulfin-
s&ure verarsachen aoHtea. Es iet Tietwahrscheinlichor, daB

hier das Ammoniak durch veracMedeneLSsongekonzentration
verschiedenwirkt, einmalbeigroBerLCsIicbMtdesAmmoniaks
im LSaungamitte! direkt aïs Base und das andere Mal bei

geringerer Lôslichkeit nur ala Katatysatof.
Om nun festzuatetkn,ob auch die orgamachenAbkSmm-

linge des Ammoniats, die primâren Amine, daaselbeVerhalten

zeigen wie daa Ammoniakaelbst, wurden unter der obigen
Annahme, daB die verschtedenen Umsetzungen nur auf

') Diee.Joum.[Z)69, 2tC.
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.ï<«tnM)<).mkt.CHmt[e[MM.t)t.
3t

verscbiedenenLSsungakonzeatf&ttonenxnrackznMhrenaeien,
folgendeVereuche*)angesteUt:

1. MotekntfH'eMengen von m-Toluidinand von p-Toluol-
saMins&UKwurdongetrennt in Âther geMstund die SBtNtts&afe-
lôsung achneû unter gutam UmrOhreo in die Tohudint&sMog
gebracht. AugenbMokMchBohiedea eich groBe MeMen von
KtystfJten aus, die dea Schmebspankt 120"hatten. Die Ana.
lyse zeigte, wie anzuMhmen waf, d&Bdas p'totuoleutSna&ure
m-ToluMinvorlag.

0,~491;t~utxtMMMben0,89t8g 00, ondO.OTMg H,0.
Befechoetf<tr U,,H,,80,N:

U
QeftmdeBt

C 6S,8t 6B,et

H 6,6t u t~
2. Âaderte man nua das MengenverhNtaia der beiden

Komponentenund nahm entsprechend der Qleichaog
8OH,C.H,80,H+ t!H,OACH, =C.HtOH.SO.SC~CH,

(t) (<) (8) (1)
+ CH.O.H<80,Na.O.HtCH,+ H,0

(8) (l)
drei MotekOtoSutSna&ureund ein MoteM Toluidin,BoscMeden
sich beimZusammenbringender MberischenL~scagen, wie im
ersten Falle, retoMich KristaUe ab. Dieselben waren zum
Unterschied von p-tolaotBoIBnsfmremm-Toluidin noch weaent-
lich schwerer in Âther Mstich und wurdendurch UmknatttiU.
sieren ans Alkohol gereintgt. Sie hatten den Schmebp. 162"
und die AN&tyseergab, daB jetzt das p-toIaolsalfonsfHtrem.
Toluidin entstanden war.

¿'Ir.
C,Mt8g SubettMtz mbenÛ,aM&g 00, und 0,OMt g H,0.

Berechnet Mr <tHt,tM).N Oefanden
C <t0,n M.t4'
H 6,14 6,t!
f?–~ TK-it- J!– Tt––t~
imu*Nrgntndung des weiteren itatmaonavorgaNgeewarae

die zurUckbleibendeMuttertauge eingedampft,es MnterMieben
etwas rattich gotarbto, imstattinische Krusten, die nach dem
Umkristallisierenfarblose Nadgln vom Schmel~. 160 bildeten
undsichleicht in Alkoholnnd Ather Maten,in Wasser dagegen
waren sie nahezu anISeMch. Die Analyse lieferte folgende
Resultate:uvouavarw.

0,1496SabetMz gaben 0.8S8Wg CO, and 0,0668g H,0.
BeMohMtfar 0,,H,t8,0,: (Manden:

C 90,88 6~M%
H 6~ <,M,
Ile.. flfa:l.».n,.wnnhnml ma» Afflif omnh hior Au£Der Gleichung-entsprechend war aonut auch hier das p-

TotaoldiBaIfo~dentstanden.
Ein Unterschied zwMchenden beidenunter 1 nnd 2 an-

gegebenen Reaktionen bostand darin, daB die 2. weseat!ich

') VM:LauehVerbaudl.d. Gesettsch.deateche)-N&tar&Mcheru.
Ânte. W.~em.a. DMadonMO?,IL Teil, 1.HNfte,S. HO.
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langsamer vor sieh ging. W&hrenddie 1. Reaktion sohonoaob
2-8 Se&Qndeneintrat, M begann die 2. erst nach ça. 10 8e.
kunden und war nach bedeatead tt~gerer Zeit beendet. Die
Temperatur war in beidenF&Ueo t8".

Nooh an einem anderen Beispiele sei das Verhalten pri-
m&rerAmine der p-TolaotautSasSuregegenMbergezeigt.

Die beiden soebendurohgefithrtonVersuchewurdenwieder-
holt mitMonottcetyt-m-pheoyIondiamtnan Stelledes nt-Toluidias
mit genau denselbenResaltaten. Im eNten Falle entstand daa
p.toiuoleutfiasaare Monoacetyt. m phenytendiamin
vom Schmeizp. 140'.

n v enn 0.1.1. __L_ .ri. nnftJ"o. nn d_Ji e i. n. r.
0,t600 g Sabatanz mbeo 0,8220g CO, and 0,080a g H.O.

BereehMttarC,,H,,80,N,: tte~nden:
C M,f'! 58,66%
H 6,92 6,98,T 1.

"f ~t
Im zwMten Fatte schied sich dtta p-tolaolsNifonsaufe

Acetyt.m-phenylendifunin

CH.CASO.H, NH,C,H.NHCOOH,
(1) (4) (8) (1)

vom Schmetzp. 241" aue, das aas &tkoho! in schSnen Nftdetm
Mst&Hiaierte.

O.tOMg SatMtMMgabm %2t60g 00. <md O.OMSg H,0.
BeMchnat for 0,,H,SO<N' Gehmden:

C 66,85 6~M%
H 6,69 6J8
Ans der Matterhmgo konnte wiederum das Tohoidisuif-

oxyd (8chme!zp. 76") Notiert werden.
0,tl46g Sobetanzmben0,8Mtg CO,uad 0,OMtg H.O.V,tt~~ M OUUBMMHittWUCUV.BO~t M ~Ve UUU V,VOO<M HaU.

B~chMtfa.B,.8,0,:
*4g %dvt

ae~en:
agu,

C 60,88 60,44~.
H 5,0't S,15,")W. ~t~

Durch weitere zaMreicheVersuche wurde tbatgestellt, daB
es zur Eialeitnng dieser Zersetzang der p-TetuoIsuUinsaure
durchaua nicht nëtig iat das MeBgenverh&ttnisder SuMns&ure
zum Anilin so zu w&Men,dttB dr~i Molektiteder S&areauf
ein Molekai der Base kommen Es gendgon schon geringe
Mengem eines pnmSren Amins, nm diese Reaktion hervor.
zubrmgenund ao weit znfahien,d&Bnichtnnr sovielSaKone&ure
eatateht, ah dem Aminzur SaizbiMmg entspricht, sondern die
Zersetzung geht aMh nochweiter inGegenwa~ des suUonsaMen
Amins und es bildet sichfreM Sulfons&nreneben dem Disuif-
oxyd, MmUchder sohonorw&hntenZemetzung von SutSasScro
in Gegenwart von Sa!zs5ure.

Doch aicht nur die p-TolaotaoMns&ureaUein, sondern auch
ihre Satze der primâren Aminé zetaetzen sich in athenscher
oder atkohotischer Msang, bezagMchSmpension, wenn noch
&eie p-TolaolantËBsam'ein der Lôsung vorhandea iat undzwar
wirkt hier das antBnaaareAmin eioersotts als Katatysator auf
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Si*

die freie p-ToiuoMËn~re und andererseits zersetzt M eioh
selbst nach folgender Gleiohung:

CH.O.H~SO.H,NH,C.H,+ !)CH.G,BH!0,,H=
Otî,C.H,SO,H,NH,C,H,+ OH,C,HttK),8CJ~CH,+ H,0.

80 z.B. wurdefolgenderVemuchaasgefithrt: p-tohoMSn.
saures Anilin in Ather mCgMchstfein sospendiert mit einer
&the!'MohenLSsoog von p.ToinotauMns&are,im Verh&ttniBvon
einem MoteM zu zwei MoiekMen, zusammengebraoht and
24 Stunden lang boi za. 20" stehen gelameB,zeigten keinemit
don Augen wtthmehmbare Vet~oderung. Der 9Mpendierte
Stoff wurde nun ~bgesaugt,aua Alkohol nmimataMMiertundim
Vakuum getrootoMt. Br batte dem Sobmetzpankt von..288"

~SchmetzpNnktdes to!aot8d6n8(mrenSalzes 118"), war in Ather
tast umOaîioh,sein Verhalten und die Analyse ergaben, daB
sich das p-totuoteulfoneaoreAnilin gebitdet natte.

0,MMg SabetMzgaben0,ZM6gCO, ond0,0596g H,0.
Berechaetfur C,,H,tO,N8: (Mamdea:

0 58,88 6a,e<
H 5,69 6~9
Nach dem Verdampfen der Matterlaage hinterblieb, wie

boi den entaprechendonMheren Verauchen, eine etwas r8tMoh
gef&rbte Sobatanz, die dnroh UmttnstaUisatioQ ana Alkohol
gereinigt wTurde.Sie batte den Sobmelzp.76" und verhieltsich
auch sonst wie dM p-TohMÎdiamfMyd.

0,M80g SabatMz(pben0,8268g CO,und 0,OMOg H,0.
BeMchnetfar CuH,,S,0,t a~fandea:

0 60,88 60,89'
H 6,07 6,18
Die bei diesen Reaktionen entstandenen p-tolaobatton-

sauren 8a!ze wurden auBer darch Festatothmg des 8chme!z.
pnnktes and dnroh die Analyse noch auf BachsteheodeWeiae
charakteriaiert: Sie worden durch Kochen mit Natronhage
au~jeapaltea und die Boerhaltenen Basen durch den 8ohme!z-
punkt tjhre)'Acetyiverbmdangidentifidert. Beim p~totaotsaifon-
sauren Acetyl-m-phenylendiammspattete aioh naturgemaBbei
dieser Operation auch die Acetylgruppe ab und das frei-
werdende m-PhenytendiamiB konnte darch seine Fahigkëit,
Bismarckbraun za bilden, erkannt werden.

Mit dem p.ToIaoldisattbxyd, daa neben den tolaotsoifon-
sauren Satzen entateht, wurde jedoamat noch ala spezielle
Reaktion die Reduktion mit und Sohwefèlaaare dorch-
gof&htt. Der dabei auftretendeGteruchnach p-Thiokïesol war
ein weiterer Identit&tabewaiafor das Totno!dim!foxyd.

AnMMch dieser VeMnchewurde gefnnden, daB es znm
Zwecke der Damteltangvon p-ToÏMoMisatfoxydnicht nôtig ist,
nach dem von Otto') und Graber angegebenen Verfahren

') Amt.Chom.1*6. 18.
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za arboiten, und die p'TolaobaiSnsaare mit Wasser auf 1SO"
zu erhitzen, sondern ea genugt schon, wenn man die SaMn.
saure mit der fnmf-bia zehnfachen MengeWaaser oa. aechs
Stunden lang zum Kocheo erhitzt.

Man erhilt ao mindestene90% der Théorie an p.Toluol-
disuM)]tydvom Schmetzp. 76".

IL
Die p-toluolsulfineaure Amidoverbindungen,wie die des

AnilinB'), o- und m-Totaidins, des «'Naphty!Main9~, haben
das eigentamiiche Verhalten beim Erhitzen, abgoaehen von
Nebenprodukten (Anilin, 80,, Toluol) und Barbatoffea, ate
Hauptprodukte p-toluotauMonsauresAnilin, Toluidin Naphtyl.
amin und die entsprechendenp-Thiototylaminoverbindaagenzu
bilden.

Im Laufe der UntemuchungenUbor diesen interessanten
Schmebivorgang wurde nun die Beobaohtanggemacht, daBes
darchaus nicht er&rdartich ist, um za den So!&denzu ge!aageo,
bei dem Schme!zprozeB die saISasattren Salze zu nehmen,
soodern man erh&tt dieselben Resultate beim Verschmelzen
molekularer Mengen von SumM&areund BMe. Nach dem
Himsbergschen') Verfahrentritt die Umsetzungvonp-ToluoI.
soMinaSaroza Samden undSulfonsauresogar mit den saizsaaren
Aminen ein. Aber in beiden F&HenMt eine intermediâre
Bildung von auUinsaaren Aminenwohldenkbar. Es war nan
von Interease, das Verhalten einesAmine gegen Samnaaurezu
prQ&a, dessen Amidogruppe durch EmiMu-uageines Radikals
Nioht mehr imstande iat, ohne weiteresSa!ze zu bilden.

Zu diesem Zweoke wurde daa Acetanilidge nommen,dae
bek&nntticherat bei 296" unzorsetzt siedet Mtdateo bei dem
Optimum 200"–220" der MaheraasgoMirtenSohmeizenan und
far sioh noch voUat&ndiganve~ndert bleibt. Mischt man un.
gefahr gteiche TeUe Acetanilid und TotaohntBna&ure,so backt
die Masse sohon wahrond des Mischens zusammenund wird
weich. Beim Erw&fmen beginnt das Ganze naasig su werden,
bis es bei ça. 100<~voUatandiggeaohmobenist. Nachdem die
Temperatur bis auf 120"geatiegonist treten Eaaigs&m'edampfe
auf, die ihr Maximum mit 150" erreichon. Um 176" herum
tarbt eioh die Schmetze und zwar ganz analog, wie bei Ver-
wendang des sNMmsaaren8a!zes nimmt die Masse oine achëne,
blaue Farbe an. Wenn dieTemperatur von 200"Oborschritten
wird, hôrt die Bssiga&m'e-bezQgiichWasserentwicMaagauf,
bis bei 225" oine tiefere Zersetzung eintritt, die bei 240° in
Verkohlung aborgeht. Nach verschiedenen Vorverauchen

') E.v.Meyer.A.Heiduttchhau.E Meyer.dies.Joum.[~68,MS.
') A.Heidaschka,DMMrtfttton,Mi)nchMtt9M.')Ber.M,lt4.
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warde nue der Schmelzproze8 auf fo!gende Weisemit gr~Beron
Mengendarcageftthrt.

Je ein Mo!ek0t p-Totaolsu~M&ure und Aoetauilidwurden
mOgucbstgut genusoht und dann in einer Retorte im Metatt.
bade innerhaib vier Stunden auf200" erhitzt. Daboi destilMerte,
wie achon der Vorversuch zeigte, Eseiga&are ab und zwar
za. 80' (aua 60g8a!6o6&ure tS-20g)Ea8tg8&ufe von einem
80proz. GehtJt au OHj,COOH (volumetriechbestimmt).AuËer.
dem anbtimiertoaine geringe Menge einerSnbstanz aber, vom
Sehmelzp.46". Eine Sobwefelbestimmungdavon gab folgendes
Résultat:

0,t09<gHubthtM gaben0,0!49gBa80~, du sind9,48%S.
!n konzentrierter SchwofeMure ISsto sioh dieser Stoff in

der Wanne mit schan grttner Farbe. die bei grëBerem Er-
hitzen in ein Rotblau umsohbtg. Die Kristalle, direkt im
ReagenegtaaerwSrmt,eotwickettec einen Thiokresol ahoUchen
Gerucb. Weitere Reaktionen, bezagUckBeBtimmangen!M8en
sich, der sehr geringen Ausbeate wegen, teider nicht maoheo.

Nachdem die 8chme!zedie Temperatur von 200" erreicht
batte, warde in dem Zeitraum von einer halben Stunde die
Temperatur noeh auf 220" erMht und dann das nahezu faste
Eadprodukt mit Wasser aasgekocht, bis die abSItnerte Fittsaig.
hait nach dem Verdampfen fast keinen ROckstandhinteriioB.
Das 8chme!zprodukt wurde nun mit 10proz. Salz- bezüglich
SchweMB&oreausgezogen.

Au6 den neutralen JjSsungeaMatattisierten beimErkalten
sohane,groBe, noch etwas gefarbte Nadato aue. Nach mehr.
maligem Umtësen aus Alkohol unter Zueatz von Tierkohle
MBattieTtenKriatalle vom Schmebp. 240". Sie verhielten aich
ganz wie daa p-toluotauMoaaanreAnilin und aueh die Analyse
reohtfertigte die Annahme voUatandig,daB dièses 8a!z vortag:

O.tOMgSnbehUMgaben0,8886g CO, und0,0660g H,0.
BeMehnet(atO,,H,t80,N: Ge<ùndan:

C 68,82 59,0~
H 6,69 5,90
Aas der aatzsauren und obenso aua der BchweMa&m'ou

AuekochungsoMedensich genau wiebei den analogenLôsuugeu
derSchmeize des toluolsulfinsauren1) Aniline KristaUeans die
aich wie die entspreohendea ThiotolytanilinaaLMverhielten.
Nach mehrmatigem UmISaon ans Alkohol ~eigten sie die
Schmetzp.188,6" bez&gUch212*. Die daraus durchVersetzen
der alkoholischenLSaung mit waBngemAmmoniakgewonnene
freio Base hatte nach dem Umkriatallisierenans Alkoholunter
Zusatz von Tierkohte den Schmeizp. 72" Mit Benzatdehyd
gab sie die charakteristischen, MidengtanzendenKriataUM&tt.

') (jtmeincr,dies.Jouta. [~J6S, tM.
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Naoh (ueaem ganzen Verbalten der duroh Siuren der
S~mebe entzogenon Base war kein Zweifel mehr, da& tat-
s&cMiohdas p-Thio-p-tolylanilin entatanden war.

Diese Resultate zeigen, daB atso selbst eine Acetylgruppe
eineAmidoverbindung nicht vor der Einwirkung der p.Tolaot.
BuIËnsSurebei Mheren Temperaturon zu schtitzen vermag und
daB sich Acetanilid bei 200" wie Anilin ae!bBtmit p-Toluol.
BaNna&urezn Salfonsaare und Thiototylanitinumaetzt.

Bei diesom Vorgange kaon man nun kaum aanohmon,
daB die 90 leicht zersetzHcheToluoleulfinaure imstande w&re,
das immerhin schwer angroifbare Acetanilid in Anilin und
Essige&ureza zer!egen. Es ta6t sich aber dieaeReaktion anf
folgende Weise erM&foa. Zaorat wirkt das Acetanilid als
Katalysator auf die SnISnsaare und es zersetzt sich oin Teil
derselben in Toluoldisulfoxyd, Totuotsatfonsaure und Wasser,
dadurcb sind sofort die Bedingangen gegeben zur Vofseifmng
des AcetanUids. Die Totaotsutfons&ure,die fast ebenao etark
ist wie Sohwefotaaore, kann nun mit Hilfe des Waasers daa
Acetanilid au&p&lten,und wirerhalten tolMiMtfonstmtaaAnilin
und BsBigs&are, letztere verdampft und das teilwoise hydro-
tMerte, tolaohatfbna&ure Anilin gibt mit nooh nicht zorsetzter
SatSa~ure Thiotolylanilin.

Ein Versuch zeigte, daB tats&cMiohtoluolsulfonsaures
Anilin und Tolnotsul&ia&urep-Thiotolylanilin bei Wasserbad-
temperatur bMen. Genau wie bei dem nach Hinsberg mit
ABmncMorhydrataasgof&hrtenVorfahrenwurdedie Einwirkung
des salfbna&urenSalzes auf die SatRnsa.nrevorgenommen, nur
wurde das Verh&ttnisder ToluotsalËns&areznm toluotaulfon-
sanrem Anilin wie 1 za 5,5 gew&hH.Die Reahtion verlief wie
dort, nach dreiaMndigem Erwarmen aaf dem Wasserbade
konnte dem sàareo Gemisch mitteh Ather Totuoldisalfoxyd
entzogenwerden, das durch soinen Schme!zp.76" und durch
sein Verhalten bei der Reduktion ala solohes erkannt wurde.
Ans der von Anilin befreiten Fiassigkeit kristallisiert-e das
Thiotolylanilinans, das durch seinen Schmetzp.72" und durch
die Bitdttttg des BenzyHden-p-thio-p-to!y!aniMna(Schme!zp.99")
identifiziert warde.

0,t99Sg Subatanzgaben8,8ecmN bai MOmmund 13*.
BereobnetfBrC,.H,,8N: Ûeffmden:

N 4.88 4,M'

') Mea. Jcurn. pj $8, 268.

CIe t, ""1" Ii
BeMehnet Str C~Ht.SN!

.y
Cteamden:

"a,

C -!9.t& ~&H 'M 6,86
N <,M <t,eo,
Nach dieaem ganzen Verhalten der duroh 8&nr<

chen vom Sohmebp. 9&" und von der Zusammeoaetzung des
BenzyUden.p.tMo-p-totytanitins.')

0,ta09g Habetanegaben0,8~ g 00, undO.OM9g H,0.R~M~hn~t <ti-V) tt CM- ~~<)°
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tn bezugauf die Farbstotfbiidung, die beim Erbitzen der
snfiin6aarenAmidoverbiHdungeneintritt, aei noch zum 8ch!u6
erganzenderwMmt,da6 auch Phenole und Naphtole mit Benzol
und p-TotuoIsaMosaare bei Temperaturen von t50"–180"
FatbstoSe geben, die sich haapts&oMichdurch ibro teichtefe
Reduzierbarkeitund LasUohkeitin Alkalienvon den FarbstoSem
der Aminscbmelzenunterscheiden o< und p'i)ioxybenzole
macheneioeAusnahme, aie liefern meist keinen FarbstoC oder
aber solche mit anderem Verhalten.

Emen beaoadeM sch~non karmoiMnroten Farbstoff bildet
(bei 336~ das BesoMin.

Ûbo)'die Einwirkung von Zinkoxyd auf Tannin;
von

L. F. min.
Vor Kurzem wurde von mir in diesem Journal aber ein

eigeNt&mUohesProdakt berichtet, das durch Einwirkung von
Zinkstaubauf eine w&BrigeTannintësung orhalten wird'). lu
Erg&nzm)gzn den bereita mitgeteilten Tateachen lasse ich
weiteres Boobachtangsmatanal folgen.

Die weitere BrNrachung der in der zitierten Arbeit be-
schnebenen Reaktion lehrte, d&8 der Verlauf derselben weit
komptizierterist, ah es anfangs scbien. Um der Frage nSher
M treten, ob das beachhobene ReakHoMprodakt seine Ent-
stehung dem w&hrendder Reaktion gebildeten Zinkoxyd, das
dann mit Tannin reaglofte, verdankt oder ein Umwandiunga*
produkt des totzteren vorstetit, wurden von mir vorsohiedene
Versuche aasgeMtrt, am die Einwirkung von Zinkoxyd auf
Tannin unter vemciuedenoBBedingungen zu stadieren. Es eei
varauageschickt daB die bei diesen Verauchon orhaltenen
Resultate die Vorauasetzung, daB Zinkoxyd die Bildung des
KOrperabegUnatigt,bestatigten.

Ats bequemste Méthode, daa &'&herbeschriobece Produkt
zu gewinnen,das aber jetzt aM8Tannin dnrch Zinkoxyd er-
halten werdonkaon, erwies mch folgende ArbeHaweise: 100g
besten kaafMchenTannins der Firma Schering-Berlin, des-
selben Ft&parateB, das mir zu den Mheren Versnchen mit
Zinkstaubdiente, wurde in 1 Liter Wasser golôst, mit 100g
Zinkoxydversetzt und die Mischang vier Stunden lang lebhaft
gekocht. Die heiBe Mischang wurde filtriert, wobei ein
sohwachbraungelb gef&rbtoaFiltrat erhalten wurde, daa mit
EisencMoridkeine Farboag aufwies.

Letzteres hintorMeBbeim Verdampfen auf dem Wasser-
bade eine unbedeutende Menge eines br&unlicbenRûckatandes,

DiM.Joam.[2] 80, M2(1909).
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a" .L_~t_n_ ,y-der sich nur teilweise in Wasser iûste. Der auf dem Filter
ges~mmelte Rtckstand wurde einmal mit Wasser gewaschen,
im feuchten Zustande mit Schwefeisanrezertegt und weiter der
gleichen Behandtungunterworfen, wie in meiner frtthoren Mit-
teUuageingebend besohrieben wurde. Die ÂthertSsaag, nam.
lich diejenige Fraktion, welcheaus Gallussaure bestand, lieforte
86g Rttckstand. Die mittlere sirupBseScMcht, die hier eben-
Mis erhalten warde, wurde auf die gleiohe Weise, wie aie
frilher geschildertworden ist, in Essig&thergelôst und hiemuf
zwetmal mit kleinen Mengen Wasser gewascheD. Die Bssig-
&tharl88unghintertieBca. 82gaines br&uoMobgef&rbten,&nBemt
volumiaCsenpatverf8rmigen Backstandes. Dioses Reaktion8.
produkt wies die gleichen Eigenacbaften auf wie diejenigen,welche &0her bescbrieben worden waren. Zur Analyse diente
ein Produkt, das aas der w&8rigen,heiBen L8sang durch aU.
m&hHchosAbhMttonauf Zimmertemperatur ausgeschiedenund
weiter auaEsstgMhertesnngdurchOhloroformgef&Utwordenwar.

Die bei )00'getrochneteVerbindungKe~ttefolgendeWerte.
0,3169g gabenbei derVerhrennung0,4188g CO,und0,0638g H,0,mithin Mhet-g~tmdM:

C = 68,89 C = 63,91 ble 68,0-!
H = 8,50 H 8,6t bie sjeo

POrdMop~eheDt'ehunMvenntigemwurdenebenfalladie gleichenWerte erhalten,wiesie Mr dendarchZinkstaubgowonnenenKOrMtbereitamitgeteittwordenwaren.So UeferteeineL6aungdes Reaktions-
ptodttkteeM!gendMBeButtat:

<= t8,4", = t, e t,08t8, K==+ 0,25,
Mmit ffit (~ =, + 24.2'
FraherermittetterWerttar (~=+84,t°. °.

Die Mutterlaugen, welchenach der Abachoidungdes eben
orw&hntenProdnktea erhalten worden waren, wurden vereinigt 1
und auf dem WMaerbade auf ein kleines Volumen eingeengt;beimErkalton schiedensich inauBerst geringer Menge woiBlich.
gefarbte Flocken aus, die durch Filtrieren entfernt wurden.
Die Flussigkoit lieferte nach dem Eindampfen bis zur Sirup-

1

konsisteoz und Trocknen des Rackstandos im Vakuum aber
SchweMs&ureeinenbr&uatichge&rbtonvolMtainoaenBacksttmd
der aeinem AttBeron nach dem Tannin glich, sich in Wasser
leicht Mate, inkonzentrMrterwaBriger Maang beigewahalicher
Temporatnr nicht gelatinierte und überhaupt seinen Reaktionen
nach in vieter Hinsicht Ahnuohkeit mit dem Tannin anfwieein seinen Eigemchaften aber deutliohausgepragte Unterschiede
zeigte. Derselbe K8rper befand sich, aller Wahrscheintichkeit
nach, in den Mutterlaugen, welchebei der gleichenReiniganga.
méthode der ReaMonsprodokte, aus Tannin durch Zinkstaub
gebildet werden.

Diese Arbeit wird fortgesetzt.
St. Petersburg, Oktober 1909.
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Zur Bildungnouer Cykloverbindangenaus

McMboxyIghtacoBS&Me&thylesteï'}
von

Max GuthzeitundErioh Hartmann.')

Von dem Gedanken Msgahend, die Synthèse des Hex&-

m&thyten.t,t,8,2,4,4,5,8.ootocM'boBS&uree8ter8

(C,H.CO,),-0––C-(00,O.N.),

OH, OH,

(C,H.CO,),-0––0(CO,C,H,),\~f&t V~W~V~M~~ t~

die nach dem Reaktionssohema:

Y\W'J'

(n,H,CO,),-CBc Na-0(00,0,~),

CH, + CH,

(q,H.W,),-CBr Na-C(00,C,H,),

nicht') gdaagen war, Bondem folgenden Verl&nf genommen
hatte:

~r

-ZBr~+aUH,caBBrNa+
\?(CO,C,H~,

nnn zu verwtrHichonin der Durchf&hmDgvon Untset~nageB,
wie aie die nachstohendonFonnetbUder TeraaBohfmttchen:
1 (0,H,Oa,)C.Na

8 0-H+Jt

(C,H,CO,),ë

O-B.1·Jq -->

(~H.CO,),-C C-(CO,C,fî.),

OH CN -t-2JNa,

(0,H,CO,),-<J! C-(CO,C,H.),t!
11 (0,H,CO,),-C–0-(CO,C,H~

CHOH +2H,

Il Il
(0,H.CO,),-6

~-(CO.C.H,),

') Inmg.-DtMert.t9e8.

*)anthMtt u. Lobeok, dies.Joam.[a] ?7, 49 (1908).
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(C,H,CO,),-C––C-(CO,C,H,),

CH, CR,

ana (C.H.OO~-OHCR-(CO,0,H.)aBQ
m (C,H.OO,),-0––0-(00,C,H,),

CH, OH, + J,

(0,H,CO,),-CN(tCNa(00,(~H,),
(0,H.CO,),-C–0-(CO,0,H.).

CH, OH,

(C,H.CO.),-C––C-(CO,C,H.),

~r ~e ttraprangtioho Abmcht vorliegender Arboit Wider
~BrwM'ten ergab sich aber schoa bei der Reaktion snb 1 die

ENtsti&ïmngemes ges&ttigtenPotymerisationeprodukts, einfàch

gobMet pMh der Qleichnng:

20~H,tO,~+Xj=.(~,H,,0,.+3JNa,
wor~b~r schon in einer ~orl&uSgen') Mitteilang berichtot
wurde.

Ea handelte sich nun fNrune um die AufUamng dièses

Vorganges und iMsen die nachstehond beschnebonen Unter-

aachangen, nach nnserer Meinung, keine andere DontaDgzn,
ale in diesem Produkt das Dérivât emea Ringkohlenwasser-
atoCos

OH

aBznnehmen, der nach v. Bayera za bezeichnen iet àts: Bi-

cyMo-j~O,l,l]'batan, ao daBder neaûn Verbindung die folgende
Eonatitatiom:

C,H,CO,-CH-CO,C,H,

8:HS:>C<~C<~H:

C,H,CO,-CH-CO,C,H.
amd dementaprechead die Banenaung:

') M.anthzeit, Ber.40, 4048(tM~.
*) Ber.99, 8771(tMO).
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M*

BMyMo.[0,t,t~b<ttan.2,2,4,4.tetracMboa8&ure&thyle8ter.
1,S-dimatoNs&Meathyteater

znhommennmB.
Man wird sioh Memaoh die Art der Anlagerung der

beidenEsterreste, naoh Herausnabmedos Natriums a!s Jod-

natnum, unter Wanderuag der WaMerstoffatome, wie folgt,
imnHMteUenhaben:

(CO.C.H.),

6 OH(00,C,H~

<Ë A

(C,H.CO,),C~t~C(CO,C,H~=(0,H.CO,).-CC(CO,C,H.),
°

w
i~'UC!"fET6)9

Jt~O.C.B.), 6H(CO,0,H.),

We!che GrOndo sind es nun, die uns die AufsteUang

gerade dieser Eonstitntionaformet ala berechtigt erscheinen

taseen?
Wir fanden zun&chst,daB die Synthèse der neuea Ver-

bicduDgvom Schmeizp.86", aaBer nach der schon erwahnten

Reaktion [I] zmschen Jod und Natriumdicarboxy!gtatacon*

sâuroester, auch ebenso glatt getaog, nur unter Anwendung
hôherer Temperatur, mitteta «-Bromdicarboxytgtutttconsaura-
ester Nachder empirischenGteichang:

jTI]<H,,0,Na + Ç,,H,,O.Br NttBr+ C,.H~O,

~Mt] Sie konnteaber aach voUzogenwerdendurch Einwirkung
von «-CHordicarboxytgIotaeona&ureester,dann aber erat im

geacMossenenRohre bm 180"–800":

C,tH,,0,Na+ Ct,H,,0,Ot= NaCt+ C~H~O,

tIV] Weiter {&hrte auch der dnroh die naohstehendeo

GleichungengekennzeichneteVorgang,hier aber in zwei Phasen

verlau&ad,zum gtetohon Zieh

1. 2C,.H,,0,Br+ 2 = C,,H,,O.Bt+ O~H~O,~ + BtN&.

2. C,,H,,0,Br+ C,,B,tO.Na=.NaBr+ C,.H~O~

[V] Uad BcNieBiichtonnte anch die Potymerisation be-

wirktwerden beim i&DgereaEochen einerbenzotischen L8amtg
der Kupfer.EstorverbinduBgdarch Herauanahme des Meta!tea

mUtelaSohwefelpolver:
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(C,,H,,0,),Ca+ 8 c Ca8+C,.H,,0,
Beachtenswert erschien, daB die Syntttoae nicht direkt

émirat, wenn naoh aub IV beide Reste im reinen Ester-
zastaod (Natrmm anf Bromeatert) Bichbefanden, wonach es
nicht aasgeschtoasen war durch die Eno!fw)nen auch Stfuk-
turen der folgenden Art Mtzunahmen:

C,H,CO,-C=:C~*
Ft C,HtO-C<( ~C-OC!

Z CH
C,H.CO,-C–-0-CO,C,H,

(0,H,COJ,-0

--+
CH–CH

(C.H.COJ.-O––6-(00,C~H.),
oder auch, aUerdmgs weniger wahrsoheinHoh:

C0,0,% OO.O.H,

0,H,0-0=C 0=:0-00,H,

0'
,CH–(M

0
C ~C~

ia%CyHe)s (CD:OsHsie(OO.C.H.), (CO.O.H.),

BHdungea dieser Eonatitution konnten aber nicht ent-
standen sein, da. mit w&MgerNatronlauge Mne Autapaltungs-
eracheinangen bemerkbar waren.

Ebenso war keineAndeutung fQrvorhandeneKetogruppen
zm Snden, indem Hydroxytamin, Fhenyihydrazuioder Somi-
carbazid wirkungsba blieben.

Von horroïTagenderWichtigkeit war die Festateltang de~
FeMens einor KoMoMtoffdoppetbindung,da weder Addition
von Brom, noch Eattarbang einer atkatiachenPemaaganat.
losongzn beobachten war und Oberdiesdie Verbindung beim
Rednktionsverauch mittels Zinkstanb in eiseasigsaurerLôsung
ganz anve~adert blieb.

Bedentangsvo!! erschien uns nun eine Vergleichang der

Eigonschaften dièses neuen Produites mit denen von zwoi

polymeren Eatem: C~H~O,, (vomSchtne!zp.103" nnd 88"),
die der Eine') von uns tds Bimerisationsprodoktedes Dicarb-

o~IgtntaconsanreeBter a~geftmden hatte und iur deren CyHo-
butan&rmeln:

t) M. Gnthzeit, Ber.M, 6M (1901).
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CH(00,C,N,),

(C.H.OO,),0~~(CO.~H.),

6H(CO,0,H.),

in einer vor korzem veroSanttiobten Abhandtang*) wir ge-
mUgecdeBoweiseg!aubenbeigebraoht zn haben.

Bedenkt man, daBhier die Entetehung nur naoh folgen-
dem Schéma vor aichgegangen aeimktmn:

(00,<W. (00,C,Hj,
oa cH

(C.H.COJ.C \3(CO,C,H,), =
(<~H,CO,),-0/ ~C(CO,C.H.),

\CB~

CH(00,C.H.). OH(OO~î~

so h&t, bei der hier sichtbar groBon Neigung zur ViernNg-

bild<mg,aaoh der ZusammenscMuBder beidenBsterKate

CO,C,H.

(CO.C.H.).

0-

2CH
(C.H.CO,),0<~C(CO,C,Br,),

C(CO,C,H,),
OH(CO,C,H.)~

zum BicyHobatMMtogviol w&hmchemlichesfar aich.

Der Ged&nkelag nahe, daB bei den {<MtgtoiohenSohme!z-

punkten des po!ymerenEsters C~H~O,, (Schmeizp.88') und

dos neaen synthetischen Esters Oj,.H~O,, (Schmeizp.86")
&Miche Roaktionserfolgesich ergeben wOrden.

Zaerst warde mit Satzs&uro hydrolysiert und hierbei

oin kristaHinischesProdakt vom Schmeizp.1&2" nnd dem

auffaliend hohon Molek)i!argewicht512–617 erhatten, dabei

einen ao goriagM MetaUgehattder 8a!ze orgebond, daB man

den ScMuS ziehen maBte, entweder soi die Hydrolyse sehr

nnvoUai&ndigvertaufen oder es aeien Nebeareaktionea ein-

') M. Gathzeit, A.WetaBa. W. Sch&fer,dtea.Joum.[3] 8$,
893(1909).
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getretea. Die AufH&rung dieses Prodakts gelang erst auf

Umwegen wir kotumen unten darauf zn sprechen.
Konstatiert war jedenfalls, da6 das Verhalten gegen 8a!z*

silure hier ein voUst&ndiganderes geweaen war, als bei dem

Cyklobutanester, der glatt die erwarteten Sauren C~H,,0,
m isomeren Formen geliefert batte.

Nun wurde ein Verseifangaversuch mit Kalilauge vor-

genommen und jetzt konnte der glatte Verlauf der Hydrolyse
im Sinae der Gieichung:

C,.H~,0,.+ 8 H,0 =C,.H..O. + 8C.H.OH+ 400,
beobachtet werden. Dieses Produkt stellte oine vierbasische,
amorphe Saure dar.

Auch bei dieser Reaktion zeigte sicb ein sehr unter-
aohiedticheaVerhalten gegenaber dem vorgenannten bimeren

Ester, da dieser durch Alkali gespalten wird und als Ver-

seifungeproduktGlutaconsSuro liefert.
Beim Sucben in der Literatur nach 8&aron von gleicher

ompirischer ZusammenBotzuDgfanden aich zwei Sauren: die
von Bayerschel) HydropyromoHith~ure und Hydroiaopyro-
moUitha&m'e.Dièse letztere Verbindung batte viel ahnliche

Eigonacbaften, wie ansore Saoro, sie bildete auch eine un-

kristallinische, zerSieBHcheMasse und verhielt sich in ihren
8a!zen usw. fast gleichartig.

Da nun die Entstehung einer, wie folgt, konstitnierten
S&are (C~R~Og) aus den beiden vereinigten Eaterrestea:

(C,B.CO,),-C–C(CO,C,H.), CO,H-CH-CH-CO,H

CH CH HC–OH

(C,B.CO,),-C C(CO,C,H,), CO,H-CB-CH-CO,H

nicht undenkbar war, ao warde, ala HauptprUfung, die Be-

handtung mit konzentrierter Schwofels&ure angesteUt,
welche nach v. Bayer beim Erbitzon aus der Hydroiso-
pyromeHiths&nre,C,H,(CO,H)~, drei Produkte: TrimesinsSure,

PhtaÏsaureMhydrid und Benzoos&uregeliefert hatte.
W&hrendnun v. Bayer bis zum Siedepunktder Schwefel-

saure erhitzen konnte, trat mit unserer Sâure bereits bei 100"

ToUBtamdige Verkohhmg eiD.

') Amt.Chem.Snpp!.VII, 1 (18TO).
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Ein weiteres Unterscheidungamerkma! zwischeo beiden

fragliohen Saaren bildete auch der itMwiaohandargeatoUte

Methytester. Dieaor iat naoh Y.Bayer bei derHydroiaopyro-
motMtha&ureeine in Nadeta knataUMorendeSubstamz(Schmelz.

pmtkt 156~, dagegen bM aoaeMr figure ein nicht deetillier-
b~res 01.

Wenn die beiden S&aren also auch nicht identisoh sind,
so iat durch dièse Versuche nicht auegescMomen, daB doch
eia Sccbanngdonvat mit Parabiodung vorliegenkaante, da der

dann vorhandene Doppelvierring
C-C-0

C-C-0
ganz analog, wie beim Naphtalin:

00.,

<~
C C 0'

YY

dessenEoMenatoSekelett nicht ala Zehn-, aondernals Secharing
wirkt, eine ZerstOrang durch Schwofelsaureeveatmellerleiden
dOrtte.

Von besonderemInteresse geatattete siohderEiowu'kangs-
veraueh von Natriumathylat auf den ,,BynthetiBchen"Ester

C~H~O, Wahrend dieses Reagens die beiden isomeren

CyMobutanester (Schmeizp.108" and 88~ (aiehea. a. 0.) glad

au&paltet im Sinne der GMeichang:

CtAtOt. + 2NaOO,Hj, 2C,,H,,0,Na+ 2%H,OH,

greift es den obigen Ester zwar schnell an, bildet aber nnr

unter Golbrotfarbungder alkoholischen L8sncg eine Natrium-

verbindnng, deren leotiorung scblieBiioh auoh gelang und die

Zuaammensetzang C,,H~,O~Nat zeigte. Wnrde nun ange-
sauert und ausgeathort, so erhielt man eine neue Verbindung
vom 8ohmo!zp.193", deren Verbrenaungen, Satznntoi~achwBgen
und Molekutargewichtsbeatimmungondie empinsoheZuaammen-

aetzang O~H~O~ (MoL-Gew.==606) und das Vorliegen einer

Dicarbonaaare erkennen !ioB: es waren atao von den acht

Estergruppen zwei versaii't worden.

Bei der Veresterang dieser Estetsanre erMelfman dem-
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entsptechend den AMgangskorper 0,,H~, (Scbme!zp.M")
wieder zurQck.

Nach diesem Erfolge darfte man den RdchBchtoBziehen,
daB die beideo leicht verseifbaren Estergrnppen eine

Sonderstellung im Bau der Verbindung einnehmen
und sich vielleicbt an einer 8eiteaketto des Ring.
aketettes bef&nden.

Ata festgeateUt darite gelten, daB der Ester (Schmo!z.
punkt 86") die Formel batte:

C.H,(CO,C,H,),(Mo!Qew.6M)
die Dicarbona&ure, Schmetzp. 198":

C,H,(CO,0,H~.(00,H), (Mo)..aew.eoe),
und d&sA!ka!i-Ver8eifuagsproduMi:

O.H.(CO,H~(Mot..Qew.268).

Fraglioh blieb jedoch Boob die Formel des S&ure-Ver.

seifungsprodukts (Scbmekp. 152" und MoI.-Gew.614).
Durch systematische Einwirkung der drei Reagentien

NaOC~H,, HOI und KOH auf die drei KSrper vomSchmelz.

punkt 86", 193" und 162" und auf das amorphe KaU.Ver.
seifungsprodukt gelang ea dann klarznlegen, wie es die unten.
atehende Tabelle veranschaulioht, daB in dem 162".ProduM
nur ein Z~ischengtied der VerMifang, abermitKnataHwaaaor.
gohatt, vortiegt:

NtOC,H. HCt KOH

Ester, Schmabp. 86" t93" S&ure

t62''

SthMe 0,.H,.0,
Dicwbomfture.Sohmetzp.tea' unvorSndort t6Z'S9ute C,.H,,0,
Saute, Schthetzp. 168' unve)-an<ie)rt onvcraadert O~H,,0,
Amotphe SttaM, C,,H,.0, uMM&mdett anvet6n<twt mYerandett

Die Wideraprttche, welche anfaagUch bei der Berechnung
der empirischen Formel des ISZ~-Eorpers aus den Werten
der freien S&Bro und ihrer 8a!ze au%etreton waren, lôsten
sich, indem die Uotersuchtmg sobUeBMchergab, daB die kri.
st&HiaiereudoVerbindung im tuittrockBenZuetand im Vaknnm
Nber 8chwefets&ure verwitterte bis zu einem Gewichtsverluat
von 7,10' Sie gab, in diesem Zustande im Thennostaten
bis ça. 100" erMtzt, keine GewichtsTermiNderuogmehr, bei
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hôherer Temperatur trat aber unter Braunung zunehmende

Zersetzung ein.
Nach Brteonnng dieser Verha!<ai88eetimmtenalle Ana.

lysenwertegut für die Formeln:

0,eH~Otj) + 3aq. (lufttrocken)
and 0,oH~O,, + 1aq. (exaiMt&tortrookon).

AuBerdemerwies stoh die Verbindung ah eine Dicarbon-
B&ureund bei der Veresterung mittels Alkobolund Salza&are
wurde nun die Aufnahme von zwei C~H~&rnppenim wasser.
freien Zustande: abo die Bildung des Esters: O~H~O,,
(Sohmetzp.7l") HargeatoUt.

Die erhaltenen Stoffe bildeten also nun folgende Reihe:

Ester,Schmebp.86'01 0,H,(CO,C,H,), C~Ht~Ot.
HeBMeterdieMboaattaM,

SohtMhp.tM- O.H,(00,0,H~(CO,H,~ C~H,.0,.

'n <O.H~OO,0,H,MCO,H), C,.H,,0,,
TettaMtetdtoMbons&~M,) n n

Smh~)~ <M* )oemnefzp.i6B-, j
» ,> » -t· 1aq.

f< tr
t t. M n + CMf' ~MH,~U~

TetMeMbo)Maure(Mnorph)0,H,(00,H), 0,.H,.0,

Mit AnfsteUondieser Reihe wurde die Annahme einer

SpiMcyHMformel'),an die auch za denken war,

CH(CO,H,), OH(CO,H),

CH~CO.C.H.), OH C(CO.C.H.).

(C,H.CO,),6~~6(CO,C,H,), (0,H.OO,(/ \0(CO,C,H.),
Ester86' S&are198°,

gegen deren VorUegen aber schon ihre Nngbest&ndigkeit

sprach, die nach Feeht (a. a. 0.) erst vom FanMng an anf

treten aoH, ganz hinMiig, denn es hatte sioh ja gezeigt, daB

die acht Estergruppen nicht zwei, sondern drei vet8cMedeae

Gruppen bildeten.
Von alten in Erwaguog gezogenen Môglicbkeiten schien

uns nun die folgendedie gr8BteWahrschoiDticMtoitza haben:

Nioht eine, aondern zwei Malonsauroketten sind

zugegen, wobei dann for den Ring vier KoMeDstoBatomemit

vier daran beSndtiohenEstergmppen Ubrig b!eiben, eine Auf-

faasnug,der die folgenden Strukturen Reebmmgtragen:

') Peoht, Ber.M, a88S(t90~)undBauer <t.Obermiller, Ber.
3?, Ztt8 (tMM).
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{&fdon Oktoester und for HMaoeterdioarbons&ure

Schme!i!p.?" °
Schmebp. Ï98"°

CH<S~: ?H<
~i ~i

(C,H.CO,),C<() ~0(CO,0,H~, (C,H.CO,),-0<()~C(CO,0,H~.

ca< OH<~A

Auf die Grande für die Abwesenheit doppelter KoMen.

BtoCbmdangemist schon oben MngewieMnwordenund im ex.

perimentellemTeil mehe auch das optiache VerhtttteD!
Ferner ergobcn sioh die weiteren Konetïtatiomen

Str die TetrMsterdicapbon- und ftlrrdie amorphe
e&are,Schmeizp. 162"° TetracM'bonB&are

CH,CO,H OB.CO.H

(C,H.CO,),-C<(~C-(CO,C,H.), ((X),H)~C<~CH(CO,H)

CH,CO,H CH.CO.H

Der roten Natriumverbindung, welche mittele NatritUB-

&thy!aterhtdten wurde, gebon wir das FormeMd:

M~ n~CO.N~ ,-CO.Nt
~-P<CO;C,H. °\3~

C ~0~ ~H~

(C,H,CO,),C<')).0(CO,C,H.),
bzw.; (C,H.CO,),C/r>C(CO,C,H.),

f.~0~

~0< ~~C,H.uu,Na \CO,N&

nnd anehenihre BegrOndttBg darin, daB bei der nie ganz aus.
zaschtieBendenFenchtigkeit eine partielle Verseifung stets

stattCndet, wie aie beispielsweise bel der von Bischoff) und
Bach versuchton Isolienmg eines DinatnummatomsSateeatora
nie vermiedenwerden konnte, sondern béi rasch eimtretender

Versoifungamchhier za einer Verbindung:
CO,Na

fObrte.
Na-GB-CO,C,B~

') Ber.17, 2T81(t684).
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Sotbst angesteUteVemochemit Malonester nnd Natnam-

athytat UeBeu bestatigenderkenaen, daB nach NtnfMinuten
bereita eiae geringe, naoh zehn Mimtten eino Behr weit.

geheode Vemeifangeingetretenwar.

Ein weiterer BoweisfNr das Vorhandenaein von zwei
Malonaaureesterketten wardo in der Bildung von Aïkyt*
vorbiadangen erbraoht.

Da die NatnumeatervMbindungnicht anveMeiftzu er-
hattemwar, wurdeZink undJod&thytangoweadet,durchderen

Einwirkung Hofmann') und Daimier') denMatons&nreester

alkyliert hatten.

Im vorliegendonFalle Iie6en Bich einheitticheProdukte

jedoch mobt faBBen;die VerbrennungswerteBchwaoMeo,je
nach Laage der EinwirkoagBzeit,Madeatend auf den Eintritt
von einem und zweiAHtyten,ja aohtieBUohwucha derKohien-

BtoBgehattnoch darttber hinaus, ah wenn noch mehr Alkyle
antgonommen waren. DieMErscheinung fand aber ihre Er-

Marang, ala man bei vorgdegtemBarytwaaserKohiena&are.

abapattang beobachten koonte. Also war anacheinendauch
hier eine Verseifung der beiden teicht angroifbaren Gruppon
nicht ganz za vermeidon.

Da die andestitlierbarenÔto VerbrennaBgawertelieferten,
die auf GemiBcheschMeBenliegen, warde wenigmenedurch

Veraeifea,Anatysieren desSUbersatzesund Verestemdeaselben

gezeigt, daS die Werte stetaauf daasetbe GemiaohhinwMsen,
abo proportional zmsohenden beiden Werten der emzeinen
Sabstanzen iagen:

~,C,H,), CO,~H.

C-C.H, C(C,H,),

(C,H.CO.),0<()~U(CO,C,H,),C

Qembch

(0,H.CO,),-C<j\C(CO,C,H,),,

0-C,H. C(~a,),

(CO,C,H,), CO.C.H,

') Aan.Chem.Z$l, M (tMO).
*)Ann.Chem.249,Ma(1888).
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weiter:

CO,Ag CO.Ag

H-C-C,H, 0(C,H,),

Gi°dlÏ6C11

AgCO.-OH/t~CH-CO.Agp GemhehAgCO.-CH/j~OH-CO.Agp

H-C-0,B. C-(C,H.),

CO,Ag CO,Ag

unddaraus:
CO,C,H. CO<G,H,

BC-C.B. C(0,H.),

GetniBoh

%HtCO,-CH/)~H-CO,C,5r~C.HtCO,-CH<OH-CO,0,H,

HCa-/C,H6 C(Cigb)9

CO,C,H, CO,C,H,

In Ûbereinatunmung mit der dem 86"-Bater beigeiegten
Konstttution, ale himaloniertes BicyMobutanderivat stand nun
witer sem Verhalten gogen Brom und Chtor.

Von InteroBBew<trdabei, df~ auoh eine gewisseAnalogie
zmsohen den unter gleichon VersachabediNgungea erhaltenen
Prodakten des oben genannten Bstars mit dom CyMobutan.
esterdeftvat*) (8chnje!zpan!tt103~, entaprechend auch deaaen

Groppeagehatt von zwei MatoMaureeaterresten, vorhaaden iat.

LieB man auf deo 86 "-Ester Brom in siodendor CMoro-

formIBeangeinwirken, so wurdon die beiden Wasseratoffatome
der MahmesterseitenJtettenaubstitaiert. Ein weiterer Zueatz

vonBrom trat nicht mit dom bromierten Produkt in Reaktioo.
Da die Réduction mit Zink in eisesaigsaurer Lôsung den

Ausgangseater (8chme!zp.86") zurBckMtdote, so konnte kein

EiogriS in den Bau des Molekilla atattgeftmden haben.

Der Dibromester, der oin farbloses, undeatiHierbares 01

vorsteU~maB also folgendeKonstitution haben:

1)Guthzeit, WeitBa. Schâfer, d:es. Jom-n.[8] 80, 898(1909).
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Boi der Einwirhmg von Brom anf die eisoseigeaure
Lôsung des 86"-E8tera fand im Sonneaticht ein tiefgehender
Eiagri~ statt: nicht mar die beidea WaMerstoBatomewnrden

emetitt, somdern es wurde &aeh, unter Abapaltung von zwei

Carbox&thytgrappoa,ein Tetrabromester gebildet.
DieBomEster maS die nachatehendeStraktur zageschrie-

ben werden:

Entbromte man diesen Ester mit Zinkstaub in etsesaig.
saurer Loaung, eo erhioit man denselben HexaesteF,

Schme!zp. 7t< der anch bei der Veresterung der oben er-

w&hnten, bei 162" echmeizendenTettaeaterdicarbona&ureer.

halten wurde und der demnaohkonstitniert iet:

Ein unorwartetes JErgebnisHeforte die Einwirkung von
Chtor auf die Losung des 86"-Eetera in siedendom Tetra-

cMorkoMenatoN(Siedep. 76'–77~.
Hierbei konnten zwei isomere Tetrachloroster nach-

gemeaen werden, die unter Abspattang von zwei Oarbox&thyl-

grappen entstanden waren. Ans dem &u8erst ~hen, harz-

artigen, farMoMnProdukt gelang dieaeFe8t8to!laDgduroh das

Stadinm der RoduMoneprodttkto, die eineraeits zn einem boi

71~ schmeizendea Ester and andrerseits ZMeinem leicht &0a-

sigen Ester fahrten. Ah Grund dieset laomenebildoDg wurde

bald der BeticbtungseiBSaBbei der OMorierung erkannt und

Br-C(CO,C,H,),

(0,H.CO.),-C<(?~C-(CO,C,H.),.
·

Br-C-(00,0,H,),

Br,-0-CO,0,H,

(CACO,),-0~?~0(CO,C,H.),.
·

Br,-C-00,0,H,

H,-C-(00,C,!î.)

o
«~H.CO,),-C<(t.>C-(CO,C,H.),.·

H,–C–CO,C,H,
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die StrakturverhMtniaso, wie me die aachstehendon Formel
bilder vefaaachaaUohen, UeBemsich erkennen durch die ganz
Yersohiedemvertaafende PrOtuag auf vorhandono Malonsaure.
grappen mitteb Natnam&thylat in den chtor~eien Endpro-
duhten.

HO(00,C,H,),

(<~H,CO,),-C<~>0-(00,0,H.),

HC(CO,C,HJ,

X Btnw!rku))gvon X
im direktenSonoeaMehtCMorin CC!<: tm Dnn)<e!n

Ci,-C-CO,C,H, Ot-C-(CO,C,H,),

(C,H,CO,),-d b(CO,U,H,), (C,H,CO,)-da ~Ct(CO,C,H.)e 9
\0/

(I~9~9H6J9 L`CI(CO,C,H6)

Ct,-C-CO,C,H, C(-C-(CO,C,H,),

und weiter nach Entohioruag:

H,-C-CO,C,H, H-C-(CO,C,H.),

(0,H,CO,),-C~tM-(CO.C,H.), C,H,CO,C-H)b-H-CO,0,H.

H,-C-CO,C,H. H-C-(CO,C,H.),
feat (Schmebp.'n ") aosaig.

Bei Einwirkung

I. von Natrium&thyl&t in a!koho!techer oder
atherisoher Lësung:

gar keine Einwirkung mtenMvoGelbfarbucg der L8.
bemetkbart aangond laotienmg einer gel.

bon Natriumverbindung,
der die fotgende Formel zu-

geschtieben werden muB:



Gutbzeit u. Hartmtmn: Bild. aeaer CyktoverMBd.343

,CO,N)t

?\~ONa
~<OC,H.

C,H.CO,-CH~CH-CO,C,H,
.,CO,H&

II. Beim Ans&nero aad Aua&thern:

Onve~nderter Eater MfUck. Sewinnang einer g!eioh&Hs
erhft!ten. MaeigenDicM'boBa&ure,deren

voUat&ndiganatysierteBSilber.
auf die folgendeFormel

Mndemtet:

~<C~O,H,

0,H.CO,-H-C~f~CH-CO,0,H..

~<CO~C,H,

111. Hydrolyse mit Salzs&ufe:

Eotatehung der 162'- Bchon in karzer Zeit zum

Esterdicarbons&nre, amotphen Bndverseiftmgapro-
die nmr&aBetatl&ng9Nn~Ntor dokt der Tetr&oarbona&~re

ver&ndertwird. Murend:

H,0-CO,H H.O-CO.H

(C,M,CO,),-C<~)'~C-(CO,C,H,),HCO,-CH/)~CH-CO,H.

H,C-CO,H H,-C-CO,H

Erinnert mag damn werden, daB bez0g!ich der Ohlorie-

rung oine gowiaseAnalogiemit dem Vorhalten desToluols ~)
festzasteHenist, mdem im SonaenHobtdie OMonerangin der

Seitenkette oad im Dankeln im Kern, im vorliegendenFaite

jedesmat~anter~Eraatzvon abgespaltenen Cfu'boxathylgrappen,
st&t~eftindonhatte.

') Ju!i<m Sohramm, Ber.18, 60' MM(1885)u. M,:t2(188e).
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Hervorhebonswert ist noch, daB es bisher nicht gelang,
Stereoisomore za gewinnen.

Bei der angenommenea Konstitution des achtbaaischen
Esters selbat, ale eines BicyMobutanderivates, ist ja diese
Mogtiohkeit an sich ansgeschlossen und ebenso bet dea Ester.
dicarbonsâuren mit den halb hydtoiyaierton Matons&areester.
resten, sowie auch mit den daraus entstehenden EBBigs&ure.
grappen, dagegen Mnnten nattlrlich bei den Produkten, in
denea die vier am Kem beSndtiohen CarboxatbyigrappenVer-
anderongen erlitton haben, Vertreter der Ois-Trans.Isomene
leicht aich finden.

Folgende achematisohe Datatellung wird am MchtesteN
einen UberbUok ûber den genetischen Znsammenhang der
dargeateUten Verbindungen gowâhren.

Zn dieser Uberaiohtstabette seien noch einige efHarende

Bemerkungen in betreff deaVerhaltens der einzelnenStoffe

gegen alkalische PermangamatI8saag gemacht, da aie
aaoh Mr die Beurteilung der anfgestellten Struktarverh&ttoisse
bedeutungsvoUerscheinen.

Man sieht, daB zwei verechiedone Reihomexistieren, von
denen die eine absolut keine Einwirkung auf Permanganat
zeigt, die andere momentané hervorraft. Am aufMMgstenwar
diese Erscheinmg bei den beiden isomeren Hexaestera, die
aus den im Kern- und in der Seitenkette substituiertenCMor-

produktem erhalten wurden; der 71 ".Ester verandert Pot.

manganat gar nicht, der attsaige Ester sofort.

Es ist leicht zu sehen, in welchem Zasammenhangedie
eiBzeInenGlieder der beiden Beihen unter einander stehen:

Eine Einwirkung auf Permanganat findet dann statt, wenn
durch Abspattang von Ringcarboxathy!grappen zwei KoMen-
etoffatome des Ringos in ,,tertiare EoMenstoSatome" ûber-

geben.
0 0

~<~<~ C-H~~ÔH-0
C 0

KeiaeE!nwirtfang. So<brHgeEhtwMtmg.



,r_ .o n_g-- 0. -0

Jeanxt f. pntM. Cbomte LS) Dd. 81. 28

Bemetkans: Me wn der IM'-HMnestto'mthexBftam om 7t'-B<t<r HihMBae pMtttUerte Unie mn ta-

<mten, <taB dte Otowa"~)m~ der Sim* <m PfeUm dureh K«Ment!tu)'<Mbt)K(tt))))){weM itenMMM wurde, abet

nn-

ttt dem tMhmt SdumettpaeM der VerNadmg wegm gMehMtMg etntretender tfefeNr Zmmttunfjee ntoht jfehtog
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Beatintmte Oxydationsprodttkte konoten nicht isoliert

werden. Da nun bekttnntHch gerade das terti&r gebundeae
KoUenBtoSatometner Carbonsauro leicht zu einer Oxys&are
oxydiMtwird (Bnttera&areund iBobattera&Mro),so wufdeunter-

Bucht, ob die Oxydation bei der BildaDg einer K-Oxy~aro
&tohenblieb. Der Perm&Bgan&tvorbrauchsprach aber inallen
F&UenfMreine viel weiter gehende Oxydation.

Hinwoiaenswertiat, da6 die vomCyMobatanderitiefenden

sog. B!gt<ttacon8&uren'),Isomère der Formet:

CH,-CO,H

HOO,-CH<..CHs, ~CH-CO,H,OH

CH,–CO,H

ebonso auch die Tntnethy!ena&uren:

CH,. ,CH-CO,H
)CH-CO,H

wnd
-CH,(. OH-CO,HCH,~ \OH-CO,H

durch Permanganat t)icht:ve~ndert werden.

Pber die OxydierbMkoit des BicyMobutanringesist nach

den bisherigen geringen Kenntnissen kaum etwas auszaaagen.
Es ist aber durchaus nicht unwahrscheinMoh,wennman

eine leicbtere OxydierbMkeit im Gogensatz znm Tnmetbyten-
und Tetramothylenringeannimmt, da man beim Benzol und

Naphtalin einer analogenErscheinuog begognet.
Es entspr&chensiohatso:

<~

0 00
bMtSndi~er anbMtSnd:ge)'

gegenOïydattMi.
SchHeBHchacHen es noch von einem gewisBcnInteTesse

m aoben, wdchen EinûtiBdie angenommene Parabindungaaf
die MoIeMan'e&aktion dea Estera haben wQK[o.

') Guthzcit, WeiMu. Schitfer, dieaJoa<-n.[2] 80,898(!9C9).
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Ein einfacherTetramethylenring wttrde beidem 7l'. Ester
den Wert t !8,606o'gebcn haben, ein Tetramethyionringmit
einer Âthyienbiodaug 120,307.

Gefundonwardet20,2t3. (Dt~eren:t,607ond0,094).
Da keine &bnHcheBBiage mit Parabindung unterMoht

waren, konnte aua dieser AMesucgdarchaus nicht zwiachen

'11lioderf
ontschiodenwerden.

Der Zuttuaft muB es vorbehatten Meiben,TieUeichtdoroh

OxydationsveraMche die MBhermittels Satpotersaure an.

gesteitten hatten nioht den gewHnachtonBrMg oinen ge.
naneren BinbUck dnrch ïaotieraag von Spaitprodukten in die
Konstitution dea Biages za gowinnen.

Erwahnt sei noch, da6 ~nthetische Voraucho mit Na-

triumisaconitsaureostor,
NaO.

~C=C–CM~=CH
C,H,t~ ff

co,c,H. œ,n.
und mit Natriumdicyangtutaconsaureeater,

N)t0.
')C–CU~C-CO,Cj,H,

0110/
f

C,H.O~CH CN

ein durchaus anderea Verhalten, aïs Natnamdicarboxytgtcta-
consam'eeBtergegen Jod zeigten: der eratere bildete ein seh)'

unbest&BdigosJodprodukt and der Dicyanghttaconsaareester
trat mit Jod ttberhaupt nicht in Reaktion.

ExperimenteUerTeil.

t. Zur DarstoHung des Natriumdicarboxy!g)utacoo.

saureatbytestera,
CO.O.H.

p-ONa
9H6Y–~OU~H,

CM

V-C0,()$li,U-CO,U,H,
U",U,H,
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Unter Bcobachtung der VoraichtsmaBrogeln, dasNatrium-

athyiat vor Zugabe des Maloas&ureesteravoUst&ndigabkuhten
zu lassen und nach Znsatz des Bators die Reaktion rasch za
Ende zu ftthren, wnrde bei dem Verfahren, wie es Coutette')
ausgearbeitet bat, auch die von ihm angegebene Ausbeute von
ca. 44"/<,an doppelt umMataHiMerter Natriumverbindung er-
reicht, d. h. ahs 29 g Natrium, gelôst in 625 g Alkohol (absol.),
100 g Ma!oneatcr und 45 g Chloroform gewonnen ca. 49 g.

A. Die Htdogenester.

8,5 g Natriumeater (= ~t, Mol.) wurdenin 70 ccmCMoro.
form foin verteilt und bei gew8hnUcherTemperatur ein Chior-
strom eingeteitet. Die Reaktion ging unter geringer WSrme.
entwicklung sehr rasch vor sich und HeBsioh auBer!ieh ioioht

kontrollieren, da der leichte Natriumester im Chloroform um.
horwirbelto und obenauf scbwamm, daa abgesohiedeneChtor.
natrium aber sioh zu Bodon setzte. Nach Abfiltrieren wurde
das absorbierte Chlor auf dem Wasserbade verjagt und die
tetzten Anteile des LCsungsmitteIsica Vakuumexaikkator ent.
ferut. Ausbeute 8,6 g (quantitativ).

EigenschaB-en: Der Cblorester stellt ein vôllig farbloses

leichtauesiges, fast gerucbloses Ôt dar, das sich auch im
Vakuum nicht deatiUieren1&8t. Mit EiaencMorid gibt er keine

F&rbung; NatriumthtoM)Ifatl88ungregeneriert nach einigen
Stunden den gelben Natriumester unter Bilduog von Tetra.
thionB&ore.

In 3,3g freien, frisch dargesteUten Dicarboxy!gtatacon.
saureoster (– 1/100Mol.) wurde ohne Anwendang vonLeeanga.
mittel Chlor eingeleitet. Ohne W&rmezufuhr begannen nach

einiger Zeit Saiza&orenebe!zu entweichen; der Ester erwannte

') Diea.Joant. [2]73, 49(1906).

2. a) Darateltung des c-Chiordicarboxyt.
gtut&oons&are&thylester,

Cie 0 0 H,
C'P~:&

Cil

A..COOC.H,
~<COOC~H~
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aich auf 4~ Ba wurde so lange Ohlor oingeteitet, bis die
Fittssigkeit aich durch Absorption &berB<Ma8igenChlora hell-

grUa Rtrbte. Der entatandene Chloroeter warde wie der aua
der Natriumverbinduug dargesteUte geroinigt und erw!ea Moh
mit demselben identisoh. Ambeute 8,6 g.

An~tyBanergebniBee:
0,8569g BabetttMgaben0,8884g AgCi=0,0887g CI.
O.T268g Subst~tugaban0,2890g AgC) 0,0707g Ct.
0,2t83g SnbstftM gabon 0,S869gCO, Mod 0,n84g H~O.

0,3265g SubetMM!gaben0,4086gCO,und0,1188H,0.
n_ _J
BerechMt fttr C~H,tO,Ct: QefundMt:

C 49,8'! 4S.62 4~t%
H 5,80 5,9tt 6,86,.
Ct tt,a 9,~ 9,S.

Dae MotetMtwgewtcht wurdo nach der Mothode dor Siedepunkta.
orhSbuMgin BcMot bMtimmt.

LStungMnitct Sabstanz x

t6,5tg g 0,4680 g 86. 0,195'' 899t Theorie

16,99gg 0,M8&gg 26, 0,298" 400 864

.f
jM~ tCO-L~

t<

2. b) Reduktion des K-Chtordioarboxylgtataconsaure*

athylesters zu Dioarboxylglut&rB&ureathylBstor,

p,p~OOOU,H.p~COOO.H,
~<OOOC,H, ""<COOC,H,

CH 4H = CH, + HCt.

.COOC,H, ,COOO,H,
-<COOC,H, °~<OUOC,H.

4g CMoreater wordan in 80 corn Eiaosaig gel8st und

unter portionsweiaer Zugabe von Zinkstaub 12 Stunden lang

erhitzt. Da aioh beim Verdûanen mit Wasser das Ôt nicht

gut abscMed, wurde mit Natriumcarbonat aeutraiiaiert und

H.usf:e&thert. Es wurden 3,2 g 01 erhalten, das unter 12 mm

QueoMbordrack bei 1$2" vMtig farbtos aberdeatiUierte. Mit

FeC!g keine Farbnng. Die Analyse beat&tigte du VorUegen

des erwarteten Dicarboxytgtutara&Mreeatera.

AntttyeenergebMieae:

0,t880g Sobetanz gaben 0,36t9g CO, und 0,tt69g H,0.

0,2t2&g SabettUB! gaben 0,4214g CO, und 0,14t6g H,0.
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BweebnetMeU,tH,<Os: Oofaaden:
C &4,t8 54,M 64,09%
H '~9 I,t2 7,40,

S.a) Znr Darstellung des M-Bromdioarboxyl-
gtutacoBaB.ure&thytestera,

o..p~COOC,H,
~P~COOO.H.

CH

~COOC.K,
"<UOOU,U.

?g Natriumdicarboxylgtataconsaareester(~ Mo!.)wurden
in CMoroformfein vertoilt, auf 0" &bgekUMtund tropfenwe!sa
Brom zugesetzt. Es trat momontan ENtf&tbungunter BUdnng
vonNatriumbromidein, bis der Bromvetbt&uch2 Br auf 1 Mot.
Ester entaprach(3,2g). Das OberschttseigeBrom wurde durch
Zasatz einer geringen Menge Natriumesters beseitigt. Nach
AbËttnerea und Abdunsten des Chloroforms wurden 8 g (Aus-
beute quantitativ) M-Bfomdicarboxytgtutacons&uro&thyteaterer*
halten. Bromemwirkungenbei t6" nad bei + 20" fahtten
zu dem gleichen Produkte.

A)Mdem freien Ester hatte befeita Sck&fer') ein Mono-

bromprodukt dargeeteUt, indem er in siedendem UMorofbrm
bei zerstreutem TageeHchte Brom einwirken iieB. Dieser
Versuoh wurde aacbgepfaft, und es konnte die BiMcng des

Mottobromprodohtes. dus mit dem aua Natriumester dar.

geateUtenidentisch iat, beat&tigt werden.

Eigenscha-ften: Der K-Bromdic&rboxyIgtutacMta&aîo-
âthytester ist nicht destiltierbar; bei t&ngerem Stehen beginnt
er sich nnter Bromabgabe langsam zu braunen. Mit Eisen-
chlorid gibt er keine F&rbnng. Mit NatriumthiosatfattSsnag
geechatteit, regeneriert er fast momentan den Natnnmdicarb-

oxylgtatacoma&nre&thytester.

Anfttyftonergebniate:
O.tNMgSabBtaazgaben0,3600g00, und0,t0&9gH,0.
0,2M6g SabstanzgabenO.M&lg CO,und0,tOZ6g U,0.
0,4862gSabetMMgaben0,8212gAg8r= 0,0941g Br.
0,SM8gSnbstanzgaben0,t830g AgBr=<0,0'!79g Br.

') toMg..Di)-s,Leipzig1807.
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BeMchnetf0rC,,0,,0,Br: Qefundcn:
C 43,9'! 44,09 48,88'
H .tf17 5,i!9 8.84,,

Br t9,&T 19,42 t9,48,

DasMo!eku!argew!chtwurdenachder Méthodeder Stedepunkta-
orhahungin Bonzolbeetunmt.

L8!)aagen)HtotSabstanz K d

19,86g 0,6688);g 26,7 0,<M"0 48t r
22,81g 0.6948R M~ 0,196'' 4M

Thoorie: 409

~.tM.M
/).tf

3. b) Reduktion des e.BromdioarboxytgIataoona&ure.

&thytesters zu DicarboxylgtatarB&are&thyïoater.

Der Bromester wurde genauwie der OMoroater mitZink

in eMtgSMrerL8sung reduziort. Daa erhattone 01 destilliert

bei 12mm QuecMberhaho bei 196° aber. Mit athenscher

Eïsenchloridlôsungkeine B'Mmng.

Anfttyeenwertc:

0,t9)ZgSubetanz gttbcn0,S805~00, und0,t25&gHO.
BeMchnetf(irC~H,tO,: (Mmden:

C M,t8 6~29~

H 7,23 7,86

4. Darstellung des«,Dibromdic&rboxy!gtutarB&ure*
~thytesters.

3,8 g ('~(,,)Mot.) frisch dargestellter freier Ester wurdou

in ca. 100com Ohloroformgetost und 1,6g Brom Mnzugefttgt

(2 Br auf 1MoLEster). Unter steter Eiswas~erkOhInngwurde

das Reaktionsgemischintensivem, direkten Sonnenlichte aus.

gesetzt und ZWM',um groBe BeUchtunganactiezu haben, in

Einsohme!zr8hren,die einen hfdbBeitigenBelag von Zinnfolie

batten. Nach ca. 12 Stunden war die Farbe in ein heUes

Gelb amgesohtag6n. Nach Beseitigen des BromMbemohusses

wurde das Ohloroformim trocknen Luftatrom abgeNasem

Bigenaohaften: Daa dicknche farblose 01 war nicht

destillierbar. Es spaltete laogmm, aber stetig Bromwasserstoif

ab, bis die Umwandlung in don a-Bromdicarboxylglutacon.
saureester voMs<Sndigwar. Die einzelnen Bromwerte waren

folgende:
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Botedmetfat C~H,,U,Br,: Br = 32,M.
Nefunden;nacb1 Tag 88,54°/. Hr

8 Tegen24.B8 Br
,,t0 2S,t,, ?

Z8 t9,68 Br)1 t8,5!)% B)r=.
se 19,67 BF<a-Monobromeete)'.

B. Synthesen des 88". Estera.

/COOC,H,
<M

j~COUC,tf,

5~>c<~c<H,O,OOO "0 (JOOC.H.H;
!.COOC,H,
OH

~COOO.H.
mcyMo(0,t,l)b~t<m-S,8,4,<-t<trttCt)'booe&u)'€eetet-84imatone&atee6te)')')

6. Die Einwirkung von Jod auf den Natriamdioarb-

oxytglntacons&are&thylester. r.

8,8gNatrtumdicarboxylgIutMonaaureathytMter( Mot.)
wurdenin tOOeomBenzolfoin verteSt amd8,18 g Jod( ==*Mo!.)
MnzugeMgt. Cm das teicht eintretende Zusammenbacken des

Reakt!on9gem{sch98zo verhtiten, wurde wahrend des zehn-

stQndigenErMtzensh~ftig gerOhrt. Nach dieser Zeit war noch
keine Entf&rbang eingetreten. Dm zu prOfen, ob ûberhaupt
eineBeaktion atattgehoden batte, wordo das BeakttOBsgemiBch
wiederhottmit Waeser ausgezogen. Die darch Jod gefarbto
wMnge LSaung wardedarch Schattein mit SchwefelhoMenBtoS
entfârbt and sodann mit Ohlorwasser auf Jodnatriam geprBft.
Eine starke F&rbnngbewies, da8 eine Reaktion eingetreten
war. Es wurde nan daB benzolisohe Reaktionsgemisch mit

TMosutfattBsungentfârbt, sorgfaltig gewaschen und aaf dem
Waaserbadedas Benzolverdanstet. Ea hinterblieb ein zâhea,
heUbraunesÔl, das nach einigen Tagen knstaninisch eratarrte.
Ausbeute an Rohprodnkt 2,1 g, ca. 26" der Theorie. Die

gleichenMengeaverMUtnissewurden in Tolaol eingetragon und

h~ftig gerahrt. Hier war nach 8 Stunden ~oUst&ndigeEnt-

farbang, also voUBt&ndigeUmsetzung eingetreten. In Xylol

') NomenkJatursiehev. Baeyer, Ber.S3, am (1900).



Uuthzeit~H&rtmMN:BiM.nMerCykloverMnd. 3&3

war die Reaktionbereits in ça 8 Stunden beendet. Da sioh
aber die Kristalle ans dem Xylol nur sehr achwer absoMeden
und stark brauneOie anhafteten, wurde die etwas langer w&h-
rende Reaktion in Toluol vorgezogen. SchiieBMchwurde noch
Jod auf die a!koholischeEstertCsnng einwirkengelassen, nm
daa Rahren zu ersparen. Ea maBte aber gegon 24 Stunden

lang gekoohtwerden,umoineUmsetzungza erzielen, und auch
dann war die Auabeute nicht grôBerale 40–60"

Ala nun in Toluol Veraaohe mit gtSBerenPortionen an.

gesteUt wurden (mit 86,2g =. Mol.),konnte mit den Ob-
UchenRNhrem ein Zusammenbackender Natriumverbindungen
nicht verhtttotwerden. Die Ausbeutebetrug nur noch 25 bis

80 der Théorie. Es nmBtedaher zanachsteinraschtaufender
Rtthrer konstraiertwerden,wasnach mehroroaVersuchea auch

gelang; ebensokonnte der umstandtiohe~McksitberveracMuB,
der bei siedendemToluol sioh notwendig machte, umgangen
werden. Mit diesomRtihrer, der bis 8000 Umdrehungenpro
Minute ieiateta,konntennan bis 70,4 g (=- MoL)in ça. einem
Liter Toluol verarbeitet werden bei Auabeuteu bis zu 92"/(,
der Theorie.

Die zweckm58igBteDarateUung iat also folgende: Man
lost 13g Jod (ber. 12,7) in ça. 800 cem Toluol and gibt
sodann zn der kalten LSaung 85,2 feiazenrMbeneNatrium-

verbindung. DiesesGemiachwird nun mBgUchatrasch gernhrt,
und erst, nachdemdttrch Bithren aH8NatriMmverMndungauf.

gewirbelt ist, beginnt man mit dem Erbitzen des Reaktiona-

gemisches. Am vorteithaftestcniat es, die Reaktion nicht zu

unterbrechen; muB es dennoch goachehon,ao entfeme man
zon&chstdie Heizquelle nnd rühre so iango weiter, bis sioh

das Toluol vollstândigabgekûMtbat. Beim Einhalten dieser

VoMichtsmaBregotnand BcbneHem,ununterbrochenemRnhren

werden bis ubor 90 der Theorie an dem gewtinschteuPro-

dukt erhalten.
Es fandsich nach !angereaVerauchenauoh eine Methode,

die auBorstlangsame Kristallisation des dickflüssigenÔtes zu

beschleunigen: za diesem Zwecke Terr&hrt man das durch

Erw&rmenanf dem Wasserbad vom Toluol befreite 01 mit

etwas Âther (ça. Volumen) und bringt die L8sung in

eimen Bxaikkator, den man evakuiert. Die mit dem Sieden
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des Âthers vorbundene Temperataremiedt-igang und dio Be.

wegungdes Ôtes infolge der Biaseabildung bewirken es wahr-

scheinliob,daB nach ça. Stunde sich daa ganze Ôt in eine

getMtehefeate Masse veiwandolt bat, die man nun am besten
im M8rae!'zerreibt und vor dem UmttnstaHisiet'enmit ainem
Gemisobvon Âther und Petrot&ther auf dem Natech.
fitter wascht. Man muB dann MM das Filtrat aoobmals

verarbeiten, bat aber die Hauptmenge so weit gereinigt, daB
ein einmatigosUmkristallisieren zam vollatandigen Reinigen
gemQgt. Zum Umkristallisieren ISet man die Suhstanz am
besten in Âtber und veraetzt die LosuBgbis zar beginoenden
TrUbongmit Petrolather.

Eigenschaften: Der Bicyk!o.(0,î,l)-bMtan-8,2,4,4.tetra
carboM&ureester-l~-dimaIons&ureeeterkristallisiert in kurzeo,
derben, vierseitigen Prismen. Er schmitzt scharf bei 86".
BeimErhitzen auf ea. 180" zersetzt er sich unter Gasentwick-

lung nnd Brâunung. Er Mst sich in der K&tte aehr leicbt in

Chloroformund Aceton, leioht in Benzolund Essigester; beim
Erwârmen lost er sich leioht in Methyl- und Âthytatkobol,
Âther,Eieessig,SchwefaikoMenston,eehr scbwer in Petrot&ther
und Ligroin;ganz unlas!ichist er in Wasser. Brom im Sonnen-
Ucht und aikaMschePermanganatlô8ungwu'ken nicht ein.

Anatysenwette:
0,1630SabstaM gabea0,8060gCO, und0,0854H,0.
0,t84t g Substans gaben 0,8698 g CO, und 0,1065 g H,O.

Berechnet far 0,.H~O, Qefunden:
C 54,'M 64,67 6~t%
H 6,98 9,24 e,47,

Motokatargewicht.

(SMepunktMrhShucg in Acoton.)

LëstMgmtttet Subetaaz J x JM

18,85g 0,4048g 0,07:° 16, 678

15,00gg 0,642tg 0,10~ t6,7 669
n_v. r~iMfMtmetfür U)mH,,u, 658.

6. DafatoHang des 86". Esters aus NatriNmdicarb-

oxylgtataoons&ureâthytester und M-Bromdicarboxyl.

gtutacons&aro&thyteater.

3,52 g Natriumester (' MoL)und 4,09g Bromester

C/to, MoL) wurden, da bei nioderen Temporaturom keine
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r..a. <]1"
Ânderuog zu konatatierenwar, in ca. 80ccmsiedendemXylol
aufeioander einwirkengetaseen. Nach ca. 20Standen bat 9Mb
an SteUe des geibonNatriumesters ein weiBgranesPalver ab-

ge8cb!eden,das sich nach domAbËttrieronata Natriumbromid
erwios. Das Xylol wurde aaf dem Wasserbade abgedunstet
und dae z&beOt im Vakuum zum Erstarren gebracht. Nach
dem Umkristallisierenaua Âther und Petrot&therachmolzdas
krista!!inisch8Produkt bei 86". Ausbeute 6,4g, ça. 80' der
Theorie. Die Verbrennungswertewaren folgende:

0,t8a8Sobetanz gabon0,66Mg CO,undC,t06Sg H,0.
0,20n g tMMtanzgaben0,406tg 00, and0,tt6tg H,0.

Tt&t <Mtt ~1 U f~ ~-f–J_Bereehnet Htf U,tH<,0, Gefanden:
C 64,71 64,82 64,?8%
H 6,88 6,62 6,4S,

MotekMtargewtcht.

(SMdepanht~erhShuttg in Aeeton.)

LCeongsmtttot Substanz x M geC M ber.

tZ,80gg 0,628tgg 0,t09'
°

19, 6T8 958

7. DaratoUung de886"-Eeter8 ansNatriumdicarboxyl-
gtmtaconsaure&thyteater and a-Chlordicarboxyl.

glutaconsaureathylester.

8,52 g Natriumeater wurden mit 3,64g «-CMoreater (je

Mot.) mit ca. 40 ccm Xylol in ein Rohr eiogeschmoizen
und 10 Stunden lang auf 180" erhitzt, da bei 140", dem

Siodepankte des Xy!o!s,noch keine Einwirkung8tattfand. Die

Hauptmonge dea Natrimnesters war zusammengebackenund
batte sich nicht an der Reaktion beteiligt. Es konnte aber
doch ca. 1 g an reinem86".E8tor erbatten werden. Es wurde,
da die Kristal!fonn und der scharfe Schmeizpunhtbereits gute
Kriterien waren,nur eine Verbrennungzur KontrottoausgefQhrt.

0,t786g Subetanzgaben0,84t7g CO,und0,09'!9g H,0.
Berechnet Rtt CttH~O, Qefunden:

0 54,'n 64.68<
H 8,38 6,28

8. Die Einwirkung von mot&Hischem Natrium auf

M-Bromdicarboxytglutacons&ure&thytester.

8,18 g M-Bromester (~ Mol.) wurden in Benzol getost
und 0,6 g Natrium (berechnetfür MoL0,46g) in feinster
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Drahtform hinzagegeben. Naoh oa. t6 Stundon langem Sieden
bat sich das Natrium in eine amorphe braune Masse ver-
wandelt. Es wurde von dersolben abitttriert und das Benzol.
filtrat auf dem Wasserbade abgedunstet. Es hinterbtiebea 4 g
eines bromhaltigenOlee, das seinem Verhalten gegen Thioaulfat
nach unver&aderter~Bromester war. Eine Brombestimmung
best&ttgtedie Annahme.

0,M8&gOt gaben0,!8tSg AgBr= 0,0689g Br.
BereohnetMr 0,,H,,0,Br: Gefundeu:

Br t9,69 19,t8'
Der braune Rticketand teste sich schwer in Waseer, etwas

teichter in Alkoholbeim Erw&rmen;beim Erkaiten der LSsang
schieden mohgolbeEnstaUe a.b. Sie wurden durch Abfiltrieren
und Umkristallisieren aus Alkohol geroiDigt. Mit verdûonter
SchwefeMare zereetzt, lieferten sie ein 01, das in absolut
alkoholischerLSsung mit atherischem EisenoMond die fttr dou

DicarboxytgtataoonaâureestercharaktoristischeBIau~h-bunggab.
ZurKenti&ziemag wurde nach W. Wiatioenus~) das Kupfer-
estersalz hergesteUt und der Kupfergehalt bestimmt.

0,M98g Cn-EsteMab~han 0,OZMg CmO 0,OS14g Ça.
Berochnetfar C,.Hr,,0,.CH: Gefunden

Cu 8,89 8,78"

Bei der Siedetemperatur des Benzols (80*)batte sich also
ein Gemisch von Natnomester und anverandertem «-Brom-
ester gebildet.

LieS man dieselbenMengenverhattnisae von K-Bromester
und Natriumdraht in siedendemXylol (t40") aufoinander ein-
wirken, so erhielt man die bekannten weiBenRristatte vom

Schmelzp.86".

9. Die Einwirkung von Schwefel auf das noutrale
Kupfersalz des Dioarboxylgiutaoons&ure&thylesters.

Das neutrale Kupferostersatz wurde nach der Vorschrift
von W. Wisticenus'j aus dem frisch dargesteUtem aci-Ester
und Kupferacetat hergeatellt und zur Iteinigung aas heiBon!
Alkoholumkristattisiert. Sodann wurden 7,22 g (= Mol.)
des Kupferestersatzes in ca. 70 ccm Benzol gelôst und Nach

') Ber.31, 140(t880). ') A. a. 0.
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Zugabe von fein zerriebenem Sohwefe!auf dem Wasserbade
erhitzt. Nach einiger Zeit war an der Bildung von CuS der
Eintritt einer Roaktionbomerkbar. Nach ca. 16Stunden wurde
von CuS abmtriert und das heHgelbeFiltrat aUm&Michein.

godampft. Anfange achted sioh Schwofe!ab, vondem ab und
zu abfiltriert wurde. ScMieBtich blieben ca. 5g eines hett-
ge!ben 0!es zarack, daa im Vakuum bald erst~rrte und nach
dem Roinigen boi 86" achmo!z.

Die Aaa!yse bes<&tigtedie Identit&t mit dem auf die
vorhergenMnten Arten hergestellten Ester.

0,30)6g Sabetanzgabea0,4089g CO,und0,1165 H,0.
0,1972Subatanz gaben0,9966g CO,und0,1tMg U,0.

BerechnetMt 0,.H~O, QefMdea:
0 64, t &4,69 64,68°/.
H 6,38 6,41 6~t

Moteknttn'gewieht.
(SiedepunktMfhOhung!n Aceton.)

LSBangsntittetthtbetamt x JM ber. get
M,42g 0,73)t g 0,t88' 16,7 6M 661

10. ReduktionavorsNch des 86"-E8ters.

Obwohl Brom und Permanganat auf den 86"-Ester Bicht

einwhkten, muBte dip goa&ttigtoNatar doch durch einen
Reduktionsversucb sichergeateUt werden. Es wurden desbalb

6,&8g Ester (= Mol.) in ca. 100 com Eisessig getost und
unter portionsweisar Zugabe von Zinkstaub 24 Stunden lang
am RackfiuBkUhlergekocht. Nach Abfiltrierenvom Zinkstaub

wurde, da aufWasserzusatz sicb kein festesProdukt abschied,
mit Soda neutraMsiertund ausgeathert. Das Ôt eratarrte im
Vakuum. Es wurde aorgf&ttigatumkristallisiertf wobei be.
sondera darauf geaohtet wurde, môglichst gat ausgebildete
Kristalle zu erhalten, da die physikatiachenEigenschaften in
diesem FaUe soharforo Kriterien goben konnten ata die che-

mischen, da man durch Verbrennungswerte don oventuellen
Eintritt von zwei WamerstoNatomen in einem Komplex von
der ZusammensetzungC~H~O,. nicht festateUenkonnte. Die
Kristallform war dieselbegeMieben, ebensoauohder Schmelz.

punkt. EimeMolekulargewichtsbestimmungbest&tigte,daB keine

Spaltuag eingetreten war.
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C. Verseifung des 86".E8ters.
H. DieHoxaestordicarbonsaure. Schmetzp.193".

/COOH
UH

J~cooo,n.

n.c,co(~ coou,H.
tt.O,UOU>C<cooO~ ni

~COOO.H.
Il

\!OOH
(Bieyk!o~O,l,t).botan-8,4,4.t<)tt<tcatboo8Sureeeter-

l,8-din)a)et)ftNaiMt9KaMre.)
C,58g (= Mol.) 86"-E8ter werden in ca. 60 ccmab.

solatomAUtoholgelSat und tdkoholisoheN&trmm&thyMSsung,
dargesteUt aas 0,92 g Natrium (= ~MoL) und ca. 30 ccm-
abaolatemAIkoho!,hinzuzugefagt.Das Roaktionagenuschf&rbte
sich momentan gelbrot; die Farbe vertiefte sich stetig, bis
sie nach ça. 5 Minuten an~r&ndert bUeb und einer starken
BichromatISamgtanschend &hn!ichsah. Naoh ca. 10Minuten
wurdeverdOnntoSaIzBanrohiazagemgt,bis die Rotfarbung oben
veraohwand. Sodaan wurde der Atkohoi bei 30" im Vaknum
abdestiUiert; es sohiedonBiohÔItropfen ab, die schMeBtichmit
Âther extrahiert wurden. Setzte man dieser ÂtheriSsnng Fe.
trol&therbis zur boginnendenTrabungza, ao begann bald eine
KrietaUiaatioBin derben Krasten. Nach wiederholtem Um.
kriataUtsierenlag der Schmeizpnnkt scharf bei 198

Eigenschaften: KriataHisiert in derben Entsten ohme
ausgep~gte Formen; ist in Wasser pcaktisch untôatich, ebenso
in Petro!ather und Ligroin, sehr aohwortOalich in OMorofona,
schwer in Essigester, 18s!iohbeim Erwarmen in Âther, Atkoho!,
Aoeton. Leioht ISaHch m Ammoniak, in NatrmmcMbonat
unter KoMens&ureentwicHang,in Natnam&thyiat mit gelbroter
Farbe. Permanganat wirkt nicht em.

Die neutrale LSsang des Ammoasatzes gibt NiedemoMage
mit Silber-, Qaecksitber., E)ipfer-, Nickel-, Eiaen. nnd Zink.

~En~ep~)~Mr~)on~)g M ACMom.)

J~uu~mitte) Subotaoz J x ber. Mgef.
!4,t3gg 0,8Z23gg 0,146' 16,')' 6M MC

Mote!mt<n-gow!eht.

(SicdepuxhtMrbShtUtg ht Acetom.)
;tt&t M..ht.t< t<t
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saMOsnngen, welohe alle in Wasser sehr loicht lôslich sind
so daBsie sioh nicht zu quantitativen Ontersuchttngeneignen.
Mangan-, Baryum- und Caleinmlôsungengeben keine Nieder-

sohMge.
Zu analytiachen Zwecken wurden dae Baryum- und dM

Kupfersalz durch Erhitzen der 193".Saure mit Baryum- und

Kupfercarbonat hergestellt. Das Baryumsslz ist ein fein-

knstatMniaohea,wetBesPulver, das Kupfersalz ein heUgrunes,

amorphes Pulver, das beim Ërw&rmenMohviolett f&rbt,beim
A.bk)lhlonwieder heUgrttnwtrd.

Antttyeonworte:
0,)9<6g Substanzgaben0,8686g CO,und0,t082g H,0.
C,t8Mg S'tbBt&Mgaben0,2598g CO,wad0,0':26g U,0.

BorechnetfOrC,,H,.0, (Manden;
0 6t,89 61,69 6t,9<<
H S,M 6,98 6,95,

BttTymMsat<

0,8746g SnbetMzgabon0,0864g Ba80<=0,05020g Ba.
0,43)2 g Substanz gaben 0,1860 g BaSO~ = 0,0800 g Ba.

BereehnetMrC,.H,,0,,Bft: Sefunden:
Ba 18.6S 18,81 t8,86'

K))pfet-etd<:
0,283t g SubettUM gabon 0,0:48 g CaO 0,OZ'!<g Cn.

Berechnetfar C,,H,,0,,Ca: Gefanden:
Ça 9,69 9,M<

Titration mit KOH(Indikator:PhcNotphtatein).
0,4261g SubetaMverb~achten14,08eem~tO-KOH= 0,0~90g.

(Betechnet:0,0'!98g KOH.)

12. Die Isolierung der roten Natrinmverbindung.

N.OOO~~C<0~~

H.C,OOC~p/?-COOC,H,
H,c,oou><cooc,n.

c=c<
XjtOOC~

6,68g ('~o. Mol.) 86'-Ester wurdenin ca. 60 ccm Âtber

geISat und eine LSsung von 0,92 g Natrium (= Mol.) in
30 ccm absolutem Alkohol MozugefBgt. Nach 10 Minuten
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t~ c:.1. 1. a
tMgOH)Stehen schUttaiemandie rote FtHastgkeitin ca. 800 ccm
Petro!Mher, wobei sicsbdie rote NatriamverbMuag ats feinea
amorphes Pulver abschied (Farbe wie feingepulvertes Bichro.
m&t). Es wurde sofort filtriert, gut ausgewaschen und im
Vakuum getrocknet.

Schûtteto man hingegenzu dem ufBprQDgUohenRe&btiona.
gemischaHm&h!!chPetrotatherhinzu, soaetïto sich die.Natrium.
verbindung als rote Gatterte an den Wandungen ab, die im
Vakuum sofort zu sprôden, intensiv roten Eniaton eratarrte.

Analyse der auageffUtten Natriumverbindung.
0.42<}tg Subatanzgaben0,n28g N~80< 0,0560g Na.
0,50tt0gSabstMit gaben 0,2080 N?,80, == 0,0668 g Na.

Befechnetfttr0,.HMO,.N~: Getoadea:
Na tS,86 )S,t6 t9,20<

13. Veresterung der Hex&esterdicarbons&ure,
Schmelzp. t93< (Mit Alkohol und 8alza&uro).

3 g der Homesterdicarbona&are(= Mol.) wurden in
80 ccm absolutemAlkohol gelost und scharfgetrocknetes Salz-
sauregas bis zar S&ttigcng eingeleitet. Nach 24-stündigem
Stehonlassenwurde noch 1 Stunde lang auf dem Wasserbade
erw&rmtund sodann Alkohol und Sa!zsaure aniangs durch
Erw&rmen,die tetzten Anteile im Vakuam ûber Natronkalk
vertrieben. Es hinterblieb oine feste Kristanmaase, die nach
dem Umkristallisierenscharf bei 86" sohmotz. Ausbeute fast
quantitativ (3,4g).

Das Verhalten gegon Natriumalkoholat und eine Ver-
brennuag bestâtigten das Vor!iegen dos urapraNglichonEsters.

O.ZZSZg SubstttMgoben0,4486g CO,und0,t284g H~O.
Herechnett!irC,,H~O,1 Oefanden:1

C 64,71 5<,8o~
M 6,98 6,48,

14. Die TetraoaterdicarboNs&ure, Schmelzp. t82<
OH,–COOH

H.C,OOC~COOC,H~
H.C,OOU->C<COO~f~

· CH,–u(Oti

(Bicyk!o.[0,t,tJ.batan-2,2,4,4-tet)-aotrbot)saufeethyte9ter.t,8-dieMigeXate.)
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Jeanott t. pMM.ChemfeC] Bd. 9t.

U'

MJ'0II1'IIdt. prakt. CheDl1e00 BeL81. 114

18,2g ('/M Mol.) dea 86".B8te)'a wurden, da wrdanoto

Satzsaure niobt einwirkte, mit konzentrierter Sa!z9&nreerhitzt.
Es war eine iaagsame, aber atandige KohtensaureabBpattucg
zu beobachten. Naoh oa. 60 Stunden waren aUe oUgeaBe-

standteile verachwundan und die KoMeos&nreabspattMgnur

uocb aïs spurenweiseza bezeichnen. LieB man den Kolben-
inhalt erkalten, so achiedensich schOM weiBoNadelnaus, die

abfiltriert wurden. BeimBinengeo des Filtrâtes hTatatUmerten
nnr noch geringe MengenMs, der Beat stellte eiae simp~rtige,
br&anMcheMasse dar, die auf keine Weise zum Knst&UisieMB

gebraohtwerdenkonnte. Die Ausbeutenan dem MetaHmischen

Produkt sohwanM.enbel den oinzelnenVetseifaagen zwiscaen

40–80~ der Théorie. Bei geringer Aasbemtean Kristallen

waren die simpartigen RCckat&ndogroB und umgekehrt. Die

Rttckat&adewurden aafbewahrt(aber ihre Verarbeitnng apater).
Die Saare lieB sich aua Wasser, aowieauoh ans Âther nm-

kristaUisieren. Da anfange Ranmiaomere erwartet wurdon,
wurde die Kristallisation besondera aorgSUtigaaageMM't. Es

wurden auch eoMieBUchnobenemander ~MachiedemeKnstaU-

formen erhalten; die Hauptmenge beatand aas granatartigen
KriataHen; karze Primen and lange, dûnne Nadeln waren in

genngerMengevorhanden. AberaUezeigtendensethenSchmelz.

punkt und gingen beim UmMataUisierenineinander aber.

Eigenschaften: Die Saura sehmilztscharf bei t62' Sie

kriatallisiert mit 3 MoL Wasser; 2 Mol. Wasser werden im

Vakuum.aber Sohwefeha.ureabgegeben; daa 8. Mol.kann nicht

entfernt werden, da sich beim Erwlrmen aaf 100"–110" die

Saure brâunt und eine Zersetzung beginnt. Die LSsUchkeita-

verh&Itniasesind die gloichenwie bei der 193".8&nro,nur daB

die 162"-8aare etwas wassor!Miohist.

Ebenso ist die Salzbildungdie gleiche, nur sinddie einmal

entstandonenNiederscMSgeim Wasser schwererISsIicb, ala die

der193"*S&a!'o.Permanganat wirkt nicht ein. NatnumS&yIat
raft keine F&rbang hervor.

AnaiyaeNwerte.

A. Die taftttookene Stare.

0,218tg Sabataut!gaben0,367:g CO,and 0,tlMg H,0.
0,Matg Sabztanzgabea0,8689g 00, und0,lt68g H,0.
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Berechnet Mr O~H,,Ott: Gafmden:

(C,.H,.0.,+3H,0)
C 46,85 4'00 47,08
H 8,50 6,18 <},?“.

B. Die im Vakaom getrockneto Siture.

0,1880g Subatanz gabeo 0,8967gCO, und 0,0982gB,0.
0,2t9t g Substanz gaben 0,4081g CO, und 0,1190B,0.

Berechnet fftr C~H, Get~nden:

(C,~0,,+1H,0)
0 &0,<2 60,02 60,t8'
H 6.92 6,01 6,0?

Es war Yoraasznsehem, daB die Sâure, bedingt durch den

Gehttit an ErietaHwasBer, kein genauee Molokniargewicht er-

geben wûrde. Es sei desbalb nur bemerkt, daB durch die

Siedepunhtserhohung in Aceton die Werte 617 und 518, in

EsMg&ther 416 und 390 gefunden wurden. Fur die wasser.

freie ~ure warde sich 458 berechnon. Das Molekulargewicht
der 8&are wurde darch das Molekulargewicht ihres waaser-

freien Estera mchergestellt.

Dargestellt und aMiyaiert wurden das Zin!(oa!z (aus freier

Saure und Zinkcarbonat) und das Silbersalz (durch FâHen des

Ammonsabies mit Silbernitrat).

Zinkbeetimmnng:

0,t602 g Sabstanz gaben 0,0281g ZnO =. 0,0t86 g Zn.
0,4260g Substanz gaben 0,0661g ZnO 0,068t g Zn.

Berechnet Mr C,,H)(tOttZn: Gefanden:
Zn 13,64 t2,36 t2,60*

8!!be)-beet!mmang:
0,Z331 g Substanz gttbeo 0,0956g AgCt =. O.OMOg Ag.
0,3t64 g SebetMK!gaben 0,1349g AgCt = 0,t0t6 g Ag.

Borechnet Rtr C~HMOttAg,: Qefanden;

Ag 83,n1 83,28 M,2t'

Der Waseervertuat im trockenen Vakuum.

0,6882g Substauz verloren 0,0456g.
0,6011g Subatanz ver.eteo 0,0966g.

Berechnet Otr Geftmden:

(C,,H,.0,8H,0)- 8H,0:

2H,O 7,04 '14 T,M'

15. Verseifung der Rex&eaterdicarbona&ure,

Sohmeizp. 193", mit Satzs&are.

6 g (= Mo!.) der Hexaesterdicarbons&are warden auf

dieselbe Weiso wio der 86 "-Ester versoift. Es wurden KristaUe
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24'

isoliert,diescharf bei 152" schmoben. Ausbeute8,6g (oa. 78%
dor Theorie).

Bine Verbrennaag bes~tigte die Idemtitat mit der ana
dem 86".Ester hergestellten î52".S&are. Es wurde die vakuum.

trockene Substanz ana!yaiert.

0,89:<g Sabetaazgaben0,42Mgg CO,und0,1248H,0.
BerachMttNt CMH,,0, Qefondea:

0 50,49 60,28

H 6,98 6,98

16. Veresterung der Tetrae9terdio&rboBs&ar&,
Sohtueizp. 162".

Der Hexaester, Sohmeizp. 7l",

OH,-0000,H.

H.C,OOC~f./?\n~OOOC,Ht
H~O~OOO>C<COO~H.

CH.-COOC.H,
(B:cyUo-[0,t,t]-b<ttan-8,2,4,4.t8tra<!MbonBfture<thyteate)'-t,8-diMe)gsSnM-

ttthytMter.)

4,6g t68"-S&ure (= Mol.) wurden in ca. 40ccm ab.

solutem Alkohol geMst und unter Bi8ltU!)laagtrookenes Salz.

s&nregaabis zar S&ttiguDg eingeleitet. Nach 84.8tQndigem
SteheniMsenwurde die Fmssigkeit eine Stunde lang anf dem

Wasserbadeerw&rmt. Naoh Abdunsten des Atkohota wurde

die Substanz in Âther gd8st und zur Entfernung Ton un.

veranderter Saure mit NatnamcarbonatISsung aasgeschattelt.
Aua dem Âther schieden sioh aeidengt&BzendeKristalle ab,
die bei schmoizen.

Eigenscbaften: Der Tf-Eater besitzt einen sobwachen,

angenehmatherischen Gerach; er ist in Wasser uaICeUch;in

aUen organischenL!)anogsmitte!n, auBer Petrotâther und Li-

groin, aehr leicht ICatich. Er ist vonauageMichneterKriatatU-

aations&Mgkeit;zuweiten konnte er in kochsatzahniichenKri-

stallen abgeschieden werden, moist jedoch bedeokt er die

Wandungen der KriataUiBationsgeaBe in gl&nzend weiBen,

parallel gelegten,asbostartigen, &denf5rmigen GebiMea. Per-

manganat wirkt nicht ein. Mit Natnmm&thyta.ttritt keine Itr-

bang aa~ Mit Satzs&areverMtft~gibt er die 162".Satu'e zur<tck.
0~*v
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AntdyeenorgebniMe:
0,t932 g Snbatanz gaben 0,8968g CO, und O.tUSg H,0.
0,3098 g Subatanz gaben 0,4893 g CO, und 0,t22< g HO.

Bereehmetf<trCMHMO, Gefunden:
0 66,00 65,86 86,88'
H 6,66 6,48 6,68

Motekuttu-gew~eht.

(StedepanktMfhehang h) EMigeater.)~WUOpMM&WCrMUUHUs<Hi-tBBtg<MtH)~

LOmagamIttet Subatanz /< x M bw. M gef.
t8,&3g 0,6884gg 0,248'' 26,t &08

16,46g 0,6820gg 0,t95' 29,1 608

t7. Die Verseifung des 86"-Bster8 mit 10-prozent.
Kalilauge.

Die Tetrao&rbonsaure,
CH.-COOH

HOOC-HC/t~CH-COOH.

OH.-COOH
(BteyMo.[0,l,l]-bataa-2,4~eMbanBauMl,8.d!e~g)taute.)

Von den verechiedenenMethoden, die zur Iso!ierung der
TetracarboD8&ureversucht wurden, fuhrte fotgende am besten
zum Ziel. Etwaa mehr als. die berechnete Menge Kalihydrat
wnrde in einem Gemisch von zwei Teilen Wasser und einem
Teil Alkohol ge!&st, so daB der Katigohalt 10" betrug.
Sodann wurde der Ester MnzNgef&gtund ca. 10 Stunden lang
zumSiedon erhitzt unter Anwendungeines aus einemReagenz-
ghse mit doppelt durchbohrtem Stopfen hergestellten ein.

gebangeaen EQb!ers,um Verunreinigungen durch angogriffenen
Kork oder Gummi za vermeiden. Sodann warde der Alkohol
abdeatiUiert und die waBrige Losuag zur Entfernung etwa
unveranderten Esters ausgefQhrt. Nach schwachem Anaauern
mit verdtinntor Sdpetersaure wurde die meiat braun gofarbte
L8aung durch Kochen mit Tierkohle bis za einemhellen Gelb
entfarbt. Mit Ammoniakgenau neutraliaiert, konnte die Tetra-
carbonB&uroin Form ihrea aehr schwer ISstichenBilber- oder
Bleisaizea aaegefaUtworden. War der Nioderschhtgnoch:nicht
rein weiB gefarbt, ao wurde er mit verdtmnter SatpeteMaare
nochmale geISat und durch Neutralisation mit Ammoniak
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wiederaasgef&Ut.Nach scharfom Absangen wurde der Salz.

niederaoblaganfangs mit A!kobo!,épater mit Âther dekantiert,
abermals scharf abgesaugt and im Vakeum gctrooknet, bis

sioh das 8a!z im Morser za einem feinen Poher vM-reibea
iieB. Dièseswurde in Âther verteilt und durch Einleiten von
SohwafetwaaBemton'die S&urein Freiheit gesetzt. Beim Ab.

dunsten des Âthers hinterblieb sie ata eine farblose z&ho

Ftdaaigkeit,die im V&kaumzam amorphen Etatarron gebracht
werden konnte.

Eigenaohaften: Die Saufe C~R,~ Mt laiohtt&aKchin

Wasser, ans dem aie mit Âthor ntir schwer extrahiert werden

kann; MftHchin fast allen organischen LSaangsmittotn, auBer
in Petrot&therund Ligroin. Im amorphen, festen Zustande
ist sie sprMa und i&Btsich pulvern; dooh zer&ie&tsie bereits

infolge ibrer stark bygroskopischen Eigenschaften meist bei
dieser Operation, faUs aie nicht rasch genug ausgeführt wird
Ibr Schmetzpanktliogt unscharf and sobwankend wenig Ober
100". NatnBm&thytatund Saiz~uM witkenBicht ein, atka~sohoB

Permanganat wird momentan entfirbt.

Das neutrale Ammoniumsalzder S&uregibt NiedMscbIago
mit 8itber-,Kup{èr',Baryum-,Bleiy Qnecksilber-undCadmium-

Batzt&8ungeD.Keine NiedersoMago geben: Ziak., Kobatt-,
Nickel- and CatciumsaMOBungen.Infolge ihrer SchwerMsUch-
keit wnrden,wie aohon erwahnt, daa Silber- oder Bteiaa!zzum
Aasf&Uender Saura aua dem Vemeifangsgemiachangewendot.
FOr quantitativeZwecke warde das Silbersalz verwendet; im
feachten Zustande aehr lichtempSndUch,aber einmal trocken

gegen Licht sehr bestandig. Beim Erwarmen explodiert es
ziemlichheftig.

Anatyeenergebn{eee.
Aualyse des Sitbereatzos;

0,628tg Sabstaazgaben0,<se6g AgCt=0,9286g Ag.
0,4589g Sabetaaegabea0,5660g AgCt=0,2M&g Ag.
0,6552g Sabxtanzgaben0,4104g 00, und 0,0586g H,O.1)
0,6t61g Sabttaazgaben0,4006gCO,and 0,060tg H,0.')1)

Berecbnetfar C(,H,Ot&g<: Ctefondaa:
C n,M t'93 nj8'~
H 0,89 1,08 t,0~
Ag 69,9& 62,80 62,87m.

') MitVtetaaBgegMhtemQuarzeandvennbeht,gelangdieVerbren.
nangotmeEïptoeion.
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Analyse der freien 8&ure:

0,t8MgSubatanz gaben O.StMgCO, und 0,0659gH,0.
0,2t6t g Sabatanz gaben 0,8668g CO, und 0,OM1g H~O.

BofeohMt ?<- C,.H,,0,: Qefunden:
C 4C,M 46,42 46,88°/.
H 8,88 4,00 4,06,

MotekattMgewtcht.

(EMigMter,8MepM)kt66)'h6hnng.)~uoW 8,vswr, vsvuojlufbtooauvu4u~

MomgBmiMet Substanz /< x ~tfgef. M ber.

12,82g 0,68Z<gg 0,4t8' 29,1 MO

M,?tgg O~lSagg 0,969<' 26,1 a-!9

18. Die KaHverseifung der Hexaeaterdicafboa-

a&ara, Sohmetzp. 19S".

In geaaa deraelben Weise wie der 86". Ester wurde die
193"-SeNre verMiît und ûber das Silbersalz hinweg rein dar

gestellt. Die v5Miggleichen Eigenschaften und Analysen be
wieeendie Identit&t der beiden Kaliveraeifungaprodukte.

0,4858g 8Ubematzgaben0,4058g AgCt =0,S05tg Ag.
Berechnet far 0,.H.O,Ag,: Gefnnden<1

Ag 62,96 62,86%.

0,MM g ftete StLaMgaben 0,M89 g CO, und 0,0t4'! g H,0.

Berechnet Mr C,.B,,0,: Gefimden:
C 46,M 46,46%
H 8,88 4,

19. Die Verseifung der TetraoBterdicMbons&ure,
Schmetzp. 162".

Ebenso wie die beiden vorhergehenden Sabstanzen wurde
scb!ie8Mchnoch die 162°-S&nremit Eatitfmge verseift. Di
freie ~we zeigte wiederam die n&mlichenEigeaschaften und

folgendeAnalysenwerte:
0,2285g Substanzgaben0,8888g CO,and 0,0840g H,0.

BereehnetNtr 0,,H,,0,: Ge6md9n:
0 M,51 46,98%
H 8,88 4,lt,

Molekulargewicht.

(tNedepachtBethShungtn EMigeeter.)
T~tmn.Mm!ttd BntmttttUt M mnf M t~-

w.v..y.v.8 .aongvows.~

LCMBgamittet Substanz x gef. M ber.

t2,&8gg 0,6082gg 0,895''
°

86,1 268 268



ûathzeit u. Hartmann: Bild. neuer CyMoverMnd.867

20. Die Oltttckst&nde der Saha&ttreveraeifuBg.

Wurden die Ô~cks~ade der 8a!z~ufo~meif)iDg noch

so lange mit Salzs&areweiterveraoitt, bis keine Spur KoMen-

saure mehr entwioh(ca. 100 Stunden) oder ca. 24Stunden lang

im Bmschmekfohr mit Satz~aura auf 180" erhitzt, so erhieit

man gteichfaHsdie amorphe Tetracfu'bonaaure, die ûber ihr

Silbersalz hinweg gereinigt wurde. Permanganat worde mo-

mentan entfarbt. Eim Verbrennung best&tigte die Identit&t.

0,M'!ig 8<tbatMMgaben0,<3'!ag CO, und0,096'!g HO.

Bereehoet?)- Ct.Ht,,0,: Oefanden:
0 46,51 46,88<
H 8,88 4,<M

21. Der Tetracarbons&aFe&thyleBter.

(Bicy!do.[0,l,l]-bNtan.2,4.dioarbons&ureathyteater.l,8.dioa8ig.
sauroathyleeter.)

6,86g (=~o, Mol.) gat getrocknetes und zerrieheBes

SilbersalzderSâure 0,,H,0, wurdenin einemkleinenKBtbchen

mit aberschaMigem Jodathyl ~bergoasem; nach kurzer Zeit

trat bereits bei ZimmertentpMatMFdie Veresterung unter be-

traoht!ioher W&nneontwicMangund Sieden des Jod&thytaein.

Nach Beendigang der sMirmischenReaktion warde noch einige

Zeit lang auf dem Wasserbade erw&rmtund nachAbfiltrieren

deaJodaitheMdurch Erhitzenauf domDampfbad, SteheBiasBon

im Vakmumund wiederholtem Auswaachen mit ~erdihmtem

Thiosulfat von Jod und Jod&thyl bo6'eit, bis eine heraus-

genommene Probe keine Spur von Jod mehr zeigte. Aas-

beute quantitativ (3,7g).

Eigenechafton: Der Ester stellt ein zahnttsmgea,ganz

sohwachgelb geSLrbtes01 dar, das anf keine Weise zam Er.

atarren gebracht werden konnte. Er iat leioht IMich in den

uMichenorganischen LSsNngsmitteIn,mit AusnahmevonPetrol-

ather und Ligroin, daroh die er aus Msungen ala 01auage&llt

werden kann. AïkaMechePermanganatISsang wirdmomentan

entfarbt. Es wurdon zwei Analysen auageMhrt, die erste mit

dem Rohprodukt; sodann warde der Ester bei It mm zu

destUlieren versucht, wobei sich allerdings die HaQptmeage

zersetzte. Das UbergegangeneDestillat warde zor zweiton

Analyse verwendet.
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Anatysenergebnteae!

0,t9S6g SabetaM) gabea 0,4tt8g CO, und 0,~90 g H,0.
0,2088g Snbttanz gaben 0,4<&9g CO, und 0,tM7 g H,0.

BMechaet Mr C,,H,,0,: Qefanden!
C 68,96 68,0t 68,8~
H 7,08 7,46 7,2t

22. Der Tetr&carbon8&aremethyîe9ter.

(BicyHo. [0,t ,1]. bctau.2,4.dicM'bons&M'emethy!eater-l,8. dîeaeig.

B&nremethytester.)

In der Ho~nang, zu einem MsteUinMchen Produkt zu

golangen, wurde auBer dem Âtby!ester noch der Methylester

da~estoHt. Er wurde aus dem Sitbersàtze und Jodmethyl
whattea und geaMt wie der vorgensnnte Eter gereinigt.

Eigenachaften: Der Methylester der TetracM'bona&ure

0,H~O~ eteUt ein Ô! von dom gleichen Amaehen and den

gleichen Eigenschaften des Âthylesters dar. Permanganat
wird ebenMs momentan ent&rbt.

Eine Kentrot!ana)yBe bmt&tigt daa VorMegen des erwarteten

MethyteeteN.

0,Bt6t g Substamt gaben 0,<S!tOg CO, und 0,ltM g H,0.
BeKchnet fBr C~~H,,0,: Qefmden!

C 58,8t 69,89'
H 6,8 6,91

D. AUyIierungsversuche mit dem 86"*Ë8ter.

83. Mit Zink und Jod&thyt 30 Stunden lang alkyUert.

H.C.OOO COOC.H, COO~H,

C-C,H, H.C,-d-C,H,

H,0,OOC~COOC,H. H.O,OOC~?\COOC,H.
H:0,000>C~C<cooc~Hf H~OOC>t~/C<

C-C,H, H,C,-C-C,H,

H.C,OOdCOOO,H.OOC.H,
Bemhcb.

(Biey)do-{0,l,t!-batMt-2,2,4,4.tetr<Ma)-tMBea<treathyteete)--t,8.d;momo&thyt-
matoneaMe&tbyteeter

and
BteyMo-[0,t,t].bataB-S,2,4,4-tetMcatboB))&uMathytMter.did!&thy:-

eM~aitnreathyteater.)
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6,6g86".E9tar (='M,Mo!.) wurden in ca.20gJodathyl

golôstund ça. 10 g granuliertesZink, das mit einer verdNnnten

QueckBttberIosangschwach amalgamiert worden war, gut ge-
trocknet Mazagogeben. Beim Sieden auf dem Wasserbade
trat aUmahUchoine aohwacheGeiM&rbaogein und das Ziak

Hâte eich aaf. Nach 10 Stunden wurde die Reaktion unter-
brochen.

Beim AM'tthfen des beim ErtaK-en gaUertartig erstarrten

Reaktionsgemiachesmit waseerhaMgen)Âtber entwich unter
bedeutenderTemperatnrerMhung ein &as.') Nach dem Ab.
aitneten von dem wenigen Zink, das anverandert zarQck.

gebliebenwar, wurdedasReaktionsgemischmit weiterenMengen
ÂtheMand wrd~nBter SohwaMa&ureim Scheidetricbter durch-

goechattettund auf 8ohwefeh&urefeaktionaasgewaschen. 80-
dann muBtennach Veqagen etwa unverânderten Jodathyh auf
dem Dampfbado mehrere Tage lang hintereinander mit Thio-
satfat sich immer wieder zeigendeJodspurea beseitigt werden,
bis kein Jod mehr naohznweisenwar.

Eigenschaftan: Das Alkylprodukt stellte in diesem
ZastaBdoein fast farMoMs,angenehmatheriach riechendes01

vor, das nicht MstaNisier- and nicht destilMerbarwar. Da

anoh,wie im allgemeinenTeil erwahn~ mit HHf~vonNatrinm-

&thylatsioh keineTronnung etwavorhandenerGemiaohodaroh-
führenUeB,so wurde in diesemRohzustamdeeine Verbrennung
aasgefMH't.Permanganat wirdnicht entf&rbt.

AnatyMn:
0,S068gSubatansgaben0,62~g CO,nnd 0,t698gg HO.
0,M8tg Subatamsgaben0,4989g CO,und 0,1190g H,0.

Oefanden: I. 0 66,09 H 6,4'
C. 0 66,90 H 6,46

DieseWerte sprechen far das VorMegeneiner Monoalkyl-
verbindung,oder eines entaprechendenÛemisches von unver-

aBdertemmono- und dialkyliertomEater; denn f)treinenMono-

alkyleer bereobnet sich:

0.~4.0, 0 66,96 H 6,6%.
Es wnrde desbalb dieser uavoUBt&ndigaklierte Ester

nochmab mit Zink und JodMhyt behandeit nnd auf die an-

gegebeneWeise von Schwefelal1ure,Zink und Jod befreit.

') NaohDaimter: ÂdMm,Ann.Ohem.MC,IMS. (1M8).
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Die Analyse ergab naoh der nochmaligen Alkylierung von

20 Standen folgendeZaMeawerte:

0,SM7g Subetanzgaben0,5028g 00, und0,t367g H,0.
0,8:98g Subetanzgaben0,5024g 00, und0,1898g H,0.

(iefunden:0 M,M 69,76 H 6,06 6,79"y..
FOroinDis!ky!prM!aktberecbneteteh:

0.0..= 0 6T,t8 H?,05'

Derzu boheGahaltan 0 undH konnte,da nur zweiWaMerstoN'-
atomeaabetitaierbMseinkonnten,nur ineinerAbnahmedesSaoefatoC~
ge!mKMMbteaGrundhaben.

Es wurde deshalb ein drittes and viert~ Mal alkyliert
und bei beiden Portionen an vorgelegtemBarytwasser die Ab-

spaltnng von Kohlonsâare baobftchtet. (Zwischen Alkylierang
und Barytwaaser warde, um die FeaoMgkeit nicht zum

Reaktionsgemischgelangen zu lassen, ein U-fôrmigesKugel.
t5hrchen mit SchwefeMuMgeschalten.) Nach ca. 80 Stumden

als keine KoMens&ureabspaltuBgmehr zu beobachten war,
wurden beide BeaMonsgemische geaondert verarbeitet und
vonjedem je eine Verbrennang auBgeitthrt.

AtkyHerang Hï.

0,n86g SubatMzgaben0,8830g CO,und 0,tH4gH,0.
BeMehnet:0 60,21 H 7,t9'

Alkylierung IV.

0,1881g Sabatamigaben0,4160g CO,und 0,t82'!g H,O.
Berechoet:0 80,88 H '89'

FOrden TetraaJtythMaMte)',der :a dem Ctemiaehsu Anfangder
Alkylierunggenaantwurde,berechnemeieh:

q,,HMO, 0 61,80 H 8,04'
DieAnnahmeietabo folgende:

Bereehnet for C,,HMO, Qefunden:
C 61,80 60,St
H 8,04 7,t9,

Borechnet far C,,H,0, Gefitnden:
0 67,t2 90,83
H 7,05 7,89

Da bei den polymeren(WeiB-Sch&ferachen) Eatem beim
Behandetn mit Zink und Jodalkyl Spattang eingetreten war,
warden die MoleMargewichte der AtkyHentog 111 and IV
bestimmtnach der Siedepanktaerhohnngim Eaaigester.
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tt),–)t~ttt
Alkylierung III.

MeMgemttte! Sabatanz x ~gef. jtfber.
te,68gg 0,?066g 0,168" 26,1 6f6 'H4u.686

Alkylierung tV.
LSeaogNntttetSubstaaz J x JMgef. M ber.

te,Mg o,eMtg o,t6i' ae,t eM '!t4o.629
Es )atabo keineSpattongeingetreten.

24. Die Verseifung der Alkylierung mit Alkali.

,COOH

HtCjt-CH–COOH B,0,-d–(~H,

o 0

HOOO-HC/t~CH-COOR HOOC–HC/j~CH-COOH

II6C,CCH-COOfi HeC,tC;-CsH°t~-CH-COOH_H.C,-C-C,H.
Qembch. ~COOH

a) Silbersalz.

Um naohzuweisen,daB es eich wirMichcm ein Gemisch

des Di. und Tetraalkylproduktes handelto, wnrden die Alkyl-

produkte III und IV, von denen je ça. 5 vorr&tig waren

mit 10 prozent. t~kohoIiach-w&BngerKalilauge genau wie der

86 ".Ester verseift, und auf die oben genannteWeise ataSilber.

Ba!zeisotiert.

DieSHberbeattmmnngergab:

AlkyllerungHt. 0,4281g Bilbemlz:0,9t05g AgCt=0,288'!g Ag.
IV. 0,8MZgg 0,2667g A~Ct=0,2000g Ag.

BeteohnetforC~H,<0,Agt· Qefunden
Ag 68,83 66~6

BerechnetfNr0,,H,,0,Ag<: Gefmden;:
Ag 64,18 66,M'

Bin wenigSilbersab worde auf die freie 8&areverarbeitet.

Diese etellt eine &6t farblose RaBerat!&heFtitaaigkeitvor, die

aïkatische PermanganatlSam~ momentan entt8tbt.

b) Der Âthylester.

(BicyHo'[0,l, l].butan'8,4-dioarboB~weathykatber-l, 8.di*

moHO&thyIessigs&ure&thyIesterund BicyUo-[0,l,l].butan-2,4.di.

carbone&ureathyteeter.t.S-di.dtathyIeMigsaare&thylestor.)
Aas dem Sitboraaîzeder Atkylierung IH und IV wurden

dnrch Einwirkung von Jodathyl die Ester hergesteUt. Die
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Reaktion trat anoh hier schon bei gewôbnlicber Temperatur

ein, wenn auch nicht so stUrmiachwio bei dem Silbersalz aus

dem 86". Ester. Die Ester warden genau M wie die oben.

genannten behandelt und nach MOgHchkeitgereinigt. Sie ect-
Sb'btea Permanganat momentan.

Eetet aua Alkylierung III.

0,19988abB<mzgaben0,4687 00, und0,1686gH,0.
Ester ans AtkyHerang IV.

0,M20gSobetMegabea0~945g CO,und0,t697gH,0.
BerechnetMrO~H~O,! Gefonden!

C 6t,9S 68,49'
H 8,<n 8,60 (Alkyl.ÏH).

BerechnetMr 0,,H~Oj,: Qefandco:
C 9<9 88,81
H 8,M 8,42 (Atkyt.ÏV).

E. Einwirkung von Hatogenon auf dem 86"-E9ter.

A. Einwirknng von Brom.

26. Der Dibfomootooarbona&cre&thyleater,
Bf

H.O.OOO-C-COOO.H.

HtC,OOC~.f./?\fi.,COOC,H~
H.C,OOC~<COOQH, H6

H,0,OOC-C-COOCA

Bt
(Bi<yUo'[0,(t,t]-bntan-2,8,4,4tet]raearbonea)t)feSthyteeter-8-dt-monob)'cm-

tc~oBBttutedNthyteBter).

6,6 g 86".Eater (= MoL)wurden in ça. 60 g Totra.
chlorkohlenstotf geiNstund, naohdemach gezeigt batte, daB
nur im direkten SonnenUchteine raaohound glatte Einwirkung

atatt&md, znr Erziehmg einer groBonBelichtungsoberBachein
ein ESnBchmeIzrohreingefüllt und 8,6 g' Brom (ber. 3,2 g)

MMagetOgt. Die ziemlich hohe FMsaigkeitas&aIeUeB sich
sehr leicht znm Sieden erbitzen,wenn das Rohr naeh Art der

Siedepanktaapparate mit einem H~Nmantel niNgebemwurde,
wom ein GIUhliohtzylindersioh sehr gut eignete. Em von

Wasser dorohSoaaenesReag8nzg)as,das mit seinemau%ebogenen
Bande aaf dem mit der FlamigMt beacMoktonRohr awfsaB,
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diente, um Kork undGummi zn vermeiden,ataKaMef. Sobwach
aber etotigentwiohenBromwassoMtoffnebet;nach ça. 8 Stuoden
entwioh kein HBr mehr und die heMeFarbe des tlbel'llchllssigen
Broma bUeb bestehen. Im trocknen Luftatrome mrde Tetra-
cMorkoMeastoBund Brom &bgeb!tMteu,das fUckst&ndo01 in
Âther aufgenommea,mit KJ and sodann mit Na;8,Oj,.L88<!Bg
geschOttett und gewasohen, bis die waBnge FiOMig~it von
SUbemitrat nicht mehr getfabt wurde. Auabeute 8,2 g
(quantitativ).

Bigenachaftem: Der Dihromootoester ateMteia farb-
losee, XuBeratz&hattaaigesÔ! dar, daa sioh niobt destillieron
l&6t. Beim langen Stehen beginnt es zu einer gtasattigen
amorphen Masse zu eratMrea. Permanganatwird mcbtenttafbt.

Analyse des BromgehattM.')
0,686tg Brotneote)-gaben0,8690g AgBrm0,1146g Br.
0,6t98g BMmeetergaben0,2401g AgBt=0,10Z8g Br.

BwechMtfar OMHtt,0,eBr,: QeRtnden:
Bt M,M 19,68 M,66'

26. Die Reduktion des Dibromestera mit Zinkstaub
in eeBtgaaarer LSaung.

4,1 g des gebromtea Bâtera (= Mol.) wnrden in
ça. 100ccm BiseBsiggetoat und unter portionsweiserZugabe
von 10g Zinkstaub 16 Stunden lang reduziert. DnrohNeutrali.
eieren des Eiaossigs mit Natriumcarbonat und Aw~them ge-
langte man zu einem kristaltimachenProdakt, das nach mehr.
maligem UmMataHisieren acharf bei 86" schmob. Das
charaktonstische Verhalten gegen Natrimnathytat aowMeine

Verbrennung kennzeichmten den StoiFals den nrspraagUchen
86".E9ter.

Analyse:
0,t9S6g SobBtNMigaben0,8860g CO,undO.Htlg H,0.

') Verbrennangen waren, da bekaante ReduMoaepMd~te e~hfdtea

wu~en, ObetHamig.

Berechnet«h- 0~,0, Gefunden:
0 6t,t 64.68
H e,8B 9,46~.
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27. Der Tetrabromhexacfu'bonsaareSthylester,

Br,-0-OOOC,H,

H,qooocoogu,
H~OOO><COOCM

Br,-C-COOC,H,
(Bi<)yHo-[C,t,t]-b)ttaa.2,2,4,4.t<traca)-boaf)!tureathy!MtN'4,8~i.dibMtN-

et~gaaaMathyleBtor.)

6,6 g Ester (= Mol.) wurden in Bisesag goMat, ein
ÛbetsohaB von Brom MnzagefNgtnnd in dem oben genannten
Apparate im direkten SonneoMchtezum Sieden orMtzt. Ats
kein BromwasaeMtoKmehr entwich, wurde das Reaktioas.

gemMoh nach dem NentratMiefen mit Natriumearbonat aus-

ge&thert und auf dieselbe Weiaa wie das Dibromprodukt ge.
reinigt. Ausbeute 8,S g (qnantitativ).

Eigaaachaften: Der Tetrabromester stellt em schwach

gelbes, nioht destillierbares, aaSeMt zahes harz&hntiches 01

dar, daa bei lbngerem Stehen zw einer glasigen amorphen
Masse eratarrt Permanganat wirkt nicht ein.

Bfombeettmtnung:
0,8026g Tettttbromeetergaben0,87SOg AgBrs. 0,H6tg Br.
0,8262g TetMbïMMstergaben0,29<tg AgBr= 0,t26tg Br.

Befeohnetfür 0,<HMOttBr~! Oefunden:
Br 88,63 88,41 88,48%.
(Im Dunketmbildet~oh Meh m eteMsigeMre)'LOanngnur der

Dibromester).

28. Réduction des Tetrabromhaxaoar!}OBS&uree9t6rB
mit Zinkataub in eiaessigsaoror LSsang.

(Der HexacMbonaaufeeater Fp. 7t"===Ester der

126".8&ure.)

4,15g Tetrabromester (= Mol.) wurden in ça. 100 g
Eisesaigge!8st, mit ZinkstaublOStunden langreduziert und das

RedaMonaprodukt genao wie daa desDibromesters gewonnea.
Ausbeute 8,6 g (fastquantitativ).

Eigenschaften: Das Reduttionsprodakt ateUt ein weiBea
MstaUinisohos Prodakt dar, daa acharf bei 71 schmilzt und
darch seine KristaUform und seinen Gerach mit dem Ester
der IM'-S&ure identisch gehalten wird. Ema VerbronBang
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beatStigt die gleiche prozentu~te ZasammeMetzung und aomit

die tatsacUiohe IdenÛt&t.

AnatyBe)

0,t886 g BnbBtMZg&ben 0,9866g CO, und 0,t098 g HO.
0,t96t g SttbBtanzgabeo 0,3996g CO, und 0,1178g U,0.

B. Die Einwirkung von Oh!or.

29. Der Tetrachtorhexacarbons&areester,

Ct,C-COOC,H.

H,C,OOC~,r./?\~COOC,H,
HMOOC><COOC;H~

C),0-0000,H,
(BteyMo-[0,<,t].bntMt.2,2,4,4-tetMMrbon!)titt)-eaH)yteete)~<,8.di.dieh)eremig-

ettaretthytMter.)

6,6 g 86".E9tor (- 'Mo!.) wurden in ca. tOOgTetra.
chlorkohleustoffgelOst nnd im direkten SonnenUchteCMor

omgetoitet beim gleiohzeitigen Siedonder F~BNgMt. Salz-
s&uranebel entwiohen in Stfëmen. Nach ça. 6 Standen war
die Reaktion beendet; der TetrMMorkoMenatotfwar durch
absorbiertes Ohlor gelbgrOngef&rbt. Die Reinigung war am

oinfachsten, wenn man das Reaktionagemi8chin einer Schate
auf dem Wasserbade eindampfte und zum Befreien vonCMor
die ~he Masse mit Âther Iôste nnd im Vakuum deden Iie8,
wodurch das Chlor am raschesten entfernt wurdo (Ausbeute
qaantitativ).

Eigenachaften: Der TetraeUorester bildet eine voll-

standig farblose, harzige Masse, die bei langem Stehen glas.
artig eratarrt. Er laBt sich nioht destillieren.

OMorgehttt:

0,46ftg Subatauzgaben0.4M8g AgCt=0,0996g C!.
0,<06Zg SubBtMZgaben0,8686g AgOt=' 0,0887g 0).

Bmechnet(Or 0,tH,,0,,C!<: Gefanden:
Ci 2t,M 2t,9 3t,98%.

BeMchoet M)' CMB,,0, Qefondea:

0 66,00 66,9t 6&,8f'
H 6,66 6,M 6,2,
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80. Rédaction des Tetracblorhex&carbona&aree6ters
in eisessigsaurer L&~ang zum Hoxaottrbons&uraester,

Scbmehp. 7l".

Die Reduktion und die leoUetang des 'M~BstoM warde

genau so wie beim Tetrabromester vorgenommen. Die A~a-
beute war ebenfalls quantitativ.

Analyse:
0,8002g SabataMg~ben0,<MSg CO,undO~Mi H,O.

81. Isomorer Tetrachtorhexacarbona&areMter,

Ci
8,0,000-0-0000,

C

H.C.OOC-CtC/f~CCt-COOC.H.

H,C,000-C-COOC,H.
Ct

(B!eyMo.[0,t,l].bntan-8,4-dt<!Mof.Z,4-dicfu'bot)~6u)'eSthy!eete)'8.d!mono-
oMonaa!oMa)Meathyteater.)

Es wurden 6,6 g 86<Ester (= MoL) in Cft.100 g
TetracMorkoMenstoCge!8st and wiederam beiSiedetemperata!*
des LBsangsmittelaCMoreingeteitot,diesmal aber unter gânz-
tichem LtchtansacMnB. Die Resktion YerMeflangMmcr und

besnsprachte ca. 12 Stonden. Das CMorprodokt entatand in

quantitativer Ausbeate, warde anf die oben genannte Art ge-

Kinigt and war in keinerWeise von dem im SonnenUchtdar

gesteUtenProdnkte za anterscheiden.

An&)yee:
0,4382gSxbshMzgaben0,S8SOgAgCt=0,0962g Cl.
0,44<mg SnbstMMtgaben0,B8'!8g AgCt= 0,0968gC!.

1 -1- CIl' n

Berechnet fBr C,,H,,0, Qefmden:
C 68,00 M,M'
H [a,M 6,6t,

BeKobnetfar CMB~O, Geftmden:
Ct at,t6 21,8 StJZ"
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32. Redaktion des iaomeren Tetrachlorhexacarbon.

s&urB&thytesters mit Zinkstaub in eisessigeaoror

LSanag zu einem isomeren Hexac&rboNB&nre&thyt-
eater

H.C,000-CH-COOO,H.

H.O,OOC-HC~)~CH-COOC,H,H6C.OOC
HC"b/CIi-COOC,H6

H,0,000-CH-COOO,H,
(Btcyh!o[0,).tJ-bMtan-2,4.diearboi)6aMrettthy!eet9t'-t,8-dima)on<K(tre.

athytMter.)

Daa im Dunke!n hergestoiiteChlorprodukt wurde genau
wie das im Licht gebttdete OMorprodukt mit Ziukstaub in

eisosaigaaurorLSsuug redazieft, isoliert und aach Môglichkeit

gereinigt.
Eigenschaften: Dieser HexaofM'bons&oroesterastellt ein

farblosee, ziemlich ieichtSMasiges01 dar, das in den NHichen

orgfnu8chemMsangamittein mit Ausnahme von FetroUther

und Ligroin loicht l8stich têt. Es entfarbt Permanganat

momentan, mit Natrium&thylattritt &etb&rbungauf. Ea Mt

sich nicht destillieren.

Analyse:

0,20ttg 8ab6tfmzgaban0,4H5g CO,und0.1M4g HO.
0,t992g Substanzgabon0,<058g CO,und0,1212g HO.

1 1\. n_

B*. Untersaohnng des iaomeron (flassigen) Hexa"

oarb ona&ureeet~rs,

H.O.OOC-CH-COOC.H.

H.C.OOC-HC~t~CH-COOH.H,

HtC,OOC-CH-COOC,H,

BerMhnetMr O~H~~O, Gefandem:
U 66,00 66,M 65,84
H 6,66 6,80 6,83,

LSaungmttttet SabataM /f x Jtfgef. 3fber.

t8,66gg 0,50Zlgg O.tM'' 26,1 4M 61<

Molekulargewicht
(Siedepankteethehung in Eaeigeater).
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33. Die Einwirkung von Natriumathy!at auf den

Husaigen Hexacarboaaaureester.

a) Die schwefelgelbe Tetranatriumverbindung,
.ONa

N&000-C=d-oc,H,

H.C,OOC-HC<(f~CH-COOC,H,.
? .ONa

NaOOC-C=Cf-OC,!J,

2,6 g Hussiger Ester wurden in ca. 85 ccm Âther ge!0st
und 0,48 g Natrium als NatriumathytaUBsungMnzugefttgt.
Sofot trat eiM GelM~-boag auf (Chromatfarben). Nach

ça. 10 Minuten wurde daa Reaktionsgemisch in Petroiather

geschûttet, wobei dia gelbe Natriumverbindung flockig ausfiel,
rasch filtriert, mit Âtherpetrol&ther gewaschen und Ubor

Natronkalk und Schwofetsauregetrocknet.

Die Natrtnmbeetimmttng ergab:

0,6880Subetanz gaben0,SO'!?gNa,SO<=0,0996gg Na.
0,6082g Substanzgaben0,Z66tg Na,SO~= 0,0863g Na.

BereebnetM)'C,,H,,0,,Na,: Getazdent
Na 16,88 n,00 t6,M'

b) Die TetraeaterdicarbonB&ure (iaomer der

152".8&ure),

HtC,OOC-CH-COOH

/C.
H,0,000-HC~)\CH-COOC,H,

ï~O.OOC-CH-COOH
(Bicyh)o-[0,t,t]-butan.2,<dieMboDB&tti'eathytester-t,8-di-matone6mieater-

e~ure.)

Es wurden wiederam 2,6gBtissiger Ester and 0,48 g
Natrium als Natnamathyiat in aikohotischer LOsangça. zehn
Minaten lang aa~inaNder einwirken gelassen. Sodann wnrde,
wie schon beim 86 "-Ester berichtet, verdûnnte SatzaSure bis
zum Verschwinden der Getbfarbung hinzugeftigt.-der Alkohol
abdestilliert und die Estersgure ausgeatbert. Durch wieder-
hoites Austatten ala Silbematz wurde sio gereinigt; die freie
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Z6*

Saura ateMt oine leichtbewegliche FmasigMt vor, die aîMische

Permanganattëeung momentan entf&rbt.

VoHeMadtg anaty~ert worde daa 8i)bem!z:

0,86'!a g Sabatanz gaben 0,t63a g A~Ct 0,n<9 g Ag.
0,84)6 g Subetanz gaben 0,t464 g AgU) a 0,t09&g Ag.
0,S886 g Substanz gaben 0,489'! g CO, und O.HOTg H,0.
0,8298 g Sabatanz gaben 0,4828 g CO, und 0,t0t7 g H,0.

0 w_ n n n ..i'1_~oa_.1_

84. Die Verseifung des flusaigen Hexacarbona&ure-
esters mit Satzs&are.

6,2 g Ester (' Mol.) wurden mit konzentrierter SahN&are
versoift. Nach ça. 4 Stunden war keine Kohtens&ureabspaltung
mehr zu beobachten. Da keine feste S&ure aMsknst&UMerte,
so wurde auf dem Wasserbade die 8a!zs&nroabgedunatet. Der

RUckstand, ein z&hes braunes 0!, wurde im Vakuum Hber
Natronkalk getroeknet und voUsMndigvon Saiza&ure za be-
freien gesucht, wasaber infolge der Z&Mg!teitder S&ure achwer
zu gelingen schien. Deahatb wurde der gesfuate Rachettmdin
Wasser getôst und zunâchst durch Koohen mit Tierkohle ent-
i&rbt. Sodann wurde mit Salpetemaure angesâuert, daB die

Lôsung mtgeMtr 2% HNOg enthielt. Diese SMre LSeung
warde mit Silbermtrat YerBotztjwobeidie noch a.nwesende8a!z*

8&areget&Utwurde. Nach dem Abfiltrieren wurde vorsiohtig
mit Ammoniak aeutraHsiert, wobei das Silberaatz der organi-
schen S&ure ata Sochigor, rein weiBerNiedersoblag aaa8e!. Die

explosivenEigemchafton des Salzes und die stûrmiachoBeaktion
mit Jodalkyl lieBen auf die Saare C,H,0, Bch!ie6en. Es
wurde deshalb das Silbersalz in Âther mit Schwefeiwassemtoff
zerBetzt und auch tat~chlich eine amorph erstarrende S&ure,
die alkalisches Permanganat momentan entf&rbte, erhalten.

(Ausbeute 0,8 g.)
BineVefbMtmmgbeatatigtdaa VorHegender SSareOt.H,,0,.
0,868tg Subatanzgaben0,4904g 00, und 0,09lfg HO.

Bereohnet fttr C,,H,~0,,Ag,: Qefunden:
C 36,7t a6,8t 86,78
H 9,90 8,St 8,66,,

Ag 32,ttt 92,08 82,OC

Bereehnet Ht)'0,,H,,0,: Ctefttnden:
C 46,tH 4~M~
H 9,88 4,05,
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G.
35. DioMotekatarrefraktiondesHexaeatera. 8mp.7t".

OH,-COOC,Ht

H.C,OOC~f./C\ COOC.H.
H.C,OOC>C\~<COOC~H~

CH,-COOC,H,
C,.H,.0,

Nachdem der Zusammenhangder emzetnen Snbstanzen
sichergestellt war (Tabelle 8. 845),war iOrdie optischeUnter.
auchuag der StoCFam geeignetsten,der ein mCgUohatgeringes
MolekulargewichtbMaB undsich sehr rein darateUenMeB.Das
weitgehendsteAbbauprodukt, die Saure C~H~Oa, konnte also
ibrer amorphen, stark hygroskopischenEigonschaften wegen
nicht in Betracht kommen. DM nachst hahere Mo!ekuttr.
gewicbt zeigte die Tetraesterdicarbonsaure Smp. 152"; hier
aber konnte wegen des nicht zu entfernendenKrMtaUwasMm
ats LSsuogamittot nur Wasser genommenwerden. Ea wurde
versucht, durch vorsichtiges Erwarmen auf 60" eine ungefMtr
4pTozent.L6auagdarzusteUen;beimAbkaMenauf 20*knstatli.
aierto aber der gr&BteTeil wieder ans, so daB auch diese
Substanz nicht za verwertenwar. Das n&chsthohereMoîekuiM-.
gewichtkam dem 71".Ester za; da sich dieser durch besonders
gute KristaUisationsfahigkeitund L8s!ichkeitin alleu ûblichen
organischenLoanngsmittetnauszoichnete,so wurde dieser Ë~ter
zur Uatersuchong verwandt. AIsLSsangsmittet wurde Benzol
(thiophenfrei, kristattisierbar) gew&Mt.

Es worden0,4690g Ester in 7,0091g Benzolge!6st,die LOaangwar somit 6,2114prozent.DieDichtedesBenzotaund der EetertôMagwurdenmitdemOetwetdMheaPyhnometerbestimmt.
Es wu)'demgefunden:

fürBenzol S=. = o,8MM,~ttdie EstertSaungS < =.0,89109.
Der BfeehangeindMwurdemit demPuttriehachenTotalrefrakto-

meter air die LinienC, D, F, d. h. iar NaMtm.Mehtund die beiden
WMMMtoiHiniemgemeMen.

Ea wurdegeftmdten:
fOrBemmhC =ST' 48'x~ 1,4964!,

-0=37<'54'l,BOH4,
F = 88 10'o~ t,6t808.
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fUr <MeEsterMMog: C B. 86* 80' n~ t,498B8,
D = 88" 98' ==t,<M9tt,

J'=a8''46'=.t,MM6.

Bezetehnen nuu f, und den Rrechmtgetndex und die Dtcbte der
benzotisettea EetettSMBg, «, und die des Meonge)~tt9~, n und d den
unbekaoatea Brechangstodex und die uabeheonte Diohte des EeteM und

p den Pfozentgetxttt der Maung an Ester, ao bereobnet sieh die apeai.
6Mbe Befraktion des Eeten! nach der ,,N'.FoM<et" (Lcreaz.I~oreatz.
ache Formel) MgendarmaSen!

a;j-t t. 1 ~j-J 1 t )00-Btt'-t J~ p
+

Mt +2 <~ + 3 < )db «' +8 <( tOO

1 1
= epedBeehe Re&akMon =. 0.8M76.

Da dae MotekutMgewieht den Wert 614,268 hat, betrttgt die Mole-
kularrefraktion dM Eatem ï20,318 (filr NatriMmticbt).

F<tr den Ester 0,,H,,0,, ergibt sieh nach den von Oonrady') far
NatriamUcht borechnoten AtomrefMktionen

C,,H,<0,, =. 118,606 und C~.H~O,, =. 120,807.

FOr die CLLittte bett«gt die Mo)eku)<H're&wMoa')tM,720, wahrend
eich nach den Landoltachen TabeUen folgende zwet Werte betechnen:

C..HMO,, 117,266and C,,H,,0,, j~ =. 1)9~0Z.

') Z. phyeitt. Chem. 8, 2toa., Landolt, Phy<:M.Tabe!ten.
') Da8 dieser Wert weaiger genau stimmt, bat Bicher setnea Grund

darin, daB daa d:chte SpektfMtMdes WaMerstoa<:s die beidea charat.
tenBttBchen Lialon oehr scbwer e<Mte!ten MeB.
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DarstellMgvon KoMenwaMersto~on,S&aren,
S&ureamMenund Thiophenendurch Einwirkung
von SchwefelammoniumauffettaromatischeKetone;

von

C. Willgerodt und Thaodor Scholtz.

Die ia dioser Abhaudlung verzeichnetenArbeiten haben
wir bereits im Jahre 1903 und 1904 aujgeMhrt; sio unter.
schoiden sich von denen, )tber die der einevon uns im Verein
mit Mark') und JSambrecht~) veroffentlichtbat, dadarch,
daB wir die Ketone mit farblosem Schwefelammoniamohne
Zasutz von Schwefelin Autoklaven erhitzten.

Vorvorsuohe znr Verbesserung der Arbeitsmethode.

a) Versuche, die Verbesserung der Darstellung des

SchwefetammoMiums betreffend.

Nach Lobry de Bruyn~) nimmtMetbyta!hoholweit mehr
Ammoniak auf als Âthytatkoho!. Aus diesemGrande wurde
von uns zur DarstoMungdes festen Schwefetammoninmsabso-

luter Methylalkoholangewandt,dan wirzunachstmit Ammoniak
nnd darauf mit SchwefetwasseretoSsatëgten. Die Ausbeute
an Schwefelammouium,die wir aaf die<!emWege erzielten, war
viet grMer als die, welohe man bei Anwendungvon Âthyl*
alkohol erh!Ht.

b) Versuche aber die Aasfahrung der WiMgerodtschen
Reaktion im Autoklaven.

Um ein rationelles Arbeiten mit Autoklaven auszafilhren,
muBtenzanâctMtVersuche zweierlei Art angesteUtwerden:
1. muBte ermittelt werden, welches Metall gegen Schwefel.
ammonium bei hohem Drack am widerstacdBfahigatenist;

') Mea.Jouru.[a]80, tM (t909).
') DMdbBt81, 7<(t9t0j.
') Ber.M, Ma;M, 268.
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2. muBte festgostettt werden, weloher Druck sich boi der za
voUziehendenRoaktion boi Anwendang beetimmter Materud-

quantitaten bildet, ob also dor zur AnwenduoggoiangendeAuto-
Mav imstande ware, oinen sotchenDruck auazuhalten. Bei don

diesbezOgtichenVeraachenstellte sich herana, d&Bsich in bezug
auf die Widerstanda~higkeit gegen Schwefelammoniumdas

Btei am besten eignet; es wird von Schwefelammoniumnur
oberB&cMichangegriffen. Aua diesem Groude warde der von
uns zur AnwendunggolangendeKupferautoklavmit einer 8 mm

dickenBleipIatte~UBgeMttort.DieBerabraBgMteMenderMataite
wurden mittels einea KaaHgMgeN&sesget6tet. Die Diobtang
des Autoklaven gescbahmit einer 6 mm diokenBleiplatte. Auf
diese Weise wurde ea erreicht, daB das Kupfer dea Auto-
klavon mit dem Schwefelammoniumnicht in Ber&hrangkam.
Da die beim Erhitzen des Autoklaven erforder!icheTemperator
nur anf 230° steigt, 60 ist das Schmetzon des Bloies aua-

goschtoBsen.
Um den Druck zu bestimmen,den der AutoklavauahaHen

soUte, wurde der boi der Reaktion entstehende Drack nach
einer von Reychler') zur Bestimmang des Druckes in Ein-
scUuBrëbren gegebenen Methode gemeeson. Es wurden zu
diesem Zwecke 3 g Acetopheuon,S ccm WMaerund 5g festes,
farbloses SchweMammoniummit dem Druckapparat in eine

G!asr8hfe eingeschmoiMn und in einem achrag anfgaatoHten
Bombenoten auf 230" erhitzt. Auf Grund der vou uns fost-

gesteUten, n&tigan Daten berechnet sich nach einer von

Reychler gegebenen Forme!, daB bei 230" in der Rohre ein

Druck von 41 Atm. herrschte. Da das Volumender (JHas-

r6hra, in der die DruckbostimnHmgausgef&hrtworden war,
92 com botrug, der Autoklav aber eine Kapazitat von 1750ccm

besaB, so durften im letzteren 60 g Keton, 00 ccmWasser und

100 g festes Schwefelammoniumauf einmal erhitzt werden;
denn der Autoklav war auf einen Druck von 75 Atm. gepruft
worden. Ta-taacMichhat sich diesa von uns angewandte
Arbeitsmethode bewahrt. Nach unserer Ansicht sind durch

dieselbe die technischen Schwierigkeiten fur spatero Versuche

dieser Art behoben.

') Ber.20, 2461.
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Versnche zur Darstellung von Thiophenderivaton.

a) Versuche mit Aryl-methylketonen.

1. Vorsuche mit Acetophenon.
Der Votht&odigkeit halber wiederholten und YorvoH-

kommneten wir die Arbeit, die der eine von uns bereits mit
Mork hauegefShrthatte und fanden, daBneben20% Thiophen-
k&rpern 26" Phenyhcetamid, 6~ Phenytessigs&ureund 8"~
Âthylbeczot erhalten werden, wennman je 3g Acetophonon,
8 ccm Waeser und 5 g festes Schwefelammoniumohne Zaaatz
von Schwefel6 Stunden lang im Autoklavenaaf 216"erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wurde mit Waaaer aafgenommën und
mit Wasserdampf dMtittiert. Es geht dabei ein etark nach

SchwoMverbindungenriechendes 01 über, das nach wieder-
boltem Fraktionieren den MnangenehmenGeruch fast ganz!ich
verliert und konstant bei !84<' siedet. Durch Oxydation mit
verd<lnnterSatpetors&ureging die Substanzin BenzoSsaarevom

Bchmelzp.121"aber. Unter den obenangefOhrtenBedingungen )
war also das Acetophenon durch das farblose ScbweMammo- )
nium zum Teit za Âthylbenzol reduziert worden. <

Berechnet Rir C, Gcfonden:

C 90,56 90,<2"
H 9,43 9,

Der hinterMeibendeRHokstand,von dem das Âtbytbenzol
abdestilliert war, wurde, am das noch wrh&cdene Schwefel.

ammonium zn zerstôren, angesliuert und darauf ao lange mit
Wasser ausgekocht,bis das in hei8emWasser MsMchePheayi-
acetamid und diePheaytosstgs&are?o!!8t&ndigausgezogenwaren
Die geeammeltenFiltrate wurden nach dem AMiachmachen

auage&thert und so das Amid von dem 8a!z der Saure ge-
tronnt. Die r~cicatandigeFiOssigkeit wurde mit Saure ver-
sctzt und die froi gewordenePhenylessigeanre mit Âther aus-

gezogen. Nach dem Reinigen mit Tierkohle iag der Schmetz-

pankt des Fhenytacetamidsbei 155", der der Pheny!emig9&ure
bei 76".

Der in hei6emWasser unlôslicheRNckatand,ans dem die

beidenvorigenE8rper ausgezogenwaren,bestandauaden beiden

isomorenDipheBytthiophoaenund Schwefel.ZurBemigangwurden

die Thiophene zunachst in atkohotischerLosang mit Tierkohle
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und darauf mit Bleiacetat gekooht. Beim Einengen des Filtrats
gelang es, die isomeren Verbindungen durch fraktionierte
Kristattiaation von einander za trenneo. Das in Aikoholleiebter
lostiohe 2,4-DiphenyIthiopben zeigte den Sohmetz. !22", das
golbliche 2,5.Dipheny!tMophon schmotz bei 160".

Um den Drnck im Autoklaven za vermindern,bearbeiteten
wir in demeetbon eine Reihe von Ketonen mit festem, farb-
losen Schwefelammonium ohne Wasser- und SohweMzusatz.
Daa Resultat dieser Versuchewar, daB sich auchunter diesen
Bedingungen nicht nur Thiophene, sondem auch Saureamide
und Sauren bilden. Der Schwefel, ohne den man eioh die
Reaktion nicht zu erk!aremvermag, entstammt dem ScbweM-
wasaMatoB'des Sobwefelammoniums, der nicht nur durch dea
im AutoklavenvorbandenenLuftsauerstoff, sondern auch durch
das anweseBdoKeton zu Wasser und Schwefeloxydiert wird.

2. Versuche mit p-Tolylmethylketon.

Auch in diosem FaUe wurden wieder 8 g Keton mit 6 g
farblosem Schwefelammonium 6 Stunden lang auf 215" im
Autoklavenerhitzt, und daaBeaMonsprodukt nach demWaaaer-
zusatz mit Wasserdampf destiUiert. Hierbei ging ein Ot aber,
das sich aïs das !,4.Methy!athytbeozoI erwies. Nachdem
durch Auskochen mit Wasser die ontstandene TolyteBsigsanre
(Schmdzp. 9t*) und deren Amid (Schmelzp. 184~ ausgezogen
waren, wurde der in Waeser un!8sHchoRackstaad in Alkohol
gel&st,mit Tierkohle gekocht und auf diese Weise der vor-
handene freie Schwefel entfernt. Die Boerhatteaen und ge-
reinigten isomeren Thiophene wurden durch fraktionierte
Kristallisation au8 Alkohol von einander getrennt. Die in
Alkohol leichter tSsMcheVerbindung achmilzt bei 145" und
knataUisieïtinsch&nen, getbiichenBt&ttem; sie wurdevon dem
einen von una bereits im Veroin mit Hambrecht dargosteitt,
aber nicbt analysiert. Die jetzt ausgefuhrten Analysenergaben
die folgenden Daten:WS<MMMti-'tnen:

Bereehnetfttr C,,H,,S: Qefanden:
C 81,81 81,8t<
H 6,06 6,19,,JI
S t2,t2 M,M,
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Die Ausbeute an reinen TMophenderivaten betrag in
diosem FaHe20" die an To!ylacotamid26" an To!ysessig.
s&uro 6% uud an Kohlenwasseratoft'8" Die Auabeute an
Saute und boaooders an Saureamid Mtt somit, wean man den
Schwefetzuaatzbei der Reaktion untert&Bt,weit geringer aus.

8. Versuche mit Methyl.p-xylyjketon.

Um zu aohen, ob bei der Einwirkung von farblosem,
trocknem Sohwefelammonium ohne Schwetekosatz aua dem

Xylylmethylketon Thiophenderivate entstehen Mnmen, wurden
30 g desaetben mit 50 g farblosem Schwefelammoniumim Auto-
klaven erhitzt. Beim DestitIieMN des Reaktionsproduktea
mit Wa8sordampfging der duroh Reduktion entstandeaoKoMen-
wasserstoSfin Form eines Oies ûber, dessenHauptfraktion den

Siedepunkt des l,4,2.DimethyIathyIbenzol8, C,Hs.CH~").CH~
-CjjH. 183"–184', zeigte. Durch Oxydation mit verdttnnter

Salpeters&ore ging es in p-XytyMare itber. Nachdem aus
dem Mnterbliebenen Ruckatande mitwarmemWasser das Amid
der Xylylessigsaure vomSchmelzp. 183"und Spuren von Xylyl-
easigs&ureausgezogen waren, wurde der Ruckstand in Alkohol

get83t und auf Thiophene gepruft. Diese Unterauchuag ergab,
daB diesalben nicht vorhanden waren. Wir gingen hierauf
zu Vorsuchen mit Ketonen uber, die mehr als 2 Alkylgruppen
am aromatischen Kern enthalten.

4. Versuohe mit Methytmesitytketon,

(CH.~C.H~.CO.CH,.

Nach der Bebandiung dièses Ketona mit farblosem, trock-
uem Schwefelammoniumim Autoklaven tieferte das Reaktions-

produkt beimDeatillieren mit Wasserdampf das 2-Âthyt.l,3,5-
trimethylbeozol vomSiedep. 212~–214". Nachdem die Mesityl.
essigsaarû (Schme!zp.t64") und deren Amid(Sohmetzp. 208")

BMMhaet far C,,H,,8: Gofanttett:
C 8t,8t 81,69'
H 6,06 PO
8 t2,t!i 12,19

Y- a Il a y v v n

Der zweite, in Alkobol sohwerer tOsMobeKôrper, daa2, 6-
Di-p-tolylthiophon Hollemans, batte den Schmetxp. 168"
und khataHmerte in gt&DzendeN,weiSea BUttcheu.

n~L__L ra._ ff tf f1_ 1"f.2-.



W!Hgarodtu.Scho)tz! Darat.v.KoMenwassersto~n.387

ans dem harzigen RNokstaade mit Wasser aMgezogenwaren,
konnten Thiophene nicht daraos gewoanemwerden.

5. Versuche mit a-Naphtyl-methylketon,
C,.H~.CO.CH~

80 g dieses Ketons warden mit festomSohwefotammonium
orbitzt. Boi der Behandtung des Reaktion<gemisohesmit

Wasserdampf ging M-ÂtbyinttphtalinYom Siedep. 261~–252"
aber. Aus dem harzigen RNckatandewurde durch Auakochen
mit Wasser das «.Naphty!acettnn!d entfernt Ein TMophea-
derivat konnte aber nicht nachgewiesenwerden.

b) Versuche mit Aryt.&thylketoneo.

Versache mit Âthyl.phenytketon, C.H;.CO.CH,.CH,.
80 g dièses Ketons wurden mit wasaerfteiem Bchwefel.

ammonium unter Druck erhitzt und daa Reaktioneprodokt
darauf mit Wasserdampf destilliert. Das dabei BbMgehende
Propylbenzol hatte einemSiedepunkt von 1&T'. Naohdem aus
dem Rttckstande mit Wasser das Amid der Pbenylpropion-
sâure (8chme!zp.104") und die Phenylpropion~ure (Schmdz.
punht 48,5") extrabiert waren, bestand der Rest vorzCgMch
aas miver&adertem Keton. Ein Thiophen befand eich nicht
darin.

Nach dieaemVenaoh haben wir es aa~egebon, Thiophen-
derivate aus Ketonen mittels Schwefe!ammot)MmdarzusteHen

Die Resultate unserer bisherigenVersache ûber dio Ein-
wirkung von festem, farblosem Schwefelammoniumauf fett-
aromatische Ketone bei MhMer Temperatur sind also die

folgenden:
1. Unter den gegebenenBedingungen bilden eioh durch

Reduktion der Metbyl-und Âtbylketone in allen FâHendie des
Ketonen emtsproohendenKohIenwasaerstoSe.

2. Es bilden sich in allen Fatten Saureamide undin weit

geringerer Ausbeute auch Sauren, welche die gloicheKohlen-
stoifatomzaMwie die Ketone besitzea.

3. Thiophenderivate entsteheo nur bei Anwendung
von Methylphenylketoo und Methyt.to!ylketoa.
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4. Eomptizierte alipbatische sowie auoh aromatische
Radikalein den Ketonen vorhindera die Thiophenbildung. Der
Beaktionin diesom Sinne aind also nach zweiRichtungen hin
Grcozengezogen.

Verauche zur Umwandlung von p-Pseudocamytalkyl-
ketonen in S&aren und Stmroamide nach der

WiUgerodiachen Re&ktion.

1. Versuche mit Methy!.p-psondocumy!katon,
(CH,),H~M.CO.CH,.

Dieses von Otaue und Schmidt') naterauchte Keton
wurde mit Hi!fb der Friedeï-Craftaschen Rettktiomdurch

Eintropfeneines aquimolekularen Gomisches vonPseadoccmol
und AoetytcMorid auf AtuminiamcMond, das mit Schwefel-

kohlonstoffbodeokt war, in fast quantitativer Ausbeuteerhalten.
DaMh Aus&ieran bildeten sich heUePrismen des Ketons, die
bei ça. 10" schmo!zen.

Da bei den frttheren Arbeiten des einenvon unsbeim Br.
hitzen von fettaromatischea Ketonen zar Erlangung von

S&uranund S&areamidenimmer ein Zm&tzvonfreiem Schwefel

angewandtwurde, der oft infolge der dadorch erhohten Oxy-
dationsf&higkeitaber die boabsiohtigteReaktion hinans f&hrte,
so wnrde bei unseren jetzigen Versuohoa wenngteich die

Ansbeatengeringer ausMton von einem ZuaatzvonSchwefel
uud Wasser abgasehen.

Wurden je 80 g des Ketons mit 50 g Schwefelammonium
im Autoklaven erhitzt, so stellte die Reaktionsmasselângliche,
weiBe,mit einem braunen Harz vermisobte Nadeln dar. Dieser
Inhatt des Autoklaven wurde mit Wasser versetzt und der

DesHUationmit Wasserdampf aotetworfeo. Es ging hierbei
das schonbekannte6-Â~yH,3,4-trimethylbenzoI aber, dasnach
dem Reimgen einen Siedepunkt von 206"–208" zeigte. Der

MnterMeibendeRuckatand wmde mit Satzsaare veraetzt and
das noch vorhandene SchwefelammoniumzerstSrt. Mit Wasaor
wurdealadann die feste Masse so lange ausgekocht, Ha Amid
und S&urovoMatSadigausgezogen waren. Der nun nooh hinter-

') Dies.Joum. [2] 41, S09.
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bleibende Rl1ckstandbestand aus unver&ndertemKeton,Scbwefel
und Harz. Die geaammettenFiltrate wurden alkalisch ge-
macht und das Amid ausgeMhert. Nach dem Ûbore&aernder

w&Bngen FUtasigkeit wurde Mch die Saura in Âthor auf.
genommen. Beide KCrper wurden dMtck Koohen ibref w&8*

rigen LasMgen mit Tierkohle und daroh Umkristallisieren ans
Wasser gereinigt. Sie zeigten dann die von &. NaB') be.
obachtoten Sohmeizpuakte: daa Amid schmolz bei 174", die

Paeudocamyîesaigs&arebei 118". Die Auabeute betrug t5"
an Amid und 7" aa S&aM.Diese und die frQher erbattenen
Ausbeuten bei Bearbeitung einfacher Ketone zeigen deutlich,
daB bomptiziertero aromatiaohe Reste des Ketonsaufdie
Reaktion von EinSuB sind. W&brend bei deraetben Arbeits.
méthode aus Acetophenon 25"/o Phenylacetamid und 6"
PhenytesstgsRure erhalten wnrden,und Totytmethytketon 25"
Tolylacetamidund 6" To!y!esaig6aure,Xylylmethylketon28%
Xylylacetamid und 6"~ der Saure lieferten, wurden bei Ver.

wendung von Pseadocumyl-pmethy~etoa nur 16~, Amid und

?" S&urege~oanen.

2. Versuche mit Âthyt-p-psoudocumylketon,
(CH,),<)C.H,m.CO.C,H..

Unter der Leitung von Olaus wurde diesss Keton von
C.J8rn8~ im Jahre 1891 im hiesigenLaboratorium dargestellt.
Es wird m fast quantitativer Ausbeute orbalten, wennman ein

aquimoteMares Gemisch von Pseudocumol und Propionyl-
chtorid auf mit 8chweMkoMenato&<lbergoaseneaAluminium-
chlorid tropfen t&8t.

Naohdem dieaes Keton mit featomSohweMammoniumer-
hitzt worden war, konnte bei der Destination mit Waaserdampf
ans dem Roaktionaprodakt nar wenig eines Oies aborgetneben
werden, daa, wie ans analogenVereachen zu echUeBeniat, nar
daa 6-Propyl.î,8,4-trimethy!benzol sein kann. Wegea der ge-
ringen Ausbeute maBte von einer Analyse dièses Korpors ab-

gesehen werden. Der if ~MbenverbleibendeBdckstand wurde
mit verdthmter Sttlzs&m'egekocht und das entstandene Amid

') FMibmgerDMaertstion18M.
') FMtbm-gQtDiaMtttHonMM.
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und die Saura aftera mit Wassor extrahiert. Die geaammetten
Ftttrato warden vereinigt und aus ihoen das S&ure&B)Mund
die Saure abgeachMdan. Die Auabeute an S&ureaœtdbotrug
6%. Die SSure wurde nur in Spuren gewoMen.

Daa ~.p. Paendocumyiproptonsaureamtd,

(CH,),oO.H,M.CH,.OH,.CO,.NHt,

erbMt man darch mehrmaligea UmknatftMsiorenaM9Wasser
in kleinen,weiBenB!&ttchen. Es iat in Alkohol, Âther und
heiBemWasser ziemlich leicht l8sMch;sein Sohmekpanktliegt
bei t57".

BereobnetfürCt,H,,ON: GeCmden:
N 'M '!)~

~.p.pBeadocumylpropionaaure,

(OH,),<'C.B~.CH,.C~.CO~H, t

wurde aus den AmidedargesteUt,was sehr g!att getingt,wenn
man dasselbein saizsaurerL8saag diazotiert unddaa Reaktiona-

gemisch zum Kochen erhitzt. Aua Wasser kristallieiert die
Saore in kleinen, weiBenBtattohen; sie besitzt den Schmelz-

punkt 920. In Alkohol, Âther und heiBem Wasser last sie
sich leicht auf.

BerechnetffirC,,H,,0,: Qef~ndcn:
0 t6,00 74,8t
H 8,M 8,6!

Das Baryumsalz, [(CH,)j,C,H,.OH,.CH,.COJ,Ba+B,0,
ontsteht durch !&agoreaKochen einer LSaung der S&utemit

Baryumoarbonat. Es kristallisiert aus sehr konzentrierter

Lôsung in Form kleiner, weiSerBtattchen, die sich MWasaer
leicht Maen.

BerechnetRtr C,tH,,O~Ba+ H,0: GeOmdea:
H,O 8,56 8,49%

BeKehnetmrCMHMO~Btt: Qefunden:
Ba 2<89 a~M~.

Das Silbersalz wird aus der LSsang des BMyumsa!zes
mit Sitbernitr&tals weiBer,kasiger NiederscMagaN9gefÏHtt.

Bereehoetfar C,,H,,0,Ag: Seamden;

Ag 86,t2 39,tZ'
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8. Versuche mit n-Propyl.p-pseudocumylketon,

(CH~O.CO.CH,.CS,.CH,.

Auch dieaes Keton warde von 0. JOrns im hiesigen
Laboratorium untersucht. Man erhait es durch Eiott8pfe!n
eines Gemiechos, beatehend aus 88g n-ButyrytcMorid und
41g Pseudocttmot, auf durch SehwefetkohtenstofFbedecktes
Atuminmmchtondin fast quantitativer Auabeute.

30 g dieses Ketons warden mit &0g festem Schwefet-
ammonium im Autoklaven 6 Standen lang auf 200" erbitzt.
Eine hNhere Temperatur fabrte zur VetheMung des Ketom.
Beim DeatiHieren des Au~Ma~eninb&ttsmit Wasserdampf
gingen nur Spuren einea Ôlea ttber, das nicht naher untersucbt
werden konnte. Der RUcketand wurde mit Sabsaaro &ber-
s&uertund voUetandigmit Wasser auagekooht. Aas den ge-
Mmmdten Filtraten warden danu das Amid und die SaNro
nach dem frOher boschriobenen Vorfahren getrennt. Die

Ausbeute an S&areamid betragt 6'(,~ von der S&are wurden
nur Spuren erhatton. Der grBBteTeil des Eetons war verharzt.

Das y p-FsoudocumyI-n.btittera&areamid,
(CH, C.H,< CH,. CH,. CH,. 00. NH,,

wird nach dem Reinigen mit Tierkoble und mehrmaligemUm-
Mstatliaierea aua Wasser in Form kleiner, weiBer Nadeln

gewonnen, die in Alkohol und Âther Ieicht, in Wasser da-

gegen schwer Maiich sind. Sein Sohntebpunkt liegt bei 158

Beredmat ?1 0,,H,,ON: (M~nden:

N 6,9 6,M'

/.p-P8eudocnmyI.n.bnttera&ure,

(OH~C.Ha. CH,. CH,. CH,. CO,H,
stoHton wir durch Diazotieren der satzsanren Lôsung des
Amids dar, indem wir das Reaktionsgemisch eine Zeitlang
kochten. DurchUmkristallisieren aa9 Wasser wird diese new
S&arein kleinen, weiBen BMitchenorhalten; aie acbnHht bei
?t". In Alkoholund Âther ist sie leioht, in warmem Waeser
aber nur in geringen Mengen ISstich.

BercehnetMr C,,H,,0,: Gefattden:
C f6,72 f6,95<
H 8,76 9,14
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Das Baryamsatz wird darch Kochen der waBrigen
LSsung derS&aremit Baryunicarboaa.tgewonnen. Es knat&Hi'
siert ans der konzontrierten Losung in kleinen, aehr leioht in
Wasser t9sUohenNadeln.

BerechnetfftfC,.H,,0~: Oefonden:
Ba e&,04 M.84

Dae SUbersaIz Mtt aus dem Barynmsalzdurch Zasatz
von bilbernitrat in Form eines weiBen,h&aigenNiederachiags.

BereehnetfftrC,tH,,OfAg: Ge~nden:
Ag 84,29 84,68'

4. Versuche mit Isopropyl-p-pseudocumylketon,
(CH~C.a,.CO.CH(CH~.

Dieses von K. Lomer') dargeste!!to Keton wird in sehr

guter Ausbeute erhalteu, wenn 38 g IsobutytytcMoridund 41 g
Pseadocamol in einer Lôsung von SchwofoUtohtenatoffauf
Aluminiumchloridgetropft werden.

80 g dos Ketons wurden mit 50 g Schwefelammoniumer-
hitzt. Im Autoklaven befand sich alsdann eine dicMUssige,
zaho, verharzte Massovor, aus der beimAuskochenmit Waseer
nur ca. Amidund keineSaure ausgezogenwerdenkonnte.

p.Pseudocumyiisobuttersaureamid,

(CH,),O.B,. CH,. OH(OH,. CO. NE,),
ist durch Kochen mit Tierkohle von Verunreinigungenzu be-
freien und mehrma!s aus Wasser umzukristallisieren. Es
kristattisiett in kleinen, weiBen Blattcheu, die in Alkohol und
Âther leicht, in heiBemWaaaer schwer Mslichsind. Schmeiz-

punkt 188".
BeMehnet8h-O~N~ON: aetunden:

N e,t9 6,8T'
Da 60 g Keton nur eine geringe Menge des Amids

lieferten, war es ans anm&gUch,die dazu gehorige Saure dar.
zuateUon.

5. Versuche mit p-Pseudocumylisobutylketon,
(CB,),O.H,. CO. CH,. CH(CH,),.

Diases bis jetzt noch nicht dargeateUteKeton wurdeanalog
den vorhergebendennach der Friedel-Craftaschen Synthose

') Fï~burgerDiMertatien1889.



Wiligorodt a. Schoitz: Darat.?. KohIenwasseKto~n.393

Kommen ans ihr nar gennge Mengen emer m JtMattohm

J<)<tnmtt pmM.ChemieR] Bt M. M

dargestellt, 48 g IsovaterytoMorid und 48 g Fseadooumot
worden in SchwefetkoMoastoS geMst und langsam auf Ata'
miniamoMondgetropfett. Die Ausbeute des siohhierboi bilden-
den Ketons ist quantitativ. Es ist ein stark iiohtbreohendes,
etwas gelb ge&rbtes Ôt, das boi 282' siedet and siob in orga-
niBohenMemtgsmittein leicht lOat.

BetechnetfUrO~H,,0! Qeftmdea:
C 8a,M 83,29
H 9,8 tO,S6

Zor weiteren CharttktenNerang dieser Verbindung wurde
ihre Phenylhydrazon datgeateUt.

Das Phenylhydrazon des p-PaeadocumyUsobm~t-
hetoBB.

(CH,),0,H,.C.OH,.CH(CH~

N-NH.C.H,

wurde durch Schttttein âquimoleMarar Mengen des Ketons
und des freienPhenylhydrazina in einer 60prozent. Eaaigs&ure-
Msung gewonnen. Beim AbkuMen mittels einer K&ttemischnng
fiel es aïs eine derbe, zâhe Masse aus, die beim Abpressen
anf einem Tonteller kleine, weiBe Prismen znraekHoB. Aue

Eisessig umMetatMsiort, steUt dae Hydrazon gt&nzende,weiBe
Blattchen dar, die sich bei der Bestimmang dM Schmetz-

punktes zersetzen. In Alkohol und Âther I8st es sioh Mcht.
Bei lângerem Stehen zemetzt e8 sioh.

BerechmetMr 0,.H,,N,' Ge~mdan:
N 9,68 9,ZT

Um das Keton in das S&areamid nnd die Sanre Qber-

zoMhten, warden zwei Versuche ansgefBhrt.
1. 80 g des Ketons warden mit 60 g WesternSchweM.

ammonium im Autoklaven aaf 190" orhitzt. Du Reaktions-

prodaitt war bei dieser Temperatar schon stark verharzt; beim
Aaskoehon mit Wasser konnten aus demselben nur Sparon
eines weiËonK8rpers ieotiect werden.

2. 80 g des Ketons wurden mit 50 g SohweMammoninm
nar aaf 180" erhitzt. Bei dor Verarbeitang der Reaktions.
masse wurdefestgestellt daBaievorwiegendauaanverandertem
und verharztem Keton bestand. Durch Auskochen mit Wasser
konnten ans ihr nar geringe Mengen einer in BI&ttohenkn-
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ataUMierendenSubstanz orhatten wcrden,die bei t68'~cbmok.
Da dieselbe etickatoShaltig war, so muB aie wohl ah das
Amid der p.PBeadocumytisovateriansaureangesprocbenwerden.

Es war somitkonetatiert worden, daB die Reaktione~hig-
keit der Pseudooumylketonein der vonuns atndiertonRiohtung
bei dem. lsobutylketon ihre Grenze erreicht hatte; aua diesem
Grunde wurden weitere Untersochungen der Art nicht mehr
ausgefûhrt.

Aus den YOt-BtehendonVersuchen iat zn entnehmen, daB
die Re&ktionsf&higkeit der Ketoae und damit die
Ausbeute an Amiden and Sauren sowoh! von der GroBe
der alipbatischen, wie auch der aromatisohen Keton-
radikale abh&Bgig iat. Wabrend Mark die Pheaylketone
bis zum laobatytketon bearbeitete und scMieBHchnoch eine
Ausbeute von 14–16" Amid erbielt, bekam Hambrecht
boiAnwendungdes Tolylisobutylketonsnnr nooh8-4 Amid.
Beim PsendoeumyMsobutytketoNging die Ausbeute an Amid
auf 0,1 herab.

Versuche mit Alkyl-m.diphenylylketonen.

1. Versuche mit Methyl.m.diphenyiytketon,

C.H.M.C~w.CO.CBa.
Wie bereitsAdam') zoigte, wud dièses Keton in sehr

guter Ausbeute erhalten, wenn man aqaimolekutare Mengen
von Diphenyland Acetylchlorid, in Schwefelkohlenatolfgelôst
auf AtamminmcMoridtropft. Nach dem AbdestiUierendes
SchwefetkohteMtoBfascheidet sich das Keton in festem Zu-
stande aus demReaktionsgemisch aus, wennman dasselbemit
Wasser versetzt. Da das noch vorhandeneuBTeranderteDi-

phenyl bei 264", das Keton dagegen bei 326"–327" siedet,
se lassen sich beide durch Destillation trennen. Ans Aceton
nmkn8ta![i9iert,wird das Keton in hurzeHPriamen erhatten;
es schmilzt bai 12l".

80 g Methyl.m-diphenylylketon~nirden mit 50 g festem
Sohwefe!ammoniumim Autoklaven 6 Stunden lang auf 815"
erMtzt. Nachdem Erkalten enthielt der Apparat eine weiBe,
kristaliiniacheMasse, die nur mit wenigHarz vermengtwar.

') Anu,ehim.(6)16, 266.
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se*

Behn DestiUierendes Roaktionsproduktesmit Wasserdampf
ging kein KoMenwasseKto?abor. Zur ZorstSrang desSchwefet.
ammoniums wurde die rtokatandige Masse mit Satzs&areund
Wasser versetzt und darauf so lange wiederholt mit Waeser
ausgekooht, bMdie Bxtraktion vollendet war. Aua den go-
sammelten Filtraten wardan nach der fruher angegebenenMe-
thode das Amid und die Silure gewonnen. Die Ausbeute an
Amid betrug 20" Von der S&ure wurden nur Spuren er-
hatten.

Daa m-DipheDyIyIessigs&ure&mid, O.He.O.H~.CH,.
CO.NHj), wurde darch Kocben der wMngen LSaung mit
Tierkoble gereinigt. Aua WaaMr umkriat&tMsiert,erhMt man
es in kleinen, gUnzonden BtMtohen, die sich beim Verouch
der Bestimmung des Schmehpunktea zorsetzon, ohne zu
schmeizen. Es iat in tt!ten orgMischen LBsangamittotnsehr
loicht lôslich; in heiBem Wasser dagegen !osen sich nur
ca. 0,8 g in 8 Liter, in kaltem Wasser ist es voibt&ndigun-
losiich.

BMeehnetfUrC,,H,,ON: Gefnmien:
N 6,68 9~
Die

m.Diphenyiy!easigs&ure, C,H,.OeH~.CH,.CO,H,
knataUisiei-t ans Wasaer in kleinen, weiBon Bi&ttchen; aie
schmilzt bei 153" und lôet sich leicht in Alkohol und Âther,
in heiBem Wasser ist sie schwer ios!ich. Dst-gesteUtwarde
dieae 8&ure durch Diazotieron des Amides und Verkocbendes
ReaMonsgomisches mit Wasser. Sie ist isomer mit der Di-
phenytesaigsaurevom Schmelzp. Ï46".

Betechnetfitt 0,<H,,Ot: Qefunden:
C '!e,24 ?9,02%
R 6,66 6,88,
DaaBaryumsa.Iz derm.DiphonyIyleasigaaure(C~B~O,),Ba,

wird durch !&ngeresKochea der w&BrigenL8euog der 8&ure
mit Baryumearbonat dargesteUt. Es kristallisiert in sehr
kleinen B!attchen, dio sich ieicht in Wasaer aaMaen.

BeMthnetfUrC,,H,,OtBa: Gefanden:
Ba 24,61 M,29%.
Das Silbersalz wird auf dem gowëhntichemWege aus

dem Baryamsatzgewonnen.
BeMehnetfUrC,<H,,0,Ag: Qe&mden:

98~6 M,C& u-
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2. Versache mit Âthyl.m-diphenytylketon,

C.H,.C,H,.CO.C,H,.

Dieses bis jetzt noch nioht bekannte Keton wurde nach
der Friedei-Craftsachen Synthèse durch Eintropfen einer

Lôsung aquimotekularer Mengen von Diphenyt und Propionyl-
chtorid in 8chwefe)koh!enstoffauf Aluminil1mchloriddargestellt
Da die Reaktion bei gewShnUchorTemperatur etwas trâge
vor sich geht, ist es ratsam, den Kolben auf einem Wasser-
bade za erw&rmen,bis keine Satzs&areentwicHangmehr statt-
findet. Wird das Re~ktionegomiachnach dem Abdestillieren
des SobwefeIkoMeaatoffain kaltes Wasser gegoasen, aoscheidet
sich das Keton im festem Zastande aua. Seia Siedepankt
liegt bei 344°.°. Aus Alkohol umknataHisieft, gewinat man
diese Verbindung in groBen, gt&nzenden, wei8en Bt&tterB.

Schmeizp.8& Die Ausbeute an Keton betrug 80"
BerecbnetMrO~H~O: Getunden:

C 8&t 86,M
H 6,66 6,88'

Zum BeweisedaMr, daBdas Propionylradikalin der Meta-

steUung zur Phenyjgmppe am Benzolkern stebt, wurde das
Keton in die von Schmitt amd Schalz dargestolite
m.Phenylbeazoëe&ureHbergeftihrt, die den Schmelzpunkt160"°

bis 161" beaitzt.

Das Oxim des m.Diphenylytathylketona,

C.H,.C.H,.C.C,H.

&-OH'

wird duroh zweitagigesKoohen einer atitohotiachenLosungdes
Retons mit einem UberachnB von saizsaarem Hydroxytammm,
das durch die berechnete Menge Kali neiutrahsiert ist, dar-

gestoUt. Nach dem Verdunnen der LosMagmit Wamer {&Ht
das feste Oxim aua Aua Alkohol umkristallisiert, bildet es

Même, weiBeBlattchen, die sich in Alkoholund Âther ziemlich
leioht l8soo. Es schmilzt bei 159

BerechnetfUrC~H,j,ON: Gefunden:
N 6,22 6,8S
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Bereehnet ftir C,,H,tO,: Uefonden:
C 79,64 '!9,M<
H e,M 6~8, ·

Das Phenyihydrazon des Âthyl-m-diphenytyt.
ketona,

C.H,.C.H<.C.C,H.

N.NH.C.H,'

entsteht, wenn berechnete Mongen des Ketons und des freien

Phenylhydrazins in einer 50prozent. Essigs&MrotOsnngkurze
Zeit auf einom Wasserbade erw&rmtwerden. Beim AbkaMen
erstarrt die Masse. Aua einom Gemisoh von Alkohol und
Wasser amkri8t&)!MMrt,etolit das Hydrazon kleine, gelb ge*
f&rbto Nadeln dar; sein Sohmekpunttt liegt bei 182 Es Mat
sich in s&mHiohenorganisohen Losungamittein. Baim Auf-
bewahren zerMIt es schon nach ungof&hr8 Tagen und geht
dabei in eine braune, harzige Masse <ibor.

BeMchMtftir0,,H,.H,; €k~nden:
N 9,88 C,46'
Zur DarsteHang des S&ureamidsund der S&urowurden

80 g Keton mit 60 g SohweMMnmoniamerhitzt. Das ont-

ettmdeQOgelbe, feste ReakticMgemisch wurde mit S&tzs&uro
versetzt und mit heiBemWasser voUst&udigausgezogen. Ans
12 Liter der gesammettenFiltrate wurden das Amid und die

Saura analog den frOheren Verfahren gewonnen. Die Ans-
beute an Amid betrug 6~ die an 8&ure war sehr gering.

Das~.m-Diphecylylpropionsa.areamid, 0,H,.C,S~
CH,.CHj,.CO.NH~, warde durch Koohen mit Tierkohle ge.
reinigt und aaa Wasser umkristallisiert; es wurde dabei in
Form gdbtich gef&rbter, g!aazender Bi&ttchen gewonnen;
Schmelxp. 196 In Alkohol und Âther l8st sich das Amid

leicht, in heiBemWasser aber sohwer.
BMeehnetMfC~H~ON: Oefand~:

N 6,22 6,2"

~-m.Diphenytyip!'opion8&are,CeHt.C.H~.CB,.CII,.
CO,H, stellten wir dar, indom wir das Amid in sohwefetsaarer

L8song dlazotierten und mit Wasser kochten. Die dadurch
eotstandeBe Saure kristallisiert ans Wasser in kleinen,weiBen
Blattchen. In Alkohol und Âther ist aie leicht 10s!ioh;ihr

Schmelzpunkt liegt bei 146".
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Daa Baryumsalz der ~.m.DiphenytyipropioBS&Mre
entsteht darch Kooben der wMrigen L8auBgder 8&<M'emit

BMyumcarbonat. Es kristaUMiert in Form kleiner, weiBer

Bî&ttchen,die in heiBemWaaser leieht todich sind.
Bereehnet(ttrC,,H,,OtBa: Oefunden:

Ba !!8,89 2B,<8<
Das Silbersalz wurde ans der jj6sung des Baryumsakes

dufch FaUen mit Silberoitrat ais wei8er, kasigerNiederschlag
gewonnen.

t.BereehnetMtC,,H,,0,Ag: Qef~dan:
Ag S2,<8 82,24

3. Versuche mit n-Propyl-m-diphenylylketon,

C.H,.C.H,.CO.CH,.OH,.CH,.

LaBt man aquimotekutMe Meugen von Diphenyt und

n-Butyrylchlorid in SchwefeUtoMenatoCauf AtumiaMmeMorid
einwirken, so entsteht das vorBtehendeKeton, eiae feste Ver-

bindung, die bei 354–855'* siedet. Aus Alkohol und Âther
kristallisiert esin kleinen,weiBenB!&ttchen;sein Schmelzpunkt
liegt bei 74". In den gebr&uchHchenorganisohenLosangs-
mitteln !ost es sich sehr loicht auf.

Bereetmet für C,.H,,0: Ge~nden:
C 8&,n 86,86
H ï.m 7,29Ji

f,m t,

1

Das Oxim des n-Propyt-m.dipheBytylketona, o

0,H,.C.H,.C.CH,.CH,.OH, H

~.OR .1
entsteht dureh zwMt&gigesKochem der aHtohotischenMsung
des Ketons mit eiBemÛberschuB von Hydroxytamin. Beim
Versetzem der Lostmg mit Wasser scheidet es aich in feBter
Form aus. Aos Atkohol hnstaltiaiert es in getbon B!&ttchen;
es schmitzt bei 100'.

Betodmet für Ct.H,,ON: Getanden:
N &? 6,0t"/t.

Daa Phenythydrazon des m-Propyi.m-dipheDyiyl.

ketons,
CtH,.C,H..C.CH,.CH,.CB,

N-NH.C.H,
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bildetsioh. wennBauimoIekulafeMeMendea KetonaNndPheMl.bildetaioh,wenniquiroolelmlare MengendeeKetoaa und Phenyl-
hydrazins in Mprozent. Easigaaato auf einem Waseerbade er-
Mtzt worden. Aus einemGemiach von Alkohol und Waaaer
kristallisiert es in gelben,gl&nzondenBt&ttchen. 8chme!zp.94".
In Alkohol und Âther Nt es loicht lôalich. Sohon nach acht
Tagen wird es brann und zersetzt sioh.

BoMdtMtfat <H,,N,t e Qe<wdea:
N 8,91 9,M'

Zur DarsteUang der S&ure und des S&MeMMdswurden
80g des Ketons mit M g Sohwefelammonium6 Stunden lang
im Autoklaven bis auf 200" orhitzt. Schon boi dieser Tem.

peratur war der grSBteTait des Keton8 verhtn'zt. Nachdem
der Inhalt des Autoklavenmit Wasser und SfJza&ureversetzt
worden war, wurdendas Amid nnd die S&are, die beide sehr
schwer in heiBem Wasser Msliohsind, wie gewohniiohau-
gezogen.

Das y-m- Diphenylyl-n.battersa.areamid,

C.H.. 0.5~. CB~.OH,. OH, CONH~,
ist ditrohEochen mit Tierkohle zn reinigen und ana Wasser
nmzoknstaliisieren. Eskristallisiert in kleinen,metaUgI&azenden
Blâttchen, die aich in Alkohol und Âther leioht t6sen; es
schmilztbei 144

BerechnetfürC,,Ht,ON: Sefanden:
N 6,86 6,0&

~.m.DiphonyIyl.n.bctterB&ure,

O.H..C,H,.OB,.CH, .CH~. CO,H,
stelltenwir au dem ~uraamid in der schon mehrfach bekanat.

gegebenen Weise dar. Sie bildet kleine, weiBeBUttohen, die
sichleicht in Alkohol und Âther losen. Sohmotzp. t00".

BcMehMtfarC,,H,,0,: Getanden:
0 80,00 80,06
H 6,68 6,94,

Das Baryumsalz der y-m-Diphenytyl.n-bntter-
aaare, (C~H~Oa),Ba, bildet sich beimKoohem oiner waBngen
Lôsung der Sâure mit Baryumearbonat. Es kriatallisiert in

kleinen, weiBen Biattchem, die in heiSem Wasser loicht
Mstichsind.
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BetechnetMt0,,HMO~B&: Qe~den:
Ba S:,a7 22,97'

Das Siibersatz der~-m-DipheByIyt-a-bntters&are,

0,,H,,0,Ag, fa!!t aus der LSsung des Baryamaabes mit SHber-
nitrat ata weiBer,SooMgerNiederschtag aus.

BereehMtfHr0,,H,,0,Ag: Gafandea;
Ag et,t2 8t,t3

4. Veranohe mit m-Diphenytylisopropytketon,

OeH..O~.OO.CH(CH,),.

Man erhMt dieses Ma jetzt noch nnbektmnteKeton nach

der Friedel-Craftsschen ~nthese aus Diphenyl, Isobutyr-
cMond und Atnminiamchtorid in Gogenwart von SchweM.

koM~Mto?. Da die Reaktion scbwer von atatten geht, mu8

das Semisch auf einemWasserbade erw&rmtwerden. Das ent-

atandene Eeton warde durch Destillation gereinigt. Es siedet

bei a46"–847'' md Bchmiizt bei 66". Aca Atkobol um.

kristallisiert, wird es in kleinen, weiSen B!&ttchen, die faat

amorph erschMMn, erhalten. Die Ausbente an Keton be-

trag 80"
BereehnetNt CMH,.0: SefondeN:

C 8&1 86,69
H -M 7,49

Das Oxim des tBopropyl-m-diphenylytketons,

C,Bt.O.H~.C.CH(OH,),

~.OH

entataht beim Eoohen von genau nontraiiaiertem sahmaarem

Hydroxyîamm mit der aUtohotiachonMsung des Ketons. Aus
Alkohol kristallisiert es in gelb ge~rbten Btattchen, die sioh
sehr leicht in Ather, wenigerleioht in AIkohoIMBen.Schmeiz-

punkt 64".

BeNchnetfBrC,.Ht,ON: Qefnmden:
N 6,86 6,82'

Das Phenylhydr&zon des laopropyl.m-dipheayïyl-
ketons,

CH..O~.C.OH(CH,),

&-NH.O.H,'
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wird durch m&SigeBBrwSrmen aqaimotekaiarer Mengen des
Ketona und des freien PhenythydrMina mit einem Zosatz ven

BOprozent.EMiga&aMerh&tten. Aue eincmQomiBcbvon Alkohol
und WaMer kriataIMMertdaa Hydrazon in gelbbraunen, groBea,
gt&nzendenBt&ttorB. Es iet !eicht zereetzUch; beim Auf-
bewahren nimmt es Bohonin 4–5 Tagea eine dunketbrtmne
Farbe an. In den gebr~aoblichea orgaBieohenLSMtBgsmittoh
Mat sich dièse Verbindang leicht auf; aie aohmiizt bei 99'.

Bereehnetfur~H~N,: Geftmden:
N 8,91 9,19

Warden 80 g des m-Diphenylylisopropylketons mit 50g
festem Schwefelammonium6 Stundon lang auf 200 erbitzt, so
befandBiohim Autoklaveneine schwarzbraune,Terharzte Maase,
aus der durch Extraktion mit heiBemWasser nur Spttren einer
weiBenSubstanz erhalten wurden, die wir nioht weiter unter-
aochcn konnten.

&. Versuche mit Isobutyl-m-diphenylylketon,

O.H,.OA.CO.OH,.CH(CH,),.

Diesea bis jetzt nochniobt bekannte Keton warde analog
den Mheron Ketooen dnroh Einwirkung von Alumiumehlorid
auf eineL6aong aq<NmoIe!nt!arerMengen hovaIetylcMond and

Diphenylin Sohwefe&oMenstoffdargestellt, Ba siedet bei 366"
and echmilzt bei 68". Aus Alkohol MstaHisiert es in sehr

kleinen, gelbiichen BI&ttchon. Die Auabeute an Keton betmg
ca. 80"~u*

Bereobuet tttr <H,,0: (Mcnden:
0 8&1 M,&a*
H 7,M 7,M,

Das Oxim dea Isobutyl-m-diphenylylketons,

CJ~.C,Ht.O.CH,.OH(OH,),

~.OH

warde duroh Koohen einer aikohotiachen Msnng des Ketons
mit Oberschtt89!gem,sa!zsa<u'em Hydro~Iamin, das genan
nemtraUsiertwar, dargestellt. Beim Versetzen der Maang mit
Wasser &Htdas festeOxim aus. Ans Alkohol nmImstaHimer~
bildet es kleine, getbe Blattchen, die sioh in den gebr&ach-
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liohen otgaaischen Lôsungemitteln leicht Iôsen; aein Schme!z-

punkt liegt bei 18l".

BeMchmetCtr (~,H,,ON; Sefttadaa!
N 6,M 6,66

Das Phenylhydrazon des Isobutyl.m.diphenylyl.
ketons,

c4H4.0-013SCH(cas~(~H,.C.,H<.0.OH,CH(CH,),

N.NH.C.H,
wird durch Erw&nnenvon{LquimoIakaItM-enMeDgenKeton und

frMemPhenyIhydrazinmit 50prozent. Essigaure erhalten. Beim
Erkalten dea ReaktMnsgemMchosballt sich das Hydrazon zu-

6Mnmeo.Aus einom Gemisohvon Alkoholund Wasser kristalli-
siert esinkleinen,karzen,brauneo Nadeln; essohmilztbei102,&
In organisoheNLosuNgsmittetnMst es sich sehr leioht. Es ist
nur einige Tage haltbar.

BefechMtOtrC,,HMN,: Qeftmdent
N 8,68 9,0&

Um das Saureamid und die Saure zn erhalten, wurden
80 g des Ketons mit 50g festem Scbwefelammoniumim Auto.

klaven 5 Stunden lang aaf 190" erhitzt. Bei der Untersuchung
des Reaktioasproduktes fanden wir, daB dasselbe grOBtentoils
aus verbarztem und unve]Andertem Keton bostand. Darch
Kochen mit Wasser konnte aus demselben weder ein 8a<u'e-
amid noch eme S&nre ausgezogen wnrden. Ans diesem

Grunde wurden weitere Versache mit DiphenyIyIJtetonennicht
mehr auagefOhrt.

Aus unseren letzten Arbeiten bat sioh also ergeben,daB

sich die Willgerodtsche Reaktion fOr Dipbenylyl-
ketone mit fettem Alkyl nur bis zn dem Isobutyl-
dipheaylylketon verwenden laBt.

Freiburg, den 5. April 1909.
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PntersnchMgen
des festen Be8tandt&ilesdes Terpentinavon Pinus

Bihestris,des ans demselbendargestelltennnd des
&anz88ischenKolophonicma;

von
Stanislaus Leskiewics.

Im AnschluB an dieam<angreiohenVemaoheder Barzung
der gemeinen Kiefer (Pin. sitv.) nach franzCaMohemSystem,
die darch Herrn L. L. Wolkoff in den Waldungen SMef-

niewiceim Gouvernement Watsohaa untemommenworden, or-

schien es mir intereMant, die Behauptung M. W. Schkate-

loffs~) zu pr<lfen, wonach aamtHche bis jetzt beschnebenen,
auaden gemeinen Harzenand Torpentinendargestellten Sâmen
mit seinerans den Terpentinen von T~atM«/oM<rM,~%tM<marit.,
~!t:tMtaurika nnd .F~tM<o6M~ dargoatenten ,,tf-8y!vine&~e"
bzw.deren Umwandiun~prodakten zu identiBzieronsind. Das

Material fUr die Verauche habe ich von Herrn L. L. Wolkoff

erhalten, dem auoh an dieser SteUe daûtr bestenBgedankt seL

Nach Schkateloffsiod dieHarzaanren eigent!iohLaktoM,
deren Oxya&Mrender Formel C~H~O, entspreohen. Seine

Analysen beat&tigen aber die Formel der Laktone O~B~O~
durohaua nicht, was Schkateloff durch eine stattgefondene

Oxydationseiner Produkte zu erMaren suoht.

Levy') gewann darch Destillation des amerikaniaohen

Kotophonium im Vakuum oine in Prismen taistatUsieronde

8aurevomSobmo!zp. 182'*(nachdem sie bei178*' zn erweichen

begann), von der anch ein gut MstaHisiorendesNatriumsalz

(niohtaber Kaliumsalz) gewonnen wurde. Seine Anaiyaen, so*

wohlder S&are, wie deren 8a!ze, stimmten sehr gnt mit der

Formel C~H~O~ NbereiB,wonach die Sacre eine Carbo~yl-

grappe und zwei doppelte Bindungen beaitzi, was acoh von

') Mon.8e:Mttif.M, 2f! u. (ÏI),S8,648.

') ZeitMhr.<:angew.Chem.M, Hdt 44, Bef.48, <80&.
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demselbenForschor darch DamteUangeiner gat knstaHisieren-
den Tetraoxyaaare bewiesenworde.

DieselbekriataMisierteS&areC~H~O~ hatten auchBaster-
field und Bagtey') in Htnden gehabt, gaben ihr aber die

Forme!: C~H~OyDieAnatyseaVoaterbergs'),Fahnons'),
Klasons und K8htera*) und die meinigenatimmenebenMis
auf die Formel O~H~O~ BowoMMr die freie S&ure,wie auch

deren Sa!ze.

Levy, Easterfield undBagley nannten ihre HarzaSaren

,,AMetia8aaro",welcber NameBehonvon Baup~) far eine aus
dem Harze von ~MM abies durch KristatHsation gewonnene
S&urevorgeschtagenwnrdeimGegensatz z~der aM demHarzc
von Pinus marit. von ihm und auch von Laurent~) dar-

geateUtonvon dem letzteren PtmareaMrebenanntenHatzsaMe.

Levy, Eaaterfie!d und Bagley scheinen also angenommen
zu haben, daBdie im amerikanischenKolophoniumnr6pr)tng!ich
vorhandene S&ure unverandert destilliere, was mit den Be-

oba6htnngenL&urenta(~mtMMaW<.),Klasons andKohIetB~)

(J°t'HMabies),Schkateloffs (J%<M~ec~'M) und den meinigen

(Pinus Bilvestrisund Pinus maW<.)durchaus nicht zatnCt.

Der Name ,,SylYin8aure"stammt von Dnverdorben~),
welcher ihn sowoMeiner aus dem Harze von ~'mM oMM,a!8

l,

auch demjenigenvon Pinus ~cM<rMisolierten S&nrebeilegte. i
Die KristaUformder ,,Sy!v!B9aure"Unverdorbens erinnerte
darchaus an die,,PimMs&Mre"Laurents, und da beideForacher

kaum ganz reine Snbatanzenin den H&nden gehabt haben, so

eracheint die Annahme Schkatoloffa, samtjiche bis jetzt ans

Terpentinen oder Kolophoniumdurch einfache Erist&Uisation

aus neutralen LosuDgamittemdargetellten Abiotin', Pimar* und

SyMnaanrenseien eigentlichgleich, von vornhereinganzwahr-

aoheinlichnnd pIaneibeL AusKolophoniumgelanges Schkate

') Chen!.CentraIbL1904,8. t07u. 1808.
*)Ber.18, 8S8t;!?, 2181;M, 9248.
') Zeitaehr.f. angw. Chem.1901,Heft48,49; 1603,Heft4.
') DiM.Joam. [2]M, 349.
') Ann.CMm.Phys.80, (!)108.
")Aan. Chem.3*, 2T2(1MO);68, 896(t848).
') Dief.Joum.[2]M, 849(t906).
*)Pogg.AM. 11, M, SSO,3M.



Leskiewicz: Unters. festerBestandt.desferpon~ne. 406

loff nioht, ein reines konstaot sohmolzandosProdakt daroh
EriataHisation aoa Alkohol in Mnnenswerter Menge zu bo-

kommen, woht aber aus Terpentin von fMM<t~wt~M dorch
scharfesAbsaugen des von setbst aMkriataMisiertenTeiles des*
selben und weiteres Reinigon duroh Kristallioation aus ver-
d!tnntemAlkohol. Die so erhaltene, von ihm ,Sylvin~ure"
genanate S&are schmolz bei 148~–144" und besaB ein apez.
DrehungsvermSgen MD=- 78,67~ deren Anatysen aber der
Formel C,.H~O~ darohaus nicht entaprachen.

Klason und K8hler') sammelten im Januar bis April
an Fichten- (~ntM abies)undFOhrenBtammenein kristallinieohes

Harz, das nach dem Umkristallieierenaus Alkohol ein spez.
DrehangBvermôgen[c!]~e.–i66,8* und den Sohmelzp.144"
bis 148' zeigte. Die Snbstanzwar sehr empfindlichgegenEr.

warmen, denn durch Erbitzemmit Alkohol in zugescbmoizenem
Bohr bis 100" wurde das spez. DrehaBgBvermSgenbis auf

[e]p='–47,8"herabgedr)tc![t, ein Umstand, auf den aohon

UaiHiot') aufmerksam maohte, der auch fand, daB dae spez.
Drehuagsverm8gen mit der Konzentration der Maung Mit.

Nach der Annahme von Klason nnd KOhÏer sind in
dem von ihnen uatersuchten Harz wenigatonszweiSauren vor.
handen, oine rechts- und eine linksdrehende, von denen die
!otzteredie schworMsIichoreist. Die SacreNwarden von ihnen

,,Sapmsauren" benannt, welchenNamen ich im folgendenstatt

,,et-SyIvine&ure"behalte.
Die Darstellung grCBorerMengen analysenreiner Sapin.

sauro von konstantem Schmetzpnckt war Auber eine recht
m&hsamoArbeit, selbat, wennman vomTerpentin, in dem die
S&nre von selbst auskrietaUiBiertwar, aaagmg. Vom Eolo-

phonium ausgehend, war dies mit verdunntem Alkohol ats

Losungsmitte!za erreichen kaum mOgMch,weil auch die Ver.

unreinigungendarin schwer Matich sind undwegen der hôchat

unangenehmenEigenschaft nicbt ganz reiner Sapineaure, ana

waBrigomAlkohol anfange SUgherauszufallen. Naohmanchem

HeramprobiereB fand ich im waaser&eienAceton ein aas-

gezeichneteaLSsangsmitteJ, mit Hilfe deBeenman selbet donHe

') DiM.JoaMt.[2] ?X,8M(t90e).
*)BoN.See.CMm.9t, 89!(t874~.
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KolophoDiumsortenloicht zum KristatMaieren bringen kann.
Auf dièseWeiae getang es mir,ein voHkommenfarblosesund
auch vollkommen farblos touches Analysenmaterial in sehr

guter Ausbeute darzustellen.

Die Annahme OaiUiot9, Klasons und Eohtera und

Schkateloffs, das Drehang~enaSgea der Sapin~ure w&re
durch Hitze von links nach rechtshin vermindert, habenmeine
Vereuche vollkommen bea~tigt, waa man bis auf weiteres
durch die Anwesenheit des asymmetrischenKohtonstoCser-
kMren kano.

Die erete Vereachsreihe wurde mit dom oben erw&hnten
Terpentin und dem daraus naohder UblichenArt in der Ver.
awchedeatiUenein SHoraiewicedargestelltemKolophoniumaus-

geMhrt. Die Sapineaureu wardenaaa gleichenMengenAceton
nnd zuletzt w&BrigenAlkoholskristallieiert, wobei jedes Br-
wârmen über 60" vermieden wurde. Die Sapine&are aas
Torpentinbatte den 8chme!zp. 142"–144" und ein speziSschea
DrehangBverm8genvon [«]p"106,8" (fOr c=. 9,9296) (in
atkohotMoher LSsang), die Sapins&ure aus Kolopbonium
schmolz bei t44"–146" bei dem spez. DrehuBgsvermOgen
MpM'= 36,16 (c =10,002).

Ein aathentiachea TerpentinvonjRtHMmaritimastandmir
leider nicht zur Verfugung, wohlaber ein gutes heUesKolo-
phonium, aus dem die 8apim&ureganz nach derselbenArt
und in fast dersetbon AusbeutedargesteUt wurde. Sio zeigte
den Schmebp. 146"–148° und das spez. Drehungsverm6gen
M~=.+14,21 (für e=10,02M).

Die ans diesen Sapins~m'eadargestellten l-Sylvin- und
I-Kotophona&uren,von denenunten die Rede sein wird, zeigten
aber die gleichen Schmolzpankte und daaselbe Drehonga.
vermogen, wobei zwar bis jetzt vonmir nur die linksdrehenden
Saoren dargestellt wurden. Da ferner die Verandet-ungdes
DrehungsvermCgemder unsymmetrischoKohIenstoSatomeent-
haltenden Verbindungen dnrch Warme an sioh nichteAuf-
fallendesist und auoh die aaa {mnzoMschenTerpentinen (Barras)
dargestellten ,,Pimar8&area" CaiUiots und Vesterbergs
ïinksdrehendwaren, so kann manjetzt schon mit einigerSicher-
heit behaupten, daB zwischenden festen Bestandteilen beider
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Terpentine keinwMentMoherUnterachtedbestehecnddieReohts.
drehang der Sapins&are ganz znfa!)ig,TieUeichtdnrch langes
oder hoheaErhitzen hervorgerufeniat. Da mir bis jetzt nioht.
gelungen ist, MatatMaierende Salze der Sapina&urendarza-

fitellon, so iat eine Spaltung der schwaob drehendeoSapin-
s&Mrenvort&uBgaussicbtslos. Bm auf weiteres worde ich sie
m folgendem,ohne UnterscMeddes DrehnngsvennBgeBS,aber
mit dem nStigenVorbehatt, kurz ,,Sapine&UM"nennen. Die

Sapineaare,aus der der festeAnteilder oben genanntenTerpen-
tine und auch dMKolophoniumbesteht, unteracheidet sich ganz
bestimmt von den unten zu besprechonden iaorneren hoch
schme!zendon~uren achonduroh die ttboraus leiobteLôslich-
keit in allen wasaer&eienorganMchemLOsungamittetn,vor allen

Dingen Alkoholnnd EMesaig. Die Alkalisalze bilden die be-
kannten ha!bfesten Harzeeifen und sind eetbst aus absolutem
Alkohol nicht kristallisiert zu haben. Die KrietaUform(mikro.
skopische, fast rechteckie mitunter achteokig abgeatamp~a,
auch wetzstemM'tigeBtattchen) entapricht ganz der von Un-

verdorben, Laurent, Sobkateloff und anderen beschrie-

benen, wobei ab charakteristiaohe, aber unangenehmeEigea-
schaft das KnataUiaierea in mUa'oskopMchen,za Kraatem ver-

einigten Drusen aua allen Msanganuttetn hervortritt. Weam

rein, kristallisiert die geaohmotzeneSapineaure beimAbkttMon.
Die KrMtatiknNten der Sapine&ureaus wasserfreienMsangs-
mitteln erinnern an daa am Baume h&ngendeMstaUioiMhe

Harz, was unter Zuhilfenahmeeiner atark vergrSBemdemLupe
sehr gut sichtbar ist. Die Anatysender Sâure nnd des Siibor.

salzes, Molekulargewichtsbostimmung,und die UnmëgUchkeit,
die Verbindung zu aoetylieren oder benzoyiioron, sprechen
ganz bestimmtfOrdia Formel 0,.H~Oj, der freien Sinre.

Zn ganz abweichendenSchiassen kam Veaterberg') bai

der Untersuchungeiner aus Galtipot (Barras) durch KnstaUi*
sation anaAlkoholgewonnenenSaure, die nach seittenAngaben
wenig glatt bei 180"–140' schmolznnd nach einmaUgemUm-

M8ta!iiBierenana80prozont.Atkoholnnter60"da8apez.Drehomg8-
YormOgen[~=–68,6" zeigte (c~ 10). Das Natriumsalz fiel
beimErkalten der~Brigen LBaungin mikroakopiachonKugetn

') Ber.18, SMt;M, 2167;20, 9248.
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Ma, die sichganz aUmahMohm auBeratkleine, dttooe B!Mtohea
umaetzea soUea. Daroh L8sen in Wasser und Zersetzen mit
Saizsaure bekam er ein Gemischvon Sauron, deren Natrium-
eaize gut krlatallisierten (aus AIkohoT in Nadeln) und duroh

Zerlogang der tetzterem und KrietaHisieren der ffeigemachton
Sauren aus EisosaigaoMie8!iohdiebei 8tO"–8U" schmoizende

Dextropimara&nrevom epez.DrehungavermOgon[~]o + '?2,6°
in einer Ausbeute von 1–2" vom Gewioht des Barzee, nnd

L&vopimam&urevom Schmeizp. 140"–160", {~]p=–278",
deren DaMteHung im Quantum von ça. 1 g nur ein einidgea
Mal gelungen ist, gewonnen warden. Die Matterlaugen der
NatrimMake enthielten einedritte sohwachlinkadrehûnde8&uro,
deren Isolierung in reiMm Zastande aicht gelungen iat. Naeh

Vesterberg ware also die aus Gallipot (Barras) gewonnene
Sacre ein Gemisch und entItNtmindestens die drei erwahmten
Saaren. Sbmttiche Sauren entspreohen der Formel O~H~O,.
Eine Erkiamng dafUr gab die Bemerkung Schkateloffs,
Kolophoniumaeifegabe beimZersetzen mit Satzsaure ~.Sylvin-
aanre, die von ibm sowohl aus o-SyMne&ttre, wie au Kolo-

phonium darch Einleiten vonSchwefeldio~d (daa er ans fe8tem
Natriumbisulfit und konzentrierterSatza&uredamteUte) in deren

waBrigaUcoholischeLosunggewonnenwurde, denSchmekp.160"
0

und daa spez. Drehunggvermôgen[M]p=.–92,6"zeigte. Ans
den Matter!augon gelang es Schkateloff) auoh eine reohts-
drehende Sanre vom spez. Drehnngavermogen M~~+~S~
zm iaoUeron.

Es war also die Wirtmng der Satzaâare, mit der Vester-

berg seine Balze zerlegte, darch Isomerisation aus der Sapin.
B&urehoohsohmelzende,gut kristalfisierende 8&aren zu bilden.
AuBer Sohkateloff, der es aber nicht mit der n8tigen Ba-

etitomthoitaoMprach, warde dieisomeriaierendeWirknngseIbst
von Spuren der Saba&are auf Sapin~oren bzw. Kolophonien
oicht genOgendanerkannt. So steMteschon Fitickiger") eine
kristallisierte Stare daroh Einleiten von Satzsauregas in eine
alkoholisahe KoiophomamISsangdar, Me!t aber das Prodnkt

') Mon.Sdmt. M, (ïï) 6<8.
*)Dies.Joum.t01, MB.
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JcenMtt pt«M.ChemfemBd.8t. M

mit dem durcheinfacheKristallisation aus AlkoholfOridentMcb,
welcber Ansicht sich auch Emmerlingl) amcMoB.

Die von mir dargestoUtenSapina&urea,eowioKolophonien
von ~M'M«Yce~fMand T~HtMw<n'<~Mc;,lieferten in Bisesaig,
aber auch in auderen L88uog6mitto!n,wie z. B. Methyt- nnd

Âthytatkoho!,mit einigen Tropfen gew8hnMchertonzentrierter
Satzs&uro behandeit, ein in groBenKristaUen anaohieCendee,
ziemlich achwerlôsticheeProdukt, aus dem vor!aa8g die Moka'
drehende tSyIvins&uro vom Schmebp. 171"–Î72* and dem

speziSschen DrehangaYermOgen[K]p'~='-104,2" (Alkohol,
c=. 10,0048).

Ganz Hein (aus Alkobol) sind die Kristalle dreieokig, an

gf~Beren aind zweiEoken abgestumpft, ganz gro8e (Ma1 ccm)
Kristalle atoHenprachtige g!aBg!aazendehemiedriachePrismen

dar. Die~-Sy~insaureSchkateIoffs ist mit moiner1-Sylvin-
aaMreidentiBcb,nnrdem niedrigenSohmetzpankte undDfehaBgs-
verm~gengemM, von oben genanntemForacher aicbt ganz rein

erbatten worden. Seine Anatysenstimmten aber auf die falsohe

Oxysaureformel.

l'SyhMS&nrennterscbeidet siobganz genanvonder Sapin*
Bawresohonduroh das Vermôgen, gut tmstaUiaierendeschwer-

tMicho neutrale A!ita!isa!zezu bilden. Auoh daaAmmonium-

satz ist erhalten und analysiert worden. (Aïkatisaize in

h-MtaUiBiorterForm sind von Schkatetoff ilberhaupt nicht

erhalten wordon.) Amch sind die bis 1 com groBenohsrakto-

ristiachenpr&ohtigenhemiodnaohenPrismen kaummit den mikro-

BkopischenEnstatidrueon der Sapins&mreza verwechseln,auch

ist wegen des aaBerordentMchenKristallisationsvermôgensder

t-Sylvin8&<!Mderen Anwesenheit im Kolophonium oder in der

Sapiaaaaro za vemeinen. Die LSylvma&ureist auch bedeutend

schwerer l8t)!ich.

Daa Natriumealz iat auch im abeolnten Alkohol in der

Kalte ao schwerlôslich, daB man aioh anch auf diese Weise

von der Abwesenbeit der ï-Sytvina&urein den von mir anter*

suchten Kolophonienand SapiNaa~en leicht ûberzo~en konnte.

Das speidËBcheDrehaDgsvermogender rohen l-Sylvimsaare
ist bedeutend niedriger und wird erst konstant nach der Ûber-

') Ber.13, M41.
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fahreng der S&ofein das ans absolutem Alkobolgat krietaUi-
eierondeNatriumsalz undKristallisation der wiedergewonnenen
S&are. Rohe I.Sytvicsaure enth&tt also vieUeichteine rechts.
drehende Saure, was auch mit den Résultâtes Schkateloffa
Obereinatitnmt. Die Arbeit wird jetzt in der Richtung, oine
gnte TrenaNOgamethodoflir beide zu findeu, fottgesetzt.

Laurent'), Klason und Kuhter"), Levy3), Easter.
field undBagiey~) (vgl. auch Vesterberg a.a. s. o.) stellten
aua domDestillat des Kolophoniumsunter vermindertemDruok
eine in dannenPrismen kristallisierende,verhllltnisml1BigBchwer
lôsliche S&urodar, nach Klason und K8hler aua dem Ge.
mengo reohtsdrehender ~.Ko!ophons&ure und Unkadrehender
«-Kotophonsaarebeatehend.Sohkatetoffs y-SyMn~~re wurde
von ihm durchDestillation von a- und ~.SyMnsatu'e erhalten,
Bchmo!zbei n9"–180" und war optisoh inaktiv. Sie wurde
nicht uâher untersucht. Levy gewann von seiner ,,Abietim.
aaure" ein in Nadeln kristaHiatOtendesneutrales Natriumsalz,
wogegen sein Kaliumaalz nicht kristallisierie. Klason und
K&h!er stellten ein MstaUmiechessaures Ammomumsatzder
linkedrehenden a- Kolophonsl1uredar. Die Analysen Levys
und Klasons und Kohiers, sowie die MoteMargowiohta.
bestimmungen otimmteu ganz vorzOgHch auf die Formel

OMH,.0,.
Meine Versuche bes~tigten vollkommen die Behaaptang

Schkateloffs, daB &Mbeiden (a und ~) von ihm beschrie-
benen ,,SyMnaanrem"darch Destination dieselbedritte Saure
erhalten wird, nur war maine gereinigte Sanre Mnksdrehend
und wabrschoin!iohmit der ,,&.Kotophon8&nre"Klaaons nnd
Kohters identiech. Der hochsteSchme!zpnnkt der Klason.
KBhlerachon ,,<x-KolophM8aare"lag bei 198"–199" und das
dabei beobachtete spoz.Drehnng8verm()genwar [c]n ==– 60,6"0

(c~ 0,6926) gefunden, wurdeaber aaeb air den Schmeizpunkt
196<198" [~ =. 86,6S"und fOrdemSchmebp. 177"–l82<'
Mj, M,41".

') Ann.Chem.M, 2fa«MO);68, S85(t8<8).
*)DiM.Joum.[2] ?3,S8~~9M).
') Zettachr.t Mgew.Chem.18, Heft 44.
*)Chem.Centr.1M4, 8. t0'!u. tS08.
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lob doatiUiertestets unter gewôhnliohem Dfnok und be.
bandelte das Destillat mit EiBessig oder Eaeig&ther, wobei
bald oine KristaUisation eintrat. Daroh Ûberftthrnng M das
ans Alkohol gut kristallisierende Natriumsalz, Zerlegung des
letzteren mit EsMgs&areund Kristallisation Ma Alkohol wird
die S&ure, die ich ï-Kotphons&are nennen will, leicht rein ge-
wonnen.

l-Kotophona&uro,die aus t-SyMns&ure gewonnenwarde,
zeigte den 8ohme!zp.!91~–tM" und das apeziSsoheDrehnnga.
vermôgen Mp' 66,t8<' (e =5,0096). i.Kotophooe&are,
die durch DeatiHtttion einer Sapineaure vom apeziCsohen
DtehmtgavennôgenMc'SS.tS und 8chme!zp. !4&<147"
Mter g~w~botichemDiuck gewonnen wurde, aohmotzglatt bei

t90,6<192" und zeigte das epeziSsche DrehMg9Term6gen
Mp' &5"(c=. 4,9876).

Meine t'KotophonB&ure war in Alkohol und Eisesaig be-
doutend achworer IMich, ats die beiden vorhergohendenund
kfistatMsMttein gnt ftasgebiMoten, dUnneo (bis 1 cm langen)
Prismen. Sie gab get kristallisierende neutrale Kalium-,
Natrium- und AmmoniamBa!ze,die sicb von den entsprechen-
don Salzen der t-Syïvins&arekaum unteracheiden lassea. Die

AntJyaen sowoblder freien Saufo, wie der Satze, stimmensehr

gut mr die Formel C~H~O,.

Die ReBaltate der vorliegonden Arbeit lassen sich abo
kurz folgenderweisezusammenBMsen!

In den Harzan (Torpentinen) von ~&MM«&~<rMnnd JF~ttM
maritima ist oine leicht in reinem Zustande za gowlanende
Saure vorhanden (Sapinsaore), deren apezinsches Drehuaga-
vermôgendurohEtwarmen leicht verandert wird, weshalbdie-
selbe Saure, ans dem entspreohenden Kolophonium ztu'&ck-

gewonnen, entsproohend schw&cher, ja sogar entgegengesetzt
dreht. Die aua nicht über 60" erw&rmtem Terpentin ge.
wonnene S&are ist Mnksdrehead. Dorch 8pM'en von Satz-
s&uro wird diesethe in die Sanreo der SyMnsautereihe nm-

gewandelt, von denen von mir vorlau6g die l'SyMn~are
dargestellt wnrde. Durch Destillation isomerisiert sich

sowoM die Sapinsaure, wie die i-Sylvinaaare za derselben
<
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t.Kotophons&ure, aus der auoh die im Harz8l gefuodpnoM
kristaItiBierten S&aren bestehen. Alle drei S&uren ent-
sprechen der Formel C~Hj,

ExpMimenteHerTeit.

DarsteHung der Sapins&ure aus dem Terpentin
von /?M<.<.t<7fm<M.

AIs Ausgangsmaterial diente ein Torpentin, das am
1. Oktober 1908 von Herrn L. L. Wolkoff duroh Harzung
der gemeinen Kiefer (~KM silve8tris)nach franzôaischerArt
gewonnen wurde. Die Httrza&uronwaren darin von selbst
MakristatHsMrtund wurdenvon dem nOBsigeuAnteil abgesaugt.
200 g der so erha!tenen rohen Harzsaure warden in 140ccm
Aceton kochendhei8 ge!8stund nach dem Filtrieren umgertibrt,
wobei die 8&pma&ur6in Form von blendend weiËen, mihro-
skopisobenKnataIMrusengewonnenwird: Ausbeuteoa. 100 g.
Das Verfahren wird mit der entsprechood geringen Menge
Aceton so oft wiederholt,bis die vonden Kriatallenablaufende
Mutterlauge farbloa eracheint. Ich gewann ao 70 g fast reiner
Sapmaanre. DiesesQuantumwird nunin 200com9&,8prozeot.
Alkohols bei einer 60''mchtaber9teigendenTemperatargoMst,
mit 80 ocm Waaser vermengt und umger~htt. Die aae-
gescbiedenen KristalJe waren jetzt rein und daa Wiederholen
des obigen Verfabrenssteigerte wederden Schme!zpunkt,noch
dasDrehnBgavermSgen.DenSchmetzpnnkt(imzngeschmobenen
R8hroheB beatimmt)fand ich konetant bei 142<144< wobei
die untere Qrenze dem Begma des Erweiohensentspricht.
Das speziËaohoDrehungsvermSgen(in alkoholieoherLSaang
beetimmt) war MB*=-108,8" (c~ 9,9296).

im
0,8892gSobstanz gaben0,8398gCO,und 0,Z6Z8gH,0 (gemengtim NoMNiitemmitBteMtMmat).

BerechnetMr (~(,N~0*! Ge6Niden:
0 M,4'! 79,St%
H 9,9S M,K,

'I7'I. 1- '1

EnstatHfdefende Sabe der Sapins&arewurden nicht er'
halten. Znr DamteUaNgder SohwermetaHsalMwird die S&ure
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m Alkoholgo!oet und, unter Zaaatz von Phenolphtatein,mit
ca. lOprozent. w&SrigerNaOH nentratMert. Darch doppelten
UmsatzwerdendieentaprechendenSohwermetaUaakeinFormvon
votummSsen,Wasserharta&chigzurackhalteadeaNiedorscHagen
loicht gebildet. Analysiert warde daa Sitbers&tz, daa naoh
Sohkatetoff durchL6Benin Âther und AuatMtenmit Alkohol
!eicht zu reinigen ist. Es stellt ein weiches, leichtes, beim
Reibea stark elektrischwordendes Pulver dar, das hartn&eHg
Feuohtigkeit zaraokhMt,ein Umatand, dem wahrsoheinUchdie
niedrigen AnatysenzaMeoSohkateloffe zn verdanken sind.
Zur Analyse warde es einige Tage lang im Vakuum Nber
Schwefels&uregetrocknet.

0,68MgSuhttaM gaben0,1865g Snber.
BeredtnetfUrC,,H,,0,Ag: Qeataden:

Ag 29,86 ze.M'y..
tn atkohoMMherMauegMt a!ehdie 8aa)-emitwSBri~erM. n-

Katitangain QegenwartvonPhenolphtaleinglatt ttMwem.
1eemdermgewendetenKaMhugeentsprach0,0289g KOH.
2,0940gSubetaoz erfordertensur Ab~Mgmtg lS,6emnobiger

Katihuge.

2,OMOgOMH,.0,et&tdet-athe«MNMhO,978tg&OH,entspMohentt
t3,86cemmetnerMihmge.

DarstoUang der Sapina&mro &U9 Kolophonium,
das ans obigem Terpeatin in der VersachsdeatiUerie
in Skierniewioce beroitet warde.

Die DaratetIoDgund Reinigung geaohah nach der vorher
beaohriebenonMethodeand auch die Ausbeuten warenziemlioh
diesetbeo. Der Schmebpunkt ist konstant bei 146"–147" ge-
fandenworden, das spez.DrehungsvermogonM~ 36,16"
(c==10,002).

Zur AmtyBewttKtedie Subtttanzim SeMBMtenmit BMehMnMt
geme~!g~

ï. 0.2~71g SubstMMg&ben0,8068g CO,und 0,8464g H,0.
It. 0,802tg SabetaMgaben0,8m g 00, und 0,8Tttg HO.

BereehnetMt Giefundon:
0.0,: ï. n

C 79,47 t~e M,K%
n 9,98 9,96 10,04

DMSHbeMakwurdewievorherdargeetet!tund getto~net.
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Titration der Sanre. Z,6MOgder SttMre,!n Alkoholget<!)tt,er.
forderten zur Abaattt~ocg t6,6 com weBtiger KaUtaage, deren 1oem
0,OZMg KOHenthMt (Pbenolpbtt.leln).

2,6MOg(~,H,.0, erR)tdertemthMMttM-h0,4666gKOH,entaprechend
t6,46cem ebtger Katiiaage.

Molekulargewiohtebestimmung der Sapins&ure
nach der Gefriermethode, LOsungsmittel Eiseseig.

h.a_i~ .1__ n.I_L.. n_ev_m. v
u<M<teM <Ma uewtcht Uefftetpunttta- Motehobi-

MamtgNnttteb defSebetane emtedttgoDg gewicht

ï. 27,05 0,62t4 0,845* 806,4

IL !)t,0& t,t8M 0,6M'' 896,

FNrC,.HMO,berechneteichdaaMeM:a!atgewichtm 8(Mt,8.

Die Daratellung der SapinaSure ans franzosiaohem
heltem Kolophooiam (/%tM<maritima).

Die Arbeitaweise und Auabeuten waren ganz dieaelben,
wie bei der Dfu'stelimg aus dem Kolophouium von Pinus
MfM<<fM.Der Schmeizpankt wurde bei 146"–148" gefunden,
das apeziËscheDrehangsverm&ganMp"°=' +14,21" (c 10,0278
Alkohol). Die SaptaeNare war achwach reobtsdrebend, ein
Umstand, der wohl dem EinauB der Wanae bei der Dar-
stellung des Kolophoniums zuzasohreiben Mt< Aus Mangel
an originalem Terpentin habe ich daa nicht direkt beweiaen
kSBnen,erinnereaber daran,daB die..PimaraSuren"versohiedener
B'ors<~erstets linksdrebendwaren. Einen AufachM dafar gibt
ein Verauch Sohkatoloffs.') Zor Analyse wnrde wie immer
die im Vakuum abor Schwefohaure getrocknete Substanz im
Schiffeben mit Bleichromat vermengt.

I. 0,2888g SubetaMgaben0,6926CO, und0,8066g H,0.
H. 0,2899g Sot~ttmzgaben0,84t9gCO, und0,2569gH,0.

111. 0,299tg SubetMMgaben0,8684g CO, und0,27Z9g H,0.
Bereehnet fSr Ctefanden:

CM~O,: t. II. in.
0 7C,4? 79,08 ?9,20 79,t8%
H 8,98 c,M 9,89 )0,at

') Mon. Scient. M, 2H.

Berecbnet Mr Ge~odcn:
C,,H,,0,Ag: I. !t.l.

A~ 26,88 26,00 26,9C'
m=. o. e,

I. 0,6083g SubetttMgtt)Ma0,]M8g SUber.
Il. 0,tM&g SMbetmzgtbeB 0,aM8g SMbw.

t~M~A~M~t fît*. ~~&
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Titration der Saure. Die SttaM wurde tn atkohotbcherLesaaf;
mit wttBrigerK&tUaage,deren t cem 0,039Bg KOH eotbMt, unterZaMtz
von Pheootphtatetntitriert.

t,6886g SubBtaMerfordertea zar Abeattigang 10,4com KatU&~e.
t,6M6 g C,.H,,0, erbtdem theoMthehO.S9&9g KOH, entapreehead

t0,« ccm der M)gewende<eaKa!Mauge.
mtbetBatit. DaTtteHoagund E!geMohaften dem HHbeM~zeder

StptaeNatetUM~a«< <NM<<t~eatspreehend.
0,462: g Subatanagabea 0,t f!4 g 8Mber.

Il. 0,7337g Substanzgabea 0,t9tt g 8Mbe<
HaMMthttùt Mf ft~At~M.Bareehnet Mr Qefooden:

C,.HMO.Ag: L H.

A{: 36,96 25,96 26,08 <

Molekulargewiehtsbestimmang der Sapins&ure (aus
Pinu m<tW<<ma)nach der Gefriermethodo, LOsnnga-

m!ttel Bisessig.
Gewicht des Gewicht Qetr~rptmktB. Motekahf-

Mtonjpmttteh) derSubetaae erniedrigung gewicht
ï. 81,25 0,98Z4 0,S95*

°
810,4

II. 8t,85 t,9998 0,880'' 800,~
tftr U,,a,,U, MMcbnetBtchdM MotekuMH~ewtehtau 802,8.

Darstellung der 1-Sytvinsaure aus den retoen Sapin-
s&uren sowie ans Kolophonium von Pinus K~M<<rM.

Ats Aaagaogsmatoriatdienten:

a) die ans dem Torpentin von ~&KMK~<<fMgewonnene
Sapina&arevom Schme!zp. 142"-144" and M~=-106,S<

b) SapuMaare aus dem Kolophonium von Pinus <t&x'<<fM

Schmebp. 146"–147" M~=-S5,16".
c) Rohes Kolophonium von Pinus M/eM<rM.
Darch eine einheittiche Ajbeitaweise worde aus obigem

Material vortâaBg nur die linksdrehende 1-Sytvinsaureim Zn-
stande vollkommenerReinheit dargestellt. An der DaNtelIttng
der mogUcherweise dabei geMtdeten rech<adfehendon Sanre
wird nooh gearbeitet.

200 g Sapineâure oder frisch gepulverten Kolophoniums
werden in 120 com Ëiaesaig unter Erwarmen goMat und za
der noch heiBon LSsung 8-5 Tropfen konzentrierte Sabs&are

zugogeben. Nachdem Erkalten kristallisiert die rohe l-Sylvin-
B&uroin einer Ausbeutevonça. 80 "/o. Zur weiteren Reinigang
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wird daa aus der ein und einbatb&chenMenge 99,8prozent.
Alkohole umkristallisierte Produkt in das aus absolutem
Alkohols acMn knat&IMereadeNatriumsalz abergeMirt.

100 g 8&nre werden in 600 ccm absolutemAlkoholgelôst
und za der kochend hciBeaL8sMNgNatriumalkobolat, boreitet
aaa 7,6 g Natrium und 800ccm absoluten Alkobols, beiB zu.

gegeben. Nach dem Erkatten kristallisiert Natriumsylvinat in

schôneu, zn BOachetn vereinigten Nadeln. Aua absolutem
Alkohol kaon man daa Sa!z eehr gut umtatetaUiaieren,da es
in der Katte aebr scbworIMich ist. DaaNatriumaylvinatwird
nun in hotBomWasser geMet und daraus die l-Syltins&ure
duroh Eseigsaure frei gemaoht. Aua der etwa dreifachea

Menge99,8 prozent.Alkoholkristallisiert die SyMneaure in sehr

groBen (bis 1 cm) gtaBgtaczendonRtni~ckigen, tafelfôrmigen
KrMtaHonvomSchmetzp.m"– n8". DasBpeziSscbeDrehunga-
verm~en [«]~=–103,86 (c= 10 in aikohotischer L&sung).

Zur Analyse wurde die Substanz im SchiSchen mit Blei-
chromat vermengt.

I. 0~8 g 8nbet&Mgaben0,t606g CO,wndC,3at&g H,0.
U. 0,80tZg Subatanzgaben0,8748g 00, und0,2657g H,0.

HI. 0,27~g SubstMzgaben0,7925g CO,und0,M63g H,O.
BoteehMtf&r Oefmden:

CMH,tO,: I. IL m.
C M, 79,41 '!9,1'! M,M'
H 9,98 10,05 9,8T 10,11

Molekulargewichtsbestimmung der t-Sylvinsâure Bttoh
der Geftiermethode, Lësungamittel Eisossig.

Gewtcht des Qewtcht QeMetputtkts- Mo!eku!at'

LNstmgemttteb derSobsttmz ermedriguag gewicht
I. 80,00 0,9862 0,896''

°
M8,6

H. 80,00 t,M2t 0,780" 809,4

FNr C~H~O~ bereobnet sich dM Molekulargewicht zm

802,8.

Natriumsalz. Zn BNsc)ie!nvereinigte Nadelo,in kaltem
absolutem Alkohol schwet !M<cb.

Zur Anaiyeewurdedu 8a!zim Vakuumaber SdtwefeteSurege-
trocknet.

1. 0,4<06gSabstanz gaben0,0890g Na,8(\.
II. 0,tH&9gS)tbata)tzgabenO,t!5'!gNa,80,.
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BeMch)Mt&r Cte&mden:
C,.HM<),Na: ï. M.

Na 7,H T,M 7,Z8%.
Kaliumsalz. Aus l'Sytvina&ure, in der etwa dreifaehen

Mange absolutem Alkohol getost, und der berechneten Mengo
etwa 8 prozent. Ka!iamaUtoho!ate. Farblose Nadeln, dam
NatrmmMt!ztmBererdenttich&hn!ich.

Zur AnalysewurdedaaSatz !m Vakuumüber Schwat~MaMge-
tMCktMt.

0,«00g Sabetam)gabea0,ttt<g R,80<.
BetechnetfUrC,,H,,0,K: Ge&mden:

K M,49 u,M
Ammoniumsalz. Za dor in der etwa dreifachenMengû

absoluten Alkohols gelôsten t.Sytvina&are wird a!kohotMohe

AmmoniaMSsungin geringem CberachuBzagegeban. Farblose
Nadetn, die dem Kalium.und NaMuamatze&bnUcheind. Durch
Wasser wird AmmoniumsylvinataMËerordeattichleioht zortegt,
ein UmataBd,dem die niedrigen AnatyseMahlea Ammonium-
salze ~ntersucheadMForsober zn verdanken mad.

ZatAnatyMwurdedaaSahtachneUabgesaagtundim Vakuumaber
Schwefeteaaregetfoetmet.

0,4088gSnbattmzgabenbei Mammund<=.21 n,4ccmSHchetotf.
Bereobnetfar CMH~O,NH<: Oef~aden:

N 4,89 4,86
Sitbersalz. Das 8ilbersa!z wurde aus der LSsnng des

Natriamsatzes in 80prozent.Alkohol und Sitbernitt&ttSsaBg(m
50 prozent. Alkohol) dargestellt Der sehr vo!amin8seNieder-
schiag wird in ÂthM gelôstund mit TOprozent.Alkoholgef&Ut.
WeiBes Pulver, dem SHbersatzder Sapinsauro Mmtich.

ZurAM)yMwurdedaeSala einigeTagolang im Vakuumaber
SehweMaant'egetrocknet.

0,8926g SnbataMgaben0,2617g SUber.
BorMhnetfar 0,,H,eO,Ag: Gefttnden:

Ag 29,86 26,99

Daratellung der l'SylYinaaare ans der Sapineanre
(MD"°'='+t4,21", Schmelzp. t46<148") and aus

Kolophonium von Pinu marilima.

Die DarateUangand Reinigung geschehen ganz ao wie
vorher. Die erhaltene i-Sylvinsaare schmolz bei 171"–172*
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das BpoziSscheDrdtangBvermSgen ist bei Mp'~ ~–104,8''

(Alkohol, c='10,0048) gefunden worden, KnBtaUformuadLCa-
iiohkeit warea auoh diesolben. Die 8&Me war also mit der
ans den Harzen von~iatM~cea~K idemtiaeh.

0,389eg SabataMgaben0,8460g CO, nnd 0,2660g H,O. (Mit
Btetchtematlm SohttMtenvennengt.)

BofechnetfftrOMHMO<! ttef~den;
0 '!9,~ ?9,&0*y
H 9,98 9,88

Natttama~e. 9,M99g8nb6tMzg<tbenO,M05<tNa,80<.
BMechnetfar (~,H,,0,Ntt: €te<%mden:

Na ?,U '<?'

Es warden anch die KaMam-,Ammonium-und Silbersatze

dargestellt.

DarsteUung der i-KoIophona&ore ans den Sapin-
a&nren und Kolophonien von 7%M«M~e<<rMund

~%ttMmaritima.

Sapins&ttreoderKolophoniumwerdenans kleinença. 60ccm

fassenden Retorten ans Jeaaer Glas bei gewohoMohemDruck

mSgliottst sohnoUdestilliert und in das nooh heiBe Destillat

etwa die H&me an GewichtEisessig eingerûhrt. Nach eimger
Zeit kristallisiert die rohe Saure in dthmen Prismen. Nach

dem Absaugen und Anspreasea wird dieselbe ans der etwa

zweifaohen Mange 99,8prozent. Alkohole umkriataiMsMrtund,
behufs weiterer Reinigung, in das Natriumsalz abergefahrt.
Zu diesem Zweck wirddie in der etwa dreifachen Mengeabso-

luten Alkohols geMsteSaure heiB mit einer ebenfalle hoiBen

Auflôsung etwa Sprozent.alkoholiscberNatriamaUcohoIattOsang
in berechneter Mengeveraetzt.Nach dem Erkalten Mstalliaiert

das Natriumsalz in farMosea,dHonen, zu Baacheïn vereinigten

Nadoln, die dem Natriomaytvinat aoBerordentUcbabnein und

sich ebonfalls ans Alkohol sehr gut umknstaiUsieren lassen.

Aus dem in Wasser geMstenNatrinmeab wird nun die Saare

durch Eaaigsanre frei gemacht und ats 99,8prozent. Alkohol,
in dem es sich schwererwie die l'Sylviasaare lôet, umkristalli-

aiert. Lange dBnnePrismen oder Nadeln vom Schmoizpnnkt
191"–192".
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T.ett-DaeepazMacheDMbmgevMmSgemMo"* = 66, t8" (e a B.OOMinatkohotiechMLOBtmg).
ï. 0,8m g Sebetamgabon0,6889g CO,und0,)98ag H.O.H. 0,8006g SatMttMgaben0.8T29g CO,und0,2699g H,0.

BerechnetfUr QeRmdea'
<H<.0,!· I. IL

0 ~,47 t~M ~9,as~~H 9,06 ]o~
Me SabetaMijMt<ieMr Ao~yBemit Bi~ofomat lm S~Mehem

vermengt.
NatttametHz. 0,T!2g 8a<M<<megaben0,MMg Na,8<

Berecbnet(? C,.HMO,Na: Oetunden:
Na 1,11 e~O~.
Kattamsatz. DtMteMtMgund EtgeMetxtftendemNaMumMbe

wtmommeaen<apMchMd.
0,6665g dm im V~aam aber SchweMeeaMgetMekneten8a!Ma

gaben0,t612g K~tQt.
Boreehnetfur(~.H~O,Kt Oefanden:

R ".<9 ",2t'
Ammoninma&tz. Dutch Versetzen einer konzentrierten

alkoholisohenL&aongder I.Kotophon~ure mit einer abenMs
koMentrierten athohotischen Ammoniaklôeung. Ditone, za
BUscheh vereinigte Prismen, die durch Waaaer auBerordent-
lich leioht zedegt werden. Der Analyse nach war daa Satz
nentraL

O~MgSobatmzgabmbei'!69mmuad<~20''St,60e<!mStiehatoff.
Beroobnetftir(~,H~O,NH~:c Qefonden;

-S9 4,64'
Silbersalz. N&tnamhobphonat wurde in 50prozent. A!.

koholgeloat and das SitbeMaizmit einer Auflôsung vonSilber.
nitrat in &0prozent.Alkoholgef&Ht. VoluminësorNiedersohlag,
der zur Reiniguog in Âther anfgetost und mit w&BrigemAt-
kohol got&Mtwurde. Saberkobphomat&hnelt vollkommenden
Silberealzender 1-SyMn.und Sapins&are.

ZurAn~yeewurdeMmehMMTagetMg!mVakaamabatSchwofet.
sthMgetreetmet.

Ï. 0,91il g SobetMHgaben0,9888g Sabm.
M. 0,MMg SabataMgaben0,tM6g Silber.

D_L.u~1LBeteehaetOt Qeftmden:
C,.H,,0,Ag: L H.

~6 M~6 2&,9< 28,00%.
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DarateIIang der t-KoIophons&nre aua der t-Sylvin-
s&are.

Die DamteUung geschieht ebenso und &hft zu den-
selben Resu!taten, wie wenn man ah AaBgangamateriatKolo-

phonium oder 8apiD8&nMverwendet. Der Schmotzpnnkt der
so gewonnenen1 Kolophone&ureiat bei 190,6"–192" gefunden
worden,dM spez.DrehuNgsvermogen[e]c"°-66" (e =94,9978
in (dkohoUacharLSaung).

Zur AtMjyMwordedieSubatmzim SchtSbhenmit Bteichromat
vermengt.

0,B800g Sabahmzgtben 0,9309g CO,und 0,Z9MgH,0.
D_L__t. a- n L1 1\ "A~I~

Bemerkungzor Abhandinag:
,,Beitragozur DarsteliMgnnd Kenntnisdos

EssigâthersvonJ.Habermann und H.Brezina")
von

A. Bogojawlensïd und J. Narbutt.

Zn Anfang ihrer Abbandtaag besprechen die Herren
Habermann nnd Brezina die Bildung bzw.Daratellung des

Easiga&aMathyIeatersmit Hilfe von H,,SO~, sowie wasaer-
entziehender Sabstanzen, wie aie schoa von anderen Mher
benutzt worden sind. Sie unternebmen, die dabei in Betracbt

') Diea.Jeam. M 80, 849-854(t909).

BN'eehMtMrOMH,0,! Gefonden:
C 79,47 79,84
H 9,M ÏO,M,

Natriamatttz. Zur Analyse wurde daa Sat<! !m Vakuum aber
SehwefetsSare getrocknet.

0,6799g SnbstaM gaben 0,t<24 g Na,80t.
Bereehnet Nr 0,.H,,0,Na: Qefanden:

Na f,n C,79'

Warsoh&u, Polytechnikum, Laboratorium ftir anorgan.
Chemie.
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kommendenVerhattnisse zu pr<lteo und zu uatemuchen, ob
man mit Hilfe letzterer SabstanzenEssig&ther darsteUen lama.
Bei ihren sp&ter angcfMittenVersachen verwendeten aie eatci.
mettes Kapfermïiat aïs Entw&esentngsmittel.

Hierbei mSchtea wirdie Herren Autoren an unsere, vor

einigen Jahren erscMeneaeMitteilung ,,Eate)tSzietuagster.
auche"') erinnorn, nach der mit Hi!fe versohiedener anorga.
nischer Sa!ze; darunter haupte&cMioh entwâsaerten Kupfer-
Balfats,vieleÂtbylester organiaoherS&nten dargestellt wurden.
Mit Eseigsauro wurdon d~mab wenige Verauobe angeBteUt,
weil die Esterifizierungmittels Eupferaotfat sehr glatt von
statten ging. Seitdem werden im Mosigen Laboratorium
viele Ester (darunter NatttrMchauch der Eseig&ther)auf die

angefnhrteArt in groBenMengen bereitet.
Wir wanachen za der Abhfmdlung der oben genannten

Herren nur eins za bemerken,daB wir mit domSatze in ihrer
Mitteilung: ,,hftbea wir unseatschlossea~ <lberdie gesammeiten
Er&hntDgeBschon jetzt zu berichten und ana damit dieaes

Arbeitegebiet fUr die nttchste Zeit torzubehtdton" (a. a. 0.

8.8BO),nichtemverstandensind, weil wir uns in aoaerer zitierten
Mitteilung die n&horePrt~tng end BogrCndMNgdieserEsteri-

fizierungsmethodefür eine ap&tere Arbeit vorbeMeiteN,was
wir Mtch erw&hnt haben(a. a. 0. 8. 8847 unten). Da es
uns noch nicht mëg!ich geweaemist, diese Arbeit in weiterem

Umfang8 auMnftthren, m haben wir nichts dagegen, wenn
andere inzwischendamit beginnon,doch tegen wir Vorwahrung
dagegen ein, daB uns die MSgticUteit genommen wird, noch
einmal darauf znraohzakommen.

Dorpat, Chem. Uaivorsitatsiaboratorinm,27.Januar 1910.

') Ber.S8, 8844-3358(t905).
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Mitteilongaas dem chemiachenLaboratorium der
Universit&tChristiania.

Cher einige KwhtenwMMMMfeder Mphenytreihe;

von

ErMng Sohreinor.

F. UHmana') bat gezeigt, wie Dipbeuyl und p,p'.Dito!yt
leicht duroh Einwirkung von metaHischem Kupfer aaf Jod.

benzol, bzw. du p.Jodto!ao!, entatehen. Es ist mir dufch

diese Reaktion golangein,einige h8hoMKoMenwaaserstoCeder-
selben Reihe darz<MteUon.Die betreffenden Jodverbindungen
wurden eia&ch mit gleiohenGewichtateiienKupferpulver 2 bis

3 Stunden lang in einem t~Bgh&l8igeaKolben aus Jenag!aa

gekocht. Du gewChnMche,Naturkupfer" des Handeh eignet
sioh viel beseer, ale das durch Fattang dafgesteUte Kupfer-

pulver. Du MetaU wurde nach nnd nach in kleinen Portionen

zugasetzt..
Die Konstitution der gebildeten EoMenwaaaeretoBeergibt

sich ohM weitereeaua der Bitdangaweise:

M + m+
8CM-

R~Y~ï{+
Cu,J,.

p,p'.Di&thytdiphenyl,

C.H.V~\0,H,.

Das zur DarateUnng dieses EoMeowMsetstoffs benutzte

p-Âtbytjodbenzot warde daroh Diazotierungder entsprechenden

Aminoverbindungund nachMgondoBehandtangmit Jodkalium-

l6MBg ethàHen.*)
Nach dem Erkalten warde das Reaktionageoisch mit

Methylalkobol ausgekocht. Ans dem Filtrate schied sich der

') Aan. Chem.83Z, 88.

*)VgLeinefolgendeAbhtmdim)~.
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KoMenwMBeratdfin gro8enMengen aus. Naoh mehnaaMgom
UmkristalliBierenaua Methy!a!kohot eracMea eï- in wei8en
KnstaUNMtem. Aue 25 g p-ÂthytjodboNzot wurden 6 g
KoMeowMserstofferhalten. Schmelzp. 80".

Berechnet ftir C,,H, Gefunden:
0 91,86 at,94
H 8,66 8,66

nonrcn. 04"&£_ n_
0,8250Sabotana, in M.OOg Benzol geMet, efgaben eine GeMer.

pnnktftemMrigung von 0,90t*.°.
R..w.4.a a7ae il ILf m_n_. sBweehaotfor 0,,H,. · Ge~nden:

M~2t0,3 20'6.

p,p'-DiiaopropytdiphoByt,

(CH,),CH/V\CH(CH,),.

Das p-Iaopropytjodbenzolwurde durch direktee Jodieren
des laopropytbeazots') erhalten. Naoh dem Erkalten wurde
<i)MRettktionsgemtschmit Âther ausgezogen, der Âther ab-
destiUiert uud daa Residuum aus einer Retorte ffaMoniert.
Der aber 860" übergebende Anteil erstarrte bei AbkOhtang.
Auf Tonteller getrocknet und aus Methylalkohol umknataUt.
siert, bildete dMp.p'.Diisopropytdiphenylwe~BeKnataUbt&tter
vom Schmelzp.49".

Betechnet Mf C,,H, Qehnden:
C 90,60 90,64
H 9,81 9,t6, u7

0,5878gg Subetana, in n,Mg Benzol geMst, ergaben eine Gefrier.

punktsentiedr!g<M)gvon 0,6f8*.

BereehnetfOr C,,H, Gefunden:
M=M8,: 2M,4.

p.p'.Diterti&rbutytdiphenyt,

(CB.),€C(CH,)..

DM nStigoterti&MBntylbenzol warde BtM:hdem gew8hn-
tichen Ver&hrea aus Ieobutylchlorid, Benzol and Aluminium.

') Vergl.eine&)gendeAbhandl<mg.
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~t~i~ <t«~n*nttt i\ A ~n~ I?~tt~MM.ttn~ft*~a*oblorid dargestoUt.')1) A!adaan wurde der EoMeawaMeMtoff
direkt jodiert'), wobeidas p-TertMu'bntyHodbeBzol*)vomSiedo-

punkt 260'–264" in gmtor Ausbeute erbalten wurde. Nach
dem Bohandelumit Kupferpulver wurde die Masse mit aieden.

dom Methylalkoholausgezogen und die erh&ttenenKristalle
aus demselbenL~uogsatittot umkristallisiert.

Das p,p'.Diterti&rb<tty!diphaKy!bildet aeideg~azendeKn-
ataUM&ttervom Schmelzp. 122".

Batechnetfa)'C,.H, Ctefaoden:
C 90,16 90,49~
H 9,84 t0,t6,

0,9!t3 g SubattUM,ta 20.0Sg BeMo) get6~t, etrgtbea eiee Gefrier-

pttnktsemiedrigung von 0,848
w n m. iWI.9_BeteehMtftir C~H, Ctefnnden:

M=2M,S 268,2.

Versuche, dM p,p'.Dttertiaramyldtphenyl in derselben

Weise darzasteUen, fUhrten mcht zum Ziel. Ea wurde nur

eine hochaiedendeFmssigkeit ohne konatanton Siedepunkt er-

halten, die nicht zum KnatfJUsieren gebttMihtwerden konnte.

') BSdther, BnN.Soc.chim.[S]M, 966.
*)Ve~gLeinofotgendeAbhandtang.
') Vergl.Bedtker, Huit.Soc.ohim.[8] 36, 882.
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Jomnat f. pttkt.Chemte [2] Bt). 81. 28

1

1 s

1 Il

il., -11 f5~. IL..1

DieDamp&tMtmgenv. Rechenbergs beimVaknum
des Kathodenïichtsaïs Beweismittel fitr die Neas

U"d.n4'n.4-t. ~i. "c' `.

VerdMBpfnDgBtheorie;

von

~)

F.KraNt.')

Da même VerôtfontUchonguber ,Das Sieden a!s tt~~l
windung der Schwere und die

Siedepunktsbestimmong.noter
gewôbnlichemDruck"*) M die Discussion zwiechenv. Re.c&e~
berg and mir über VaktmmdestiMation bineingezcgeh'
wurde, muS ich auf den fBr Theorie wie Praxis gtoich wioh.

tigen Gogenatand, daa Sieden ab Cberwindang der Schwere,

genauer: der MMsentrSgheit,nochma!a zar&ckkommcn.

Die Erottemagen begannen mit einem Aufsatzev.Rechen

bergs*), in welchem derselbe mir angebliche (hieraber eieho

unten) Niohtberücksichtigung oiner groben FoMerqueUe vor.

wirft, und namentlich behanptot, daB meine Bestimmungender

Siedetemperaturen ,,im Vakuum des Eathodentichta" infolge.
dessen ,,alsSiedepnnktsbestimmungennicht verwendbar seien",
also auch ihre besondere Deutung hmMMg sei.

In meiner ersten Brwidernng~ habe ich nicht nur die

Bedeutungslosigkeit einiger, gegen mich geltend gemachten

Berechnungenoder Bestimmungen nachgewiesen, sondern auch

gezeigt, daB v. Rechenbergs Darlegungen sich teHweise

direkt widorsprechen. Dieses lotztere ist nun in seiner neuen

Reptik*) in noch weit b6herom MaBe der Fall. Denn hier

bemerkt der Genannte, nach einigen ftir die Sache unwichtigen

personHchenBemerkungen: ,,Femer fordert mich Krafft auf,
ich m9chte doch seine Experimente unter genau denselben

niedrigenDrucken wiedorholen. Ich bexweifie ja gar nicht

') BeiderBe<MtHoaelugegangenam 2t. Febtuar.
') D:M.Joam. [2] 80, 469(t909).
') DaeelbstM, 4T5(t909). <)Daselbet80. 242(1909).
') Duelbet80, 648(1909).
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seine tatsachlichen Beobachtuagen, daB die Temperatur
richtig abgelesen ist, da& zwisohenden Elektroden das Ka.
thodenlicht erstraMte, daB die Dampfwolko diese oder jene
HOhe gehabt bat. Ich bestreite nur seine Deutung dioser
Versuche; ioh bestreite, daB die Entetehung des Kathoden.
Hchts und die dadurch gehenazeichnete geringe Tension dea
Kwiacheaden Etektrodon beRndtichen Dampfes von ungefahr
0,QOtmm in irgend welcher Beziehung zu der an anderer
SteHo gemessenen Dampftemperatur steht", und mit dieser
JErM&rungglaubt er sioh der unbequemenVerp!!iohtangeiner
moines Erachtens unbedingt erforderUchenexperimonteMea
Prtifung boi seinen Angriffen auf eine Reihe grMerer Ex-
perimentalarbeiten entziehen zu k~men. Es erscbeint mir
indeseon unzweckm&Big,nach der soeben zitierten ErM&ruBg
v. Rechenbergs die Sache aïs spru.ohreiffOr das Votumder
zahlreichen Interessenten zu betrachten und letzteres raiug
abzuwarten: indem zweiSeiten weiter unten in derselbenneuen
Abhandlung v. Recheaberg eine genau entgegengesetzt
wirkende ErMarang abgibt: "Zur Bestitigung der Riohtigkeit
meiner Eiowenduogen gegen die Krafftache Méthode"(es ist
die altbekannte dynamischeMethode) ,,der Siedepanktsbestim.
mung batte ich Bacbgewiesen,daB, wo ich auch seine und
seiner Mitarbeitor Datfn mit exakten Bestimmungenanderer
Beobachter vergleichenkonnte, aie voUstandigfahch waren.
la seiner Entgegnung, die auf viel weniger wichtigeTatsachen
cingeht, ist keine ErMarong dieser Tatsache zu Snden."

AuBer für Glycerin, Heneioosan, Queoksilber, Natrium
hat abor dieser Autor keine Daten gegen mich vorgebracht,
sa daB ich auch jotzt, gegemiber diesem letKteren ernonten
Angriif zonachet auf diese vier FMIe nochmals kurz eingehen
muB, um die mit solcher Schârfe wiederholte Behauptung
v. Rechenbergs betreffend meine und meiner Mitarbeiter
Siedepnnktabestimmuogenendgültigauf ibre tateachlicheGrund.
lage zurOckzufMtren.

Zua&chst borief sich der Gcnannte auf eine Siedepunkts-
bastimmaog des Glycerinsvon E.Fischer und Harries, die
ohne Korrekturangaben deo Siedepunkt dieser Substanz unter
0,2mm bei 143" fanden,worauf ich ihm erwidert habe'), daB

') Dies.Journ.[8) 80, 260()909).
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28*

naoh derselben Methode unmittelbar nachher (t903) von
E. Erdmann der Siedepunkt des Glycerins bei 0,058 mm
Druck und oiner Steighobe der Dâmpfe von 175 mm bei
116' 16" gefundenwurde, womitin guter Ûberoinstimmung,
aïs vor)au6ger Grenzwert, die Temperatur von im Vakuum
des KathodenUchts UberdestiUiereodomGlycerin konstant bei
100"–101" beobachtet worden ist, indem ein kleinea Induk-
torium in der Hittorfrohre bareita kein Kathcdoaticht mehr

erzeugte.
Ah zweitesBeispiel fur die MgebHche Uobr&aohbarkoit

der Siedepuaktsbestimmangenim Vakuum, das bis zum Eio'
tritt des grdnen KathodamHchtefür die ScMagwoite eines
kleinen Indoktoriums getrieben wnrde, etellte v. Rechenborg
in seinem erston Aufsatz (a. a. 0. 8. 484) die Behauptung auf,
ich habe ,die Siodetemporatar des n-Heneicosans C~H~ unter
0 mmDruck za 129" gefunden", ,,welcho Temperatur nach
seiner Bereohnang einem Druck von uagefabr 0,5 mm ent-

spreoben w&tde." Demgegen&berzeigte ich in meiner Er-

widerung,daB die Siedepnnktaangabevon 129" für HeneicosaN

wiederbottausdrackMchi&r eina grSBeroSteighShc der Dampi~
gemacht wordeniat, wâhrend sich aue den fOr Eicosan O~H~~
bei 9S,5" und NouadekanOj,H~ bei 84,6" mit vorlaufig môg-
licheterAnnilherungfOr 0 mm-Druck bestimmten Siedepunkten

dorjenigedes Honeicosansdarch Extrapolation sofort zu 101~t

ergibt. Da nun von Rechenberg sich mit Betonung mir

gogenûber auf Dissertationaliteratur beruft, so muB ich dem

Gesagten noch beif~geo, daB der von ihm zum sachlichen

AuBgangspunktdes AngriSTsgemachte Heneicosansiedepunkt
unter 0 mm annahermngsweiaeauch direkt bestimmt worden
ist. In der DisBertationvonP. Lehmann (Zurich 1906)heiBt

es aamUohSeite85: ,,DostitiationvonHeneicosaQ im Apparat
mit hoher Steigrohre (198 mm). Von dem ebenfalls aus

Paraffin hergest.ei!ten Heneicosan, das den Schmelzp. 40,4"
und den Siedep. 815" bai 18 mm Druck batte, waren nar
kleine Mengen zur Verfaguag, und es getang nicht, das ga-

ringe Quantum auf den zum Ûbargehen erforderlichen, relativ
hohen Siedepunkt zu erhitzen, ohne daB heftiges StoBen der

FtOssigkeitanzeigte, daB starke ÛborMtzung vorhanden war.

ïmmerhin konnte wâhrend kurzer Perioden rahigen Siedena
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festgestetit w&rdeo,da8 zu einemregetmaBigenÛbergeheaeiee
untere Temperatur von ça. 13&"notwendigwar, wahrend die
ersten Tropfen oben, bei einer EioateUuag des Thermometers
auf c&. 102"–103,&" übergingen, was einer DiBerenz von
ça. S2,&" entapnoht." DieBer Siedep. 102"–103,6~ iet abo
ein Geringes itu hoch gefunden worden; die berechnete Tem-
peratM' 101" jedenfallsgenauer, aber der duroh v. Bechen.
berg Oh- den von ihm ohne jode Ber&ctmicht;gaagder da.
nebenatehendenKorrekturangaben zitierte Siedepunkt189" ist
keinea&tUaunter einer Anaaheraog an 0 mm Dmok bestimmt
wordon, sondent unter einer aberiagerodea Dampfeâule, die
fur die obigeAngabe des unteren Thermometers von ça. 136°
dann noch hSher war, wie aus der bez~gtichenAngabe sofort
eraiohtiich ist.

In BeinemetatemAufsatze batte weiter v. Bochenberg
darauf hiogewieMn,daB Queokaitberund Natrium boi demvon
mir Mrs Vakuam des Kathodentiohta angegebenen Siede-
temperaturen, auf Grand der Messungen Anderer noch nen.
nenswerte Tensionen besitzen, ça. 3 bzw. 2 mm. Abgesehen
davon, daB man das Vakuum bekanntlioh nooh weiter treiben
kann, ala ioh dies durchweg nur bis zum eatstohendengrünen
Kathodea!icht, bisweilenauch bis za dessen VerschwindenRtr
kleine Laboratoriumsinduktorien getan, und dann der Siede.
pankt des Qa&ckMlbers,vorlauSg beobaohtetesMinimum1&1'"),
noch mehrere Centigrade sinken wu-d, so hatte ich sethst
sofort hinsiohtUchdes Qaecksiibers auf diesen Umatand, zu
dessen vort&aËgerErHarung unter Hinweis auf den, ahalich
wie bei anderen Subataazea, bemerkenswerten soharfen
Knick der Tensionskurve des QuecksiHom bei ca. t50"
hingewiesen, welcherHinweis in der ersteu Erwiderng S. 259
ausfOhrtiohvon mir zitiert wurde.

Ioh komme aao zd der vierten und letzten angeblichen
Tatsache, die nach v. Rechenberg schon fur sich allein
meinen Anspruoh, zuerst unter genau angegebenen Be.
dingungen im Vakuum destilliert zu haben, a!s imberechtigt
erweisen soit. Den Siedepunkt des NaMums habe ich')
i'Hr das eintretende Vakuum des grünen Kathodeniichts

') Ber.98, 24~. *) Ber.38, 26.}.
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wioderhott za 418" gefanden. v. Rechenberg eagt nun

(a. a. 0. 8. 490) ,,fn der Hansenechen Abhandhng iet

eine Beobaobtungder Siedetemperatur des Natriama unter
vermeintMchNuU-MitMmeterdrookmitgeteilt; die Temperatur
iat 418". NaohA. Gebhardtal) Unterauohungen auBert aber

gesattigter Natriumdampfbai 480" eiuen Drack von 2,0 mm,
bei 400" 1,4mm, aleo boi 418" 1.94mm." Damit glaubt in

derTatv.Rechenborg, uns beide dartlber belehrt zahaban,

,,da6 eine DeetNh~tionim absoluten Vakuum nicbt vorkommen
kann." Die Originalarboit A. Gebhardts ist eine Er!m)ger

Dissertation, ak solohe1904 orechienen,und verwendet g!eich-
fatts die dynamischeMethode: das Manometer in weiter Perne

von den Dtmpfem.
Aaf Seite28 bemerkt der Verfasser, unmittelbar vor der,

dieDissertationabecMieBendentaboHarisohonZusammenate!!aog
der Zahlen desNatriums, Nber die Sohwierigkeiten,mit denen

er zu k&mpfenbatte, u. a.: ,,Am Sohlu8 einer jeden Doppel-

reine, d. h. wenn wieder niedrigere Druoke erreicht

warden, platzte das Get'&8 rege!m&Sig. Ea konnten

daher nur drei Doppo!reihen erhalten werdon. DaB die ge-
ûtcdeBenWerte nicht so korrekt auf einer PaBktreihe liegen
konnen,wie es bai einfachen Tensionsbeatimmuagen,wie z. B.

beiHg der Fa!t ist, wo die Temperaturen schon vie! niedriger

sind, ist daher nicht wunderbar. Man bedenke nur auoh, daB

die MeasnDgonhier mëgUchst rasch vorgeoommen werden

mnBten,weildas GefaB niemats sehr lange den Angriffendes

Natriums standhiett. Die gefundenen Zahlen sind:" (Mgen
die abscMieBendenTabelten). Aaa den gefundenon Zablen,
deren Divergenz abrigena Gebhardt diakutiort, ohne ihre

nâhere Ursacbeim kennen, seten a!a Beteg für die mangelnde

Ûbereic~timmcngund daher vSHigeUnaicherbeit der Resultate

nnr die folgendenZahlen aBgefQhrt:

1. Vereachereihe.
N<t964":t.fmm, ~6f: S,9mn!, 690*:84,5mm, 566":4t,9mmDtactc.

IL Vereweberethe.
Ntt390' 1,8 mm, 460': 4,6mm, 690': 74,0mm, 667*: 8S,8mm!)mck.

') Ann. Phy< Beibl. 29, 946 (1908).
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Fur die TomperaturdtCferenz von 97" n&hmein der ersten
Reihe der Druck hiernaoh um 2,2 mm zu, fOr die Heinoro
Tempera.turdiSerenzvon 70° findet man in der zweiten Reihe
dagegen die gr&BereDruckzunahme von 3,3mm. Gobhardt
findet aber in einer ScMuBtabeUeseiner Dissertation durch
graphisohe Interpolation aus seinen so stark divergierenden
Werten far Natriumdampf bei 420" den Druck von 2 mm,
und dieses unsichere Resultat betrachtat v. Rechenberg
(a.a.O.S. 490) ats eine ausreiohende priuzipieUe Widerlogang
meiner Siedepunktsbestimmangen.

Man versteht hiernach, warum ich auf die erstgenannten
wie aaoh auf diese AnMhrucg v. Rochenbergs in seiner
Abhandttmg gegen die ,,VakuumdestiUation" (deren Namen er
tibrigoNsauch beseitigen will) in meiner ersten Enviderung
kein Gewioht legte und diesolbea auch jetzt seiner (9.o.) sum-
marisch wiederbolten Behauptung gegoNQberebensowenig ats
erheblieh anerkennen kann.

Nunmehr gohe ich auf die Basis der v. Rechenberg-
scben Boanatandungen, anf die mir vorgeworfeaeQaeHemeiner
angeblioh fobterhaften Daten ein. Auf ganz dieselbe "wenig
beachtete FeMerqueUe", die v.Rechonberg zum Segenstand
seines erstenAufsatzes maoht und neuerdings nochmals zu oinem
Angriffe anf meine Resultate benutzt, habe ich, mit fast den.
selben Worten wie auch er, bereits mehrere Jahre vorber
nachdruckHohst aufmerksam gemacht, aber zugleich bei.
gefagt, daB es leicht sei, dieselbe ann&hernd zu vermeiden.
Da meine fragHoha Darlegung auch jetzt noch durch den
Genaanten (s. u.) miBdeutet wird, muB ich dieselbe hier w8rt-
lich zitieren. Berichte 38, 25 f. werden von mir zuc&chst
zwei Destillationsversuche von Patmitinsaure, C~HMO:, be-
schrieben, die unter moglichst einfachen und normalen Be.
dingungen ausgeführt warden, und im AnschluB daran heiBt es
(a. a. 0. S. 246):

,,Da8Ergebnis dieser beiden Versuche ist also, daB Pal-
mitinsanreunter einomDruck von 195 mm (Hohe) thres eigenen
Dampfes bei t56~ siedet, unter verschwindendea Dampfsâulen
aber bei 18'!<128~ Die Differenz dieser beiden Siede-
temperaturen betr&gt also ca. 28,6".

Far die Praxis der Vakuumdestillation, wie fur
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SiedepwnktBbeetimmangett im Vakuum überbaupt von
wesenUtchemInteresse ist folgendeModifikation des Versuchs.
Der SiedezyHnderBamtSteigrohr wurdevon einem Glaszylinder
umgeben, welcher unten in die geachmotzene Woodscbe

Legierang eintauchte, oben dem DampfabtoitungsrobrangepaBt
uud mit Asbestpapier zugedeckt wordon war. Dadurob wurde
die Luft um das Steigrohr von der geschmotzenen Legierung
aus stark, auf etwa 125°, erw&rmtund f)lr die D&mpfe im

Steigrohr die AbkUbhmg verbindert. Die untere Siedetempe-
ratur stieg dadurch, anter den Obrigen Bedingungen des

vorigen Versachos, von 155"–166", und zwar sowohl beim

Eintauchen, wie auch cm oberhalb der FtUmigkeit, auf

160"–16t", zeigte atso bereits eine bedeutende Steigerung;
noch weit starker wurde aber die Temperatur der D&mpfe
oben, im Niveau des AbSuases, erhoht, indem aie von IZ?"
bis 128" auf ca. 1S4"–156' stieg. Es Sndet also beim Er-
hitzen der Steigrohre von auBen, bzw. bei einer Verhindorung
ibrer AbMMung ein starkes ZMeammearOckonder unteren und
oberen Temperatur statt, wobei namentlich das von prak-
tischer Bedeutung ist, daB durch bedeutende Kom-

pression und Ûberhitzung der oberstenDampfschich-
ten, die bei einer soichon Stoigh&heschon von vorneberein
unter einem meBbaren Druck stehende FlaBsigkeit, wie auch
die untereten Dampfscbichten keine allzu gro8e Tomperatur-
verânderuag erleiden. Es liegt hier also eino FehIerqueUo
vor, die man zwar leicht annahernd, niemals aber

ganz yollkommen, wird vermeiden kBoneD."
Die oben diskutierton Tatsachen, die v. Rechenberg

vorgebracht bat, beweisen Ban, daB ich dièse FeMerqaeUe
stets naoh MCgiichkeit und damit auch sehr annahernd ver-
mieden habe. Sonach bat v. Rechenborg schon in seinom

et-stenAufsatz: ,,Ûber eine wenig beachtete Feb!erquelte bei

SiedepanktsbeBtimmungenunter vermindertem Druck" Ober-

sehen, daB ich genau dieselbeFehlerquelle, vor der auch er

warnt, mehr ats vier Jahre vor ihm an einem experimentoUon
Boispieldemonstriert habe, um Anfanger anf dem Gebiete der

Vakuumdestillation vor derselben zu achUtzen. Nicht leicht
kann sich Jemand liber die Bedeutung meines zur Warming
den normalen Versuchen im gleiohen, genau beBchriebenen
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ApparategegenubergesteIttenVersucbsmitW&rmeachatzMHnohen;
trotzdem gibt v. Reohenborg nunmehr diesem Vermch die
folgende irrtumtiche Deutung:l) ,,(Krafft) hat sogar durch
einon eigenen SiodeveMuch bewieaen, daB nioht die Sehwer-
kraft, sondern nur die Kondensation das Tomperatur.
gef&Ue seiner Dampfwolken bowirkt, ohne daB or frei.
lich aolbet diesen SoMuB gezogen hat. Als er n&mUohsein
Siederoh!-mit einem ŒaazyMnderumgab, der ebenfalls in das
geheizte Woodsohe Metallbad eintauchte, worde die Tom-
peraturdi~erenz der Dampfwolke, die zavor ohae den Warmo-
echutz 27" betrug, bis auf 4" reduziert. DioBen Verauoh
leitet er mit den Worten oin, daB die TemperaturdiSerenz
zwisohen den unteren und oberon Dampfaohichtenduroh ge.
nttgendrascho Dampfentwicklungand Brwarmung des ganzen
Apparates auf ein Minimum reduziert werden kann.

Sehr anachautioh wird abngens durch diesen Parallel.
wmuoh gezeigt, daB Eraffts Siedetemperaturen keinen aU-
gemeinen, uoabhangig von der Versuchatemperatur gültigen
Wert haben. Denn obne Warmeschutz des Apparates und
bei langsamer Destination batte die obere Dampfaebicht,
derenTemperatur Krafft aïs die Siedetemperatur bei 0 mm
bezeichaet, eine Temperatur von 12?", dagegen mit Warmo.
schutz des Apparates und bei sohnellerer Destination t64".
Letzteren Falls wurde der Dampf in dem zu engen Siederohr
durchdie gesteigerte DampfentwicMangatarker gedrosselt."

Bei dieser Auseinanderaetznng ûberBiehtv. Rechenberg
nar das Wesentliche, namiich daB der obigeVersnch von mir,
im AnschluB an zwei voraa8gehendo, mogtichetnormale Bo-

stunmaBgen, ledigii~ mitgeteilt wurde, um za demonstrieren
die Unmôglichkeit einer annabernden Siedepunkts.
bestimmung oder aach nur einor aisbatdigen konstanten

TemperatureinsteUung, bei Cberbitzang und Kompression der
oberen Dampfachichten in dem damaÏs sehr genau be-
schriebenen Apparat fur das Niveau des AbUasses,
woselbat sioh dasThermometer befand. Dieaer Apparat
bestand aus einor etwa 30 mmweiten Steigrohre, die in der
gewoUtenHôhe von 195 mm einfach knieformigschrag abwarta

') Diea. Joam. [8] 8$, 558(1909).
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gebogen war und so ohne VeMngang oder Dfoaaetong der

D&mpfeauch ata Ûbergangsrohï zur kugeK~rmigen, gut ab'

gehithiten Vorlage diente. Aber. zu dem fUr daa Brreichen

minimaler Druoke und Siedetemperaturen im AbfinB-

niveau ungUBstigeBUmataade solcber ~betMtzongen warde

mit bo9onderer Betonung ah ganatig fUr die Praxis der

Vakuumdestillation, ja ab ein, eine solche in Ûber.

einstimmang mit aUen bezOgtiohenArbeiten in bequemer
Weiae erst ermCgtichenderOmstand hervorgehobaa, daB bei

einer derartigen Steighohe (abrigeas auch schon bei viel

geringeren) Beibst bet einer m&BigenÛberhitzaag die von

vornehorein anter einem meBb&ren Druck stohende

Flassigkeit, wie auoh die anterstea Dampfsohiobten
keine allzu groBe Temper~turveranderung erloiden.

Wie mein obiges Zita.t zeigt, &nderte sich im vorliegenden
Fatic die Dampftemperatur bei starkerer Erhitzung im

AMIaBniveac um 27"–28", in der FlUssigkeit da-

gegea nur um & das Beispiel gibt aaËordem einen ex-

tremen, schon bei der geringsten Ûbaog leicht zu ver-

meidondonFaU wieder, so da8 in der Laboratonumspraxis,
aobatd man mit einer bestimmten Dampfs&uio arbeitet, die

Siedetemperatur beim Vakuum des gr&nen Kathodenlichts,
wie es einem kleinen InduJttoriam von geringer ScMagweite

entspncht, zweifelloseine Konstante iat.

Es ist ein FeMgtinv. Recbenberga, der sich nur daraus

erk!&rt, daB derselbe wohl niemals eine Vakuamdestil-

lation bei KathodeNticht a-negefOhrt hat, aaa meinem

obigen Veranch zn achUeBen,daB "nur die Kondeasation"

das groBe TemperatnrgefaHe in betr&ohtMcheaSteighohen der

im Vakaum erzoagten Dampfsâulen bewirke. Denn bei der

grôbsten Anaf&brongdes fraglichen Versuchs bemerkt man

sofort, da8 die Dampfsaute mit dem starken und ftirs

Vakuum charakteristiscben Temperaturgef&He nicht

verschwindet, aondorn nur in aaff&Higor Weise im

Apparate weiter vorracht, an diejenige SteUe desselben,
die nunmehr der gewohniichenLuftktiMang aasgesetzt ist.

Verwendet man i~r diesen Fandamentalversuch baispieloweise
eiMn SMdezyUndervon 40 cm B6he (Fig. 1) an SteHe des

frtiher benutztea, von nur 20 cm Steighehe, dann erMht sich
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~mQtt Ttnft~~)~ t~n~ ~i!~ Qt~t*iit.~ tt:~ A .t-Mttt ~~t ~t;~zwar, nachdem man die SteigMhe c bis b nmhNIttbat, die
untere Siedetemperatur bei a, wie angegeben,fUrbeginnendes
grOnesKathodenMcht von ca. 155" auf ca. t60", und die obere

Siedetemperatur bei &von 127"–i28" auf ça. 16&" aber
von dieser oberen auf ça. 165° erhitzten Dampfaohichtaetxt
sich nunmehr das Sieden unter rascher Erbôhung der Dampf-
8&uteum weitere ca. 20 cm nach oben fort, und man 6ndet
nunmehr hier oben das für die Annaherang an Nullmillimeter.
druck charakteristische Temperaturge&Ue von ca. 1660

Fig-t. Fig.2.

bei & auf ca. 127" im ungefahren Niveau des AbBasses bei
tangaamem UberdeatiHieren ins Dampfableitungsrohr B.
Die Temperaturen k8nnen soîbstveret&ndtichdurch die be.
sonderenBedingungea des Versuchs um unwesentlicheBetrSge
8chw&n&en,werden aber stets, ganz schroSe Abkûhlung ans-

genommen, von derselben Gt8Benordnung bleiben, wie zwei
weitereDostiHationsvei'aucheim gteicbenZytiader zeigen m6gen
(Fig. 2).

I. Umgibt man die Steigr8bre von a bis & mit oinem
G!aszy!iad9r, don man nicht wie obenstehend in die ge*
sohmobeae Woodsche Legienmg eintaucht, sondern nur anf
die auf dem MetaUbad auf!iegenden Asbestplatten au&teUt,
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dann ist der W&rmeschatzgegen LafMtttMungfUr die Strecke
vona bis b etwas geringer, wie beim obigen&'(lberenVersaoh.

Gleicbzeitig wurde die Badtemperatur zur Vermeiducg von

Tausohungen von 204" auf 203" erniedrigt. InMgedesson
steigt die Dampfs&aiejetzt nur um etwa 150mm Uberb hin-

nus, die Temperatur bei a erhôht sioh gteichzeitig von 154"()

aus 167", bei b von 128" auf t49~ um sich ça. 80 mm uoter
der obereHGronze auf 128' einzusteUen. Die Siedetemperatur
der Palmitinsbure wurde im Einklang biermit schon Mher für
eine SteighShe der Dampfa von l&Omm auf 149' (beginnendes
grUnes EathodenUcht) angegeben.') Resultat des Versachs:
NormalesVorrttcken des TemporaturgefaUeBim Steigrohr nach
oben hin.

II. LaBt man jode Umbilllungdes Steigrohrs weg, erbôht

dagegen die Temperatur dos MotaUbadsvon 204" auf2S7"
bis 240", dann eteigt bN beginnendemgtttnen KathodenMcht
die Temperatur bei a von ca. 16& auf 161"–162°, bei b vou
ça. 127*' auf 154"–155 nad betragt nunmehr ganz oben,
15-20 mmunterhalb des Niveaus der langsam ûbergebenden
Dimpfe, 128"–129". Die Erhôhung der Badtemperatur hebt
somit die Dampfsauleeinfach in die H8he, obne an dem fSr
die Annaherung von ca. 1 mm an ca. 0 mm cbaraktenstischon

TemperaturgofMteotwas zu andern.

Des Vergleichs balber kann man sich leicht davon Ober-

zeugon, da8 z. B. Mach rektifiziertesHaodelsanilin bei 746mm
Luftdruck in dieserSteigrohre bei derselbenMetaHbadheMung
tebhaft siedend in der Fluesigkeit ca. 183,2"und in einerH8he
des Dampfes von 40 cm ça. 183,1" angibt,mit recht sobarfer

Begrenzungdes Dampfes gogen die relativka!te Luft im Steig-
rohr wonachbeim Vakuum des KathodenlichtsfUr derartige
Steighohon in Glasrohron bei Luftkuhlung die Tem-

peratargef&Homehrere hundertmal grBBersind, ais unter ge-
wohnUchemDrack, wenn man in beidenF&Uendie obere, dem

Qaecksitber.Thermometer schwer zuganglicheÛbergangazone
von 1 –2cm abrechnet.

Ich wiU sch!ieB!ich, um die Unabbangigkeit des Tem-

peratargofaUes von der Apparatur zu erweisen, gegenOber
v. Rechenberg kurz zeigen, daB auch bei dem von mirbe.

') Ber.82, 1628.
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.v" "f"1~L -3 ·~ _u_u1.t_ A-scbriebenen DrosaelungavoraMch und im namtichen Appa-
rate, trotz ZuaammenrOckenader Temperaturen im Steigfohro
aetbat, daa fur Tenaionaabn&hmen von ca 1 mm nach
oa. 0 mm hio so charakteristische starke Temperatur-
gef&Ue zugleich ein Beweis f&r die AanSherungder oberen

Damp~chichten bei der VakanmdeatiUationan einenNuHmiUi-
meterdruok nioht versohwiadet: es verlegt aioh nur,
indem sichdio Destillation lebhaft ia das Dampfabieitungs-
rohr fortaetzt, in eben dieses AMeitungerohr,in wetohemsich
das GeMe ebenso Moht meMen taSt, wie vorher im Steige-
rohr. Die Fehlerquelle, vor der ioh aelbatbereits vor 6 Jahren
warnte, iat also fOrden Getbten leioht zavermeiden. Schmilzt
man namHohin das AMeitungsrohr B (Pig. 8), dem man zur

bequemen Beobachtanf; nur ein geringes Gef&Hegibt, eine
~~)-tt– <
~dasrohre e d c ein, dann zeigt
ein in diese eingeMhrtes Ther.

mometer, mit c beginnend, so.
bald dieserPnnkt vôllig von den

ûbergehendenDampfeneingehüllt
ist, die vorher bei Abeobaohtete

Minimaltemperatur von 127" bis
128~ bei ebenbeginnendomgril-
nonKathodenlioht, undwennman
die Thermometerkugel zugteich
mit den von c nach d vorrucken-
den Dampfen in derselben Rich.

Pig.3.

tung vorriicken Mt, dann zeigt das Thermometer konstant

127"–128"; erat nachdem die D&mpfe bei e anprallen, was
aus der partiellen Rondeneation ersichtHoh, und bis in die
Kagel D eintreten, steigt die Tomperatur bei d auf Ï29" bis
!32". Vermeidet man Ûberhitzuog bis d, dam kann man
bei d bis znm ScMuB fOr beginnendes grttnes Lioht 127" bis
128", bei noch beaaerem Evakaieren auch etwa 10" tiefere
Temperaturen ats Dampftemperatur der Ptt!mitinsaare fOran.
nMternden Nunmil!imeterdrack ab!esen. Zwei rasch hinter.
einander mit PatmitiM&ure auagef&hrteKontrollversuche, der
eine bei beginnendem, der andere bei (Ur das kleine lnduk.
torium verschwindendemgr)tnen KathodenMoht, gabea dieses
Resultat mit voUster Deuttichkeit.
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I. Zeit MettUbad Tbermometer bei:

a) (uuten) &) (oben) <t)(Mtttieh)

!),0& 196"° tM*° 13'f"° unter 62°

8,tO tM' t&8" t8T uoter62<'

8,t6 tM' tM* t86" lM<'(c)

Die Destillation iat jetzt 20–26 mm aber e hinaus ins

D<HBpfaMeitUBg8rohrvorgertickt, und steigt aledann bei c auf
129"–180" anter fortgesetztem VorOckea der D&mpfe; Mt
man jedoch die Thermometerkugel den zur Vorlage D vor.

dringenden Dâmpfen stetig bis auf 20–25mm folgen, dann

zeigt das Thermometer von c bis d langaam von'Nckeod stets
t27"–128". Gleichzeittg steigen aber die Temperaturen bei
a und nach der im früheren Droseeiaagsvefsach angegebenen
Grenze bin (vgL Fig.4).

8,20 ZOa" 16' 142,60 t2T'–t88* (e–~)

8obaM die D&mpfe B und C erMUen und bis in die

Kuget D gedrungon aind, steigt auch bei d die Temperatur
auf !29<132":

Fig.4. Mg.6.

IL Naohdem durch don eraten Versuch alle adsorbierte
Luft von dea Wândea des "Apparats weggekocht war, lieB

sioh, nach dem Zurttokachmeizondie Palmitinsaure aus; D inB
Siederobr (ohne daB hierbei der Apparat ge5Bnot wurde),
leiobt ein noch voUkommenereaVakuum herateUon, aber das
Resultat (vgl. Fig. 5) war im weseattichen genau dasselbe.
Nur warde diesmal durch konstante Badtemperatur und Be-

8,25 202" tSf t<&* t2&"(<~

6,88 310" tM' t60° 138'(<Q
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gulierung der Niveaus des Bades und der fMob deatiUteronden
Sabatanz die Ûberhitzung zum 8ch!aBvermieden.

Zcit MetftXbad ThetMometer bei:

a)(t)ttten) t)(obcn) ?-<t)(eeitL)
4,t0 t9' IM" t26'-tM'

4,)5 H)9" !M<' t28'–tM<' t~'

4,~0 t9T* 1M" )32° !Z8°

4,M IM"° ISS"° )48"° 1280°

4,3~ tM"° tS**° )45''° 1M'°

Stanuog der D&mpfoam oberen Ëade des Siederohrs
bewirkt abo nur eine Abbiegung und Verdr&ngungdersetben
ins soittiche AMuBrohr JS, sodann nach C und in dan Rezi-

pienten D, indem vom Anfang bis zum Ende der Destillation,
vom Boden dos Siederohrs bis zur KoNdonsationsatoHe,
stets daosetbe groBe TemperaturgefâUe zo beobaohtenist, aus
welcbemman auf das ttber oder vor den D&mpfenbeSndHche

groBe Vakuum zu echIieBen bat. Die Feblerquelle, vor
welcher mit aller Deutlichkeit zuerst ich, und erst mehrere
Jahre nachher v. Rechenberg, ohne meine Arbeiten nâher
zn kennen, gewarnt bat, iat somit f&rden der V&kuumde3tit-
lation Kandigen nicbt vorhanden: die Schtttase v. Recheno

borgs hinsichtlich meiner Verauohe sind damit hinfattig.
Man sieht aber, in wie groBe FeMer der Experimentator, der
sich darauf beschrankt, die Siedetemperatur ftits Vakuum bei

beliebigerDestiUatioQaffthmngan einer beliebigenSteUe,z. B
nur bei b abzuleson, verfaUenkann und noohmohrderjenige,
der wie v. Rechenberg niemals Vakaumdestillationongemaoht
bat. Ein Blick anf die beigegebene graphisohe Darstellung
(Fig. 4 u. 5) der vorbeschriebenen zweiKontroUvereuohezeigt
diesen SMbverha!t sofort: das fUr die Vakuumdestillationcha-
raktoristiBchegroBe Tempetaturge~Ue, welchaa etwa d'em
Verachwinden des letzten Einmillimeterdrucks ent-
spricht, bleibt bei sehr verschiedenen Destillations-

führangen ganz oder nahezu dasselbe, esversohiebtsich
nur im DestiUationsapparat je nach den Umst&nden. Dies

ergibt sich fUr den aufmerksamen Leser schon ans meiiaem
fraheren Arbeiten sofort: bereits formuliert wurdedie Tatsache
u. a. Ber. 36, 1692.

Die Versuche sind ein weiterer Beieg ftir meine obigen
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Satze, daB ,,fHr die Praxis der Vakuumdostillation wie
i~tr Siedepanktebestimmungen im Vakoum ûberbaapt"
,,naîoent!ich das von praktisohor Bedeutung ist, daB
durch bedeutende Kompression und Ûberhitzung der obersteu

Datnpfschichten die bei einer solchon (grOBeren)Steig-
Mhe schem von Torneherein unter einem messbaren t)rnek
stehende FiBsaigkeit, wie auch die untersten Dampfschichten
keine allzu groBe Temperaturverllnderung edeiden."

DaB dieser Druck leicht annabernd meSbar ist, ergibt
sich daraus, daB in derselben Abbandiung') am SoMaB einer

MesauogsreibefQrll Substanzon ,,dieProportionaUt&tzwischen
Molekulargewioht und Siedepunktsdifforenzenbei gieich.
bleibender SteighShe" wahrend des Siedem im Vakuam des

Kathodenlichts festgestellt werden konnte: Wornit der EmaaB
der Masse der MotektHeauf das Sieden bewiesenist, da das

Motokulargewichtder Masse der MotektUoproportional ist.

Ùbrigens wurde von mir in der, den Gegonstand vor-

iauBg abscMieBeBden')Abhandlung a. a. 0. bemorkt, "daB die

Messungen(SiedepunktabestimmungenUBW.)von uns keineswegs
ats Prazisionsmossungenbetraohtet, sondern noch ftir verbesse-

l'nngsf&Mggebalten wurden." Wer nun auf diesem Wege in
dem von mir erscMoaaenenGebiet weiter vordringenwiU,kann

bequem an meine leicht immer wieder erhMtHchenDaten an-

knOpfen,das erhatteno groBe Vakuum mit den seither vervoU-

kommneten Apparaten noch ein Geringes verbessero, aufs Ge.
naueste feststeUen und die Temperaturen, z. B. mit Thermo-

elementen noch prazisormeesen. Die Siedepnnktsza.hlensinken

dann, wenn z. B. setbst groBe Induktorien von 20–30 mm

Schlagweite kein KatbodenMohtmehr geben, nochmals ein Ge-

ringes; Mr PatmitinsaMrebeispietsweiseum einigeCentigrade;
an dem Wosender Resultate wird dadurch nichtdas Goringste

ge&ndert.
Aber nicht nur zu Boginn der streitigen Versuchsreihe

wurde durch den, vorstehend von mir nochmalazar experimen.
tellen Diskuseiongestellten, Versuchvor der inRede stehenden

Fehlerquelle dor Dampfstauungen gewarnt, auch der ScMuB-
satz (S. 250) iautot: ,,Wi)I man richtige (d.h.streng vergteich.

') Ber.88, 849. ") Ber.38, 26Z.
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bare) Resn!tate erreichen, so muB mau die Destillation in der
Weise dm'ohfMtren,daB nur langsames Ûbergehenund rubiges
AbfUeBen der D&mpfe m die Vorlage atattSndet; bei
einem zu schnoUen Destillieren" (wie man es zaweilea aus

praktMchon Gr&nden bovoMogenwird) ,,6ntstohen infolge der
sehr rasch emporsteigendon D&mpfeinnereBeibungnnd Drock

gegen die obere Wôlbung, wodurch naMrMchdie Temperaturen
beeinan8t wefden." Be&chtet man diese Warnung, so iet es

leicht, ,diese FehterquoUe MO&hernd, wennauoh nicht ganz
vollkommen, m vormeiden." D&Baie bei praktischen De-

etillationen "nioht ganz voUkommen"vermiedenworden itann,

rtihrt, wie die obigen Vorsnche iUustneren, daher, daB die

Verdampfung nach meiner Auffassungein in die Hôhe Heben
der MoIeMto ist, und das Abdraagon in ein seMiohea

AMeitungsrohr wieder eine neue Arbeitsieistung Dir Bich.

Infolge der Ber~cksichtigung dieser UmBt&ndedurob michwird

es aber v. Reohenberg kaam m8gUchsein, mir in meinen

und meiner Mitarbeiter UntersnchungeNauch nur oinen grS.
beren prinzipiellen Fehler durch das Ëxpenment, von dem

er sich noch immer zurOchhMt, nachzuweisen:aachgemMe

VerbeMerangen der Detaiia nnd don Auabau des neuen Ge-

bietes werde ioh jederzeit dankbar begruBen.

DasSiedenim Vaknumaïs AtmospMrenMIdBBg;
von

F. Er&at.~)

Durcb v. Rechenbergs wiederholte Kritik des von mir

aufgestellten und durch zablreiche Experimente mit vergleich-
baren Substanzon gestützten Satzes: daBder Siedepunkt oine

Funktion desMolekulargewichts ist, und daBdie Ûberwiadnng
der Massentr&gheit neben derjenigen molekularer

Kr&îte unter jedem Druek, und auob im Vakuum, eine

wesentMoheArbeitsIoiataBg der in den gasf8rm!gen Zuetand

QbergehendenMolekMe ist, werde ich zu einigen weiteren Be*

merkungen anch ttber dièse theoretisch wichtigeFrageveranla6t.

') Be!der Red. eïngegangenam 21.FebmMt810.
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t-nee. ttount. L'-J o~< "ou n.

Journal f. pTtkt. Chemle {~ M. St. 29

Neuerdings erktSrt namHch der Genannte:'),.Ich muB

gestehen, da6 ich hiernach nicht erkennon k&nn~ waa seine
(Kraffte) Dampftemperaturenbedouten sollen. Siedepunkts.
bestimmangeo soUenes also nicht sein", sowie ferner (a. a. 0.
8. 55t): "Krafft streitet gegon dioGruadtage der kinetischen

Gastheorie, wenn or der Anaicht iat, es Mono Dampfe ohne
eigenen Druck geben", und endlich (a. a. 0. 8. 564) "Die
Kr&fftscho Hypothèse von der Sohwerhr&ftata Ursache (seine)
Dampftamperaturen bzw.8!edepanktsbe<ttmmuogon)I&Bt sich
ans seinenSiedeversuchen,die sichgenUgonddarch die Dampf-
kondensation erMaren lasaen, nicht folgern."

Das praktieche Intéresse, welohesnach der Minderdmck-
destillation nanmehr auch durchmeine Arbeitendie eigentliche
Vakaumdeatiltation bereits gewonnenbat, legt mir gcgentiber
soichen Fragen und Bedenkenin der Tat die PBicht, teils der

Befmtwortang, teib der Widertegmtgauf.
Wie v. Rechenberg in semer ersten Abhandtung immer

nur Messungen Anderer, ohne sich von deren Richtigkeit zu

überzeugen, gegen die Brauchbarkeit meinerResultate vorftthrt
(aiehe die vorausgohende Mitteilung), so sucht er jetzt eine

ganze Théorie, die kioetischeGastheorie, namentlich in aeinen
beiden letztzitierten S&tzen,gegoa mich vorzufilhren. Gerade
die BorOoksiohtignngder Schworkraft wird aher von der
kmetiachen Gastheorie, sowie aie an die beobachteten
Tatsachon herantritt, mit in den Vordergrand gestellt.

Die Belege far diesen Standpankt der Theoretiker sind
sehr zablreich; beispiobweieoheiBt es im ,Handbuch der

Physik" von Winkelmann (2. Aufl.),Bd.111 (1906), in dem
von Prof. G. Jager bearboiteten Hauptabschnitt "Die kine.
tHcbe Theorie der Gase" auf S. 708 worttich:

,,Drack".

,,Bisher betrachteton wir das Gas immer ohne RUcksicht

darauf, ob es von einem GefâB umschtosseniat, oder nicht.
Aus der kinetischen Théorie folgt ohne weiteres, daB sich
ein Gas, welches sich nicht in einem aHseits geschlossenen
Gei&Bbefindet, oder auf welches keine auBeren Krâfte,
wie z. B. die Sohwerkraft, wirken, immer mehr ausdehnen

1)Die<.Joum. [2] 80, 650?
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muB, da sich ja die umherfliegendonMolekille immer weiter

zeretrenen."
Ein Gas oder einen Dampf, auf welches die vom Autor

des ,,Handbucbs"aïs wichtigste auBere Kraft einag ~enannte
Sohwerkraft nicht einwirkt, haben wir aber auf der Erdohor.

nacbe nicht. Dieso Einwirkung hat bekaDmtUchzur Fotge,
daB die Moleküledes Gases oder Dampfes an der Entfernung
vom Gravitatiooszentrum, praktisch gesprochen an der Ent-

fernuttg' von der ErdobarHaohe in den umgebendenRaum,

~e6t8tt oder verhindert wordett. Ich brauche niobt ansza-

fttbren, daBaUengasi~rmigen Systemen voran die atmosph&.
rische Luft sich in diesem Falle befindet. Und die Luft <lbt,
wie Jedermann wei8, nach ihrer unteren Grenze, der Erd.

oberSacho zn einen sehr groBen Druck aus; da aber jeder
Druck in stabUeo Systemen einen Gegendruck TorausMtzt,

pNegt man naoh ibrer oberen Grenze hin keinën&hnliohen

wagbaren Druck mehr anzunehmen. Was man nun an der

weit <lberdie kritische Temperatur ibrer H[a)iptbaatandteile
erhitzten Luft erst in einer sehr groBenHôhe findenund aus

bekannten GrNndea nicht unmittelbar antersuchenkann: Ab-

grenzung emor dehnbar BitssigenSchicht gegen den darttber

be&ndMchenrelativ leeren Raum mit nach oben bin immer

mehr verschwindendemDruck ein ganz gteiohartigesPb&.

ttomen babe ich bei meinen VakuamdestiHationenin zaM-

rcichen F&Uen mit sehr hochmoiekutaren oder acbwer

ftdohtigen, weit unterhalb ibrer kritischan Temperatur befind.

lichen Dampfen schon in kleinon Raumen mutatiBmu-

tandis untersuchen und als solches vorfBhren k8nnen. Dnrch

diese Tatsachen aber die Existenz von Gasen undD&mpfen,
die aïs ,,dehnbareFmssigkeiten" den ihnenzugangticheBRaum

nicht ganz ausf&Men,or!odigonsicb die Satze v. Recheo-

borgs "Die wesenUich notwendigeEigensohaft vonDâmpfen
und Gasen besteht in der Bewegung ibrer MotekMe, deren

StëBe auf die den Gasraum abschlie8enden Wande Tension,

Spannung oder Druck genannt wird. Eine Materie ohne

diesen Druckauf die umschliaBendenWandeiat keinGas oder

Dampf." Da jedoch v. Rechenberg (a. a. 0. S. 648)oSenbar

nicht die Absichthat, ,,meine Experimente unter genau dem-
selben niedrigenDruck zu wiederhoten" nnd sich hierdurch
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von der Bioaeitigkeit seiner theorotisohen VorsteUangen z<t

tberzeugent so muB es mir gan&gen,wenn andero dies bereits
mit positivem Erfolge getan haben.

Denn Y.Rechenberg steht noch auf dem Boden einer

physikatischen Anscbauungsweise,welche zwar historMch in-

tereaeant, aber dom heutigen Wissen, uad jedenfalls der ato-
mistischenTheorie t&agatferne gorttckt ist. Wer kenat nicht

jene uralten DarataHungeN,anf denen ein Luftgott mit er.
hobeneu Armen den Rimmel atUtzt? was bekannttich besageu
MHte, daB die Luft den ganzen damata angenommenen Weh-
raum voUkommenaaaftiUtund die Himmotskttgel durch ihren
Druck tragt, etwa wie die Luit das in einer SeMenbiaaeoder
einem anderen kleinen,allseita goscMoaaenenelaatiacbenGeM
tat. Seitdem ist die Luft aus einem Weltelement einstweilen
za einer raumlich unbedeutenden OberBachenschicht an der
ErdoberOache geworden. Aber trotzdem kommen für von

Reohenberg Gase oder Dampfe nur insoweit in Betracht,
ata sie mit wagbaremDruck nach allen Seiten aaftreten.

Ùbor die darch meiM Untersnohungen, haapts&chliohau
von mir teHweisozo diosem Zwecke zug&ngtichgemachteu
oder synthetiseh darge3tellten hoehmolekularen atiphatischen
Snbatanzen beteuchtete tatsachMoheSachlage habe ich mich
bereits mohrfachin vorausgehendenMitteilungen deutlich ge-
&aBort,beiapietswoiseBerichte S6, 1691 (1903)

"Das Sieden im Vakuum ats Atmoaphareabildung.

UnMrauchungon,aus welchen aich die beim Sieden im
Vakuum herrsohendeuRegetmaBigkeiteamit gr&Bte)*Sct~rfo

ergeben'), f&hrenm der bemerkenswerten Konaoquenz, daB
die Überwindungdes atmosphanschenLuftdrncka beim Sieden
einer Substanz etwas zwar unter gewôhnlichen terrestrischen

Bedingungen stets Erforderliobes, aber trotzdem fOr das

Wesen des Siedephanomensganz NebenaacHtches ist. Um
nioht zu sehr von der alten einsoitigenAnachauangaweise,die
das Sieden ats ÛbMwmdang des atmosphatiachen Draeks

deëniert, abzuweiohen, kann man auf Grund der zitierten

Untersuchuageneinstweilendie Definition, wonachdaa Sieden
in einer ,,AtmospharonMdung"besteht, gteichvietob nebenher

') F. Krafft, Ber.82, t638(t899).
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o"t.t, a. T.A.1_I- 1-auoh noch der Luftdruok zu uberwinden ist oder nicht, ais
durch obige Arbeit streng experimentell bewiesenuad ais die
bis auf weiteres umfaasendere Definition betrachten. Es wird
a!eo boi Anwendung eines der uMichen Deetillationsapparate
die mit Sieden oder gleichbedeutend mit Destittierea oiner
Ftitasigkeit bezeichoete Opération sich vorausgesetzt, daB
die Pmasigkeit auch im V~uuta nooh ale solche existenz.
f!ihig ist ganz aaabh&agig vom Luftdruck stets unter den.
setben ErBoheinungen, wie auch unter diesem, vollziehen: die
FtNasigkeit wird zunachst langsam vordampfen und dabei
auBerst verdannto D&mpfe abgeben; mit steigender Tem.
peratur wird die Dichtigkeit der D&mpfe durch immer
rasoherea NachstrOmen von MoiekOipn mehr und mehr zu-
nehmou und, wenn für einen fieitlicheu AbMuBgesorgt iat,
schlie8lich oinen solchen Grad en-eichen, daB die naoh-
stromenden Dampfe die Uber ihnen bo6nd!ioheDampfschicht

dio man ah eine gesattigte bezeichnon darf, wenng!eich
kein Druck darliber zu iaaten acheint nicht wesentlich
mehr komprimieren, sondera nur noch in den seittiohen Ab-
NaB und in den Kondensator drangen konnen.') 80 lange
uun dieaer DestiUationsprozeBdurch W&rmeiiufuhrfortgesetxt
wird, bleibt, wie in der zitierten Abhandlung gezeigt worden
ist, die Temperatur der in leeren Mumen siedenden Flussig.
keit, wie auch der darQber befindlichon Dampfsiule, ySHig
konstant, und iMt sioh bei hochmotekataren oder schworer
Sitchtigen Subatanzen, die das Phanomen in seiner VoHstandig.
keit achon bei niedrigen Damptsauten und mittleren oder
bohen Temperataron zeigen, mit der gteichen Leichtigkeit
bostimmen, wiodie Siedetemperatur unter gewôhnlichemDruck.
DassetbeErgebnis MnetchtHohDampfdichte undSiedetemperatur
wird durch Sieden unter RCckSuB bis za einer beatimmten

SteighShe erzielt.
DaB die so bestimmte Siedetemperatur im Vakuum

in hohem Grade von der Steigh&he der D&mpfe be.
einfluBt wird, geht ans den Mitteilungen und Erôrterungen
der genaaDten Abhandiung ktar und deutlich hervor."

Die experimentelleDemoaatrationdes SatzM:aiehediovorhey-
geheofteMitteilung.
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Ichatelle nunfest,daBv. Rechenborg trotz dieserund &hn*
licher fruhoren Darlegungendie weitgehendeAnalogie zwischeu
jûneat grCBtenFalle der nach oben begfoazten ten'eetriachon
Luftha)!o und den relativ niedrigen oder abgekllrzten, in
leeren Raumon bei der VakaumdestiHationerzeugten Dampf-
acbichton oder S&akn eohwer a&cht)ger Substanzon nicht
getton lassen wiU: was abriganx nur deshtttb môglich ist, weil
or die von ihm kritHierten Erachotaungeu gar nicht kennt.

Im voratohendonSinne habe ioh iu moiner eraten Er-
widerung (a. a. 0. 8. 252) durch ein Zitat noohmals nach.
gewiesen, daB die loicht fMMtabemdduroh das Thermometet'
zu kontrollierenden Dampfsiulen hochmotekotarer Sabstanzeu
so scharf gegen ein darUberbefindlichesVakuum abgegrenzt
sind, daB mittels in die SteigrBbro des Siedeapparates ein-
geschmotzener Ekktroden ,,noch gutes Kathodea!icht" zu be-
obachten ist, wahread aich nur 20-80 mm anterhatb bereits
Mecheinend ,geeattigte D&mpfe" bofinden, fttr welche ein
ûiNtanchondesThermometer die stets wieder bis auf 0,5"–t" 0

genau bei der botreffenden SteighShe demelbon za beob-
achtende Siedetemperatur angibt." Der Verauch demonstriert
unzweidoutig, da6 die unter allen Erscbeinungoo des Siedens
wie bei einer M. und gaefroien Flassigkoit Mnterhoheren
Drncken flott abergehenden D&mpfe, im Vakuum an ibrer
oberen Grenze nach oben hin keinen, in einer Btitfernuug
von ça. 20 mm noch leicht wahrnohmbaren, d. h. das Ka-
thodenHpht 8t8rendenDampfdruck mehr besitzen. Man pSegt
aber an der oberenGronze einer irgend wie gearteten Schicht,
wenn man woiB,daB dort der Druck aafhôrt, oder sich doch
dem VeMohwnden n&hert,einenDruck nach aaBennioht mehr
zu messen weil der eben nicht mobr vorhanden ist.

Warum beanstandet, um wenigstena einmat auch die
Diatoktik za streifen, v. Rechenberg (a. a. 0. S. 549) main
obiges "nur 20-30 mm", obwohl er selbst auf der voraus-
gehenden Soite dieselbe einschrankonde Angabe macht, ich
habe ,Dampfwolken von nur 20 mm R6he" benutzt, trotzdem
diese seine Bebauptung durchaus uttnchtig ist, da von mir
und meinen Mitarbeitern, gerade zur FeststeUung der Tem.
peraturabnahme dea aus der siedondon Fluesigkeit in die
H6he strômenden und sich entapannÈndenDampfes, Dampf.
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sâu!ommit einerH6he von 176mm a. 0. 8.248), t95mm usw.
benutzt wurden. Kein Zweifel, auf S. 649 bat v. Reohen.
berg bei der Bema-ketMDgmeines ,,mur" bereits ~ergessen,
daB er wenigeZeilen vorhor dieseibe, in Verbindung mit
tatsacMich relativ kleinen Werten an und far sich gewiB zu-
I~ssige einsohr&nkondePartiM gegen mich benutzte wo aie

unrichtig war. Inzwischen Mt der Vergieiohvon Dampfeauten
im Vakuum mit der terreatrisoben Atmosph&t&bineichtHchder
bei beiden for ihre Existenz wesentlich in Betracht kommen-
den Ursachen von vorneherein keinen Zweifet daf&ber, daB
auch m solohenDampfsaaleu nach unten hin immer rasoher
wachsende Druoke und immer langsamer steigende Tompera-
turen air gleiche Rehendifferenzen auftreten œHMen: niohta
aus meinen Arbeiten !&Bt auf die gegenteilige Annahme
scMieBeu(vgl.a. a. 0. S. 650).

Ùbrigens oratreckt sich aaoh fUr wesentMcherePunkte
das Ged&ohtnisv. Reehenbergs nicht eiomal ttber ein und
dieselbe Seite, denu auf Seite 549 tieiBt es bei ihm unten:
,,Damit ja kein Dampf m den Elektroden gelangt und daa
Licht, nicht gostort durch dichteren Da~npf, gut
leuehten kann, wurden sogar bei den eigentlichen Siede.
veranchen zwischenKotben (bzw. Siederobr) mit Vorlage und
der HittorfschoB RQhre zwei C-Rohre eiDgesch&ItetMw."
v. Rachenberg weiB also wie jeder, da8 schon Dampf-
spuren das Kathodenlicht boeintrachtigen, und trotzdem for-
muliert er allenErnates obon auf derseiben Soite 549 an mich
die Forderung: ,,Krafft bat oe stets sorgfattig venniedeo, die

dichtere Dampfwolke,deren Temperatur er angibt, und doren
Druck er eigentlich h&tte festatellen sollen, bis za
und zwischen die Elektroden eteigen zu lassen." Ich kann
dahor anf dioseÂuBernog ebensowenigantworten, wie wenn
jemand mich in ganz analoger Weise auffordern wQrde, bei
einer Totnmetnsehen Stiekstonbestimmung zur Druckmessung
das Barometer ins Azotometer oinzuf&hren.

Schon bei der fUr Vakuumdeatillationondurch mich vor-
laufig vorgescHagenen Arbeitaweise, Beobachtung des ein.
tretenden grtinea Kathodenticbts aber oder vor den destiUie-
renden D&mpfen,bat man ein im Vergieich zum ~aechsitber-
manometer sehr bequemes und scbarfes Kontrotimittet t'Urdea
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Vakuum in die Band bekommen. Aber dieses Htifamittet
wird duroh v. Rechenberg bezugUch seioer Konstanz und
Eindeutigkeit doch wohlitberschatzt. Denn schonbeiat etsteo
Vorschlag dieses so bequemenErsatzes Mr das Quecksilber.
mauometer, der einen die Vakuumdestillation tborhaupt eut
erm!)g!ichenden Fortschritt badeutete, habe ich schon fest-
gesteJit, da8 die GeNauigkeitdièses HHfamittets nooh tiber-
tro~en werden kann. Berichte 29, 1821 (1896) heiBt es:
"Eine langere Reihe von Versuohea hat uns stets das Ka-
thodenlicht in gleicher Weise gozeigt, und dargetan, daB 90
ein far VakuumdestillationenauBerordentUchbequemerErsatz
des zuletzt nichta mehr sagenden QtteckeUbarmttnometersge-
geben iat, Wir mUssonjedooh hier MacMieBendgleich
bemerken, daB Hittorf 1869 einen &hnHohenWeg zur Er-
kemmng groBo- Verdttnnungeaoinachlug, indem er in den
Stromkreis seiner Rahre ein Galvanometer oinachaltoteund
den wachsenden Widersttmd m~B, den der Strom bai zu.
MebmenderVord~nung erfahrt.') Eine solche Methode ist
natUrlieh genauer, als die MoBeBeobachtung von Licht und
Farbe; doch haben wir uns bisher im Interesse der
Biniitohheit auf das ietztere Verfahren, das nur we-
nige Sekunden beansprucht, beschr&nkt." Dazu soi
noch bemerkt, daB man bekanntUch daa Vakuumnoch be.
deutend aber das von mir fast stets benutzte "beginnende
apfe!graDe Katbodenitcht, wie es ein ganz kleiner Fanken-
induktor gibt'~), ferToUkommnenkann. SetbstverstandHch
sinkon dann die Siedetempel'aturen noch um einige wenige
Centigrade, wie man sich jederzeit ttberzeugen kann: und auf
dièses starke, aber schHeBHchan emo Minima!grenzekommende
Sinken der Siedetemperaturen im Vakuum wird sich eine
empnnd!iohe Methode der Bestimmung des Vakuums Bolbst
begrOnden lassen Somit hâugt zwar nicht die Brscheinung
des Siodensnberhaupt von Sabstanzon, die fast darchgehends
schwerer aachtig a!s Qneoksilborsind, wohl aber jede Pra-
zisioBsbestimmangmit der Qualitât des Kathoden!iohts,dessen
Verschwinden far gMSeInduktorien usw. zusammen,entgegen
v. Rechenberg, welcher (a. a. 0. S. 648) erHart: ,,ich be-
streite, daB die Entstehung des Kathodenlichts und die da-

') Pogg.Ann.IM, 26(t869). *) Ber.2e, tSZt(t896).
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durch gekennzeicbnate geringe Tension dea zwischea deu
Elektroden beRodHchonDampfes von ungefahr 0,00i mm iH

irgendwelcherBeziehangm der au anderer Stette gemessenon

Dampftemperatur steht." leh gebe indessen bereitwitUgatzu,
daB dièse AbhangigkeitfUr die gew8ht)ticheBeobachtung ver-

schwinden dMte, wenn man, wie der Genannte, mit “!& m
hohen DMnpfa&utonin groBen VakuumMaseB~'arbeitet: will
man die mitunter bei zersetztiohen Substanzen aaBerordent-
lichen Vortoile der VakaumdestiHatiou f&r die Praxis aus-

nutzen, dann muBman im Gegenteil mit mëgtiohst niedrigen
und Sachen Retorten au: Messiog oder Stahl, mit Einlagoa
von Glas, PorzeHao usw. und Damp&a.uieovon nur etwa
16 Centimeter, atatt 18 Meter, H&he operierea, wobei man
nach dem Ablaufrobr MafOhtendunter dem Heim der Ro-
torte galerieartig zum Auffangenallen Kondensats eine Rinne

anbringt, und 60 das Ûbergehen auch ohne Ûberhitzuug
weeentlich beschleunigt. Dadurch wird, wie in Abdampf-
pfannon, zugMch die Hohe der zu destillierendeu FiNssigiteit
nur taaBig sein, was trotz aller, die Temperatur ia der

FtUMigkeitunten und oben ausgleicbenden setu' raschen Stro.

mungen, auch nicht ganz ohne EinanB auf die H&he der

Siedetemperatur ist. Kompromiase sind in der Praxia oft

mogtich: man kann z. B. mitunter zuerst unter RUcMuB.
sieden nur den Siedopunktbestimmen, danu behufsMMeonigen
DestiHierons um einige Grade ttberhitzon, und schUoBUch
unter sehr gemaBigter Destination zur KontroHo nochmals
den Siedepunkt nehmen. Endlich ist noch zu erwagen, daB
bei dem für 'alle Eorper zuletzt Oberaas raschen Sinken der

Temperatur mit aboehmender Tension eine Siedepunkts-
bestimmung bis auf 10 f&rsVakuum verhattniamaBiggenauer
ist, ais eine solche, die den Siodepunkt f&r gewôhnlichen
Druck C!60mm) bis auf 0,1 augibt wonach, solange die

vorstehendea und noch acdere FeMet-queltennicht aufs minu.
tiëseste untenucht worden aind woran die Praxis aller-

dings ein orheMichesInteresse hat Siedeptmktebestimmnngen
im Vakuum, die fUr gegebeno Bedingungen bis auf ça. 10°

znverl&saigsind,einstweilen atsMnreichendgenaubezeichNet
werden darfen: besondera sotange man die Qaecksilberthermo-
moter oicht darch die empËndUcheronThermoelemente ersetzt.



Krafft: SiedenimVakuumaIs AtmosphajeaMtdang. 449

A-.1 -*£- 1_ .n_ -u.1 r. 8:Andorersoita kann man unter gew5hn!ichemDruck be.
kanutlich dio Beatimmung der Siedepunktsdi~erenzea sehr
leieht bis auf Taaaendstet Grade treiben, and aus diesem
Grunde ist die einfacheNegierung des von mir in einer Mit-

toilung, betitelt "Das Sieden ats Ûberwindungder Schwere
und die StedepunMebestimmangunter gewMMtUohemDruck"
mitgete!!ten VemucbsergebnMseaduroh v. Reohenberg be.

deatungs!os. Wer wie v. Rechenberg in den vortreS!ichen,
bierzu gebr&aoMichenApparaten bai der Bestimmung von

SiedepunktserMhungenmitder GenaMighdtnicht weiter kommt
ah auf etwa 0,03°, und trotzdem die Wahrheit ermitteln will,
der kann die bez<tg!iohenVersuche, die far orneMolekular.
mechanik etwas ÂbNiichesbodeuten, wie die Pendelversuche
unter verachiedenonBreiten ~r die Mecbanik, ja nordiich
z. B. m Hammerfest, sttdHchin Assoaan oder Sansibar, die
in bequemster Weise zu erreicben sind, wiederholea,und wird
dadorch Siedepunktsdifferenzenvon 0,2" bis 0,3° und darüber

erzielen, d. h. dasjenige,waa bei der bekannten goringen Ab-
nahme der Schwerkraft auf der ErdoberSache bei teichter

naohtigon Sabataazen mit m&BigemMoIeMargewicht, er.
reichbar iat DaB bei den mitgeteilten Verauchen die aller.

dings recht kleinen SiedepunktsdifferenzoNmit ibrem Ver.
hâltnis (ca. 12:16) fOrParaxylol und Âthylendibromiddoren

Molekulargowichte(106:188) nicbt scharferproportionatwaren.
erH&rt sieh aua der, namentlich wie angedeutet bei Licht-
zutritt nicht ganz unbedeutenden Vor&nderHchkeitdes Bi.

bromids, gogenUberdam viel bestandigeren KoMenw&sseratoff.
Man kann sich aber leioht auf streng ~erglaichbare Sub-
stanzen einrichten. Auch hier fordert der vorgef&hrteVer.
such zn sachgemaBeroxperimeBteHorKritik auf; eine sub.

jektive Meinungs&uBoruDgzum Ûegenstand ontschoidet gar
nichts. Filt' mich gentigen die fraglichen, aorgMtigst ans-

gef&brtenVersuche zur Ableituug weiterer Tatsachen voll-
kommen.

Reidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft,

NachtragMchbemerke ich noch im IntereMe namentlich
meiner Mitarbeiter gegenitbereiner Reklamation von W. Sie. ·

permann, die soeben in diesem Journ. [2] 81, 190 erschieu,



da6 die vorstahaadea Versuche ttber das Sieden unter ver-
Rcbiedenen Breitegraden in meinem Laboratoriam und den
bezeichneten nordtichon Orten grMteoteib im Jahre t904

auageMhrt und bereits 1905 ausfuhriieh verSB~anttichtworden

sind, was der Qenanoteu. a. schoo aas diesem Journ. [8] 80,
S. 664 h&tto eraehen Itônnen. Die ,,tbeoreti6ohon Anscha.u-

ungen" SiepermauBa in der von ihm vetSffenttichten sebr

vietaeitigeo BroschQre(1906) konnten daher noch nicbt be.
kannt sein, ala ,,der erste experimentelle Beweis fUr die

Richtigkeit" demetbeH,wie er obige Arbeit in aeinemScMuB-
satze nennt, g9{&hrtund publiziert warde. Desbalb enthalten
dièse theoretischen Anscbauungea des Genannten in Bezug
aut die Molekularmechanik nichts wesentlich neues, denn
an sâmUichen obigenVorsuchBpaaren über das Sieden unter
vemchiedeDenBreiten, aber unter gleichem Druck pers8aUch
boteiligt konnteich das Resultat achon mitber&ckMchtigen
in moinor, von Siepermann zitierten Mittoihmg'): ,,Der
Siedepunkt im Vakaum, eine neue Konstante und deren Be*

deutung". DieserAufsatz bat aber den Genannten, nach den
einleitendon Worten und dem Text der BroschUre vou 1906
zu seinon Berechnaogenund SpekuMonen vorantaËt. Ich sage
nun, im Januar 1905a. a. 0. S. 262, was schon obon eiogangs
zitiert wurde, w6rttich:

,,Die im Vakaum bei konstanter Temperatur sieden-
den Molekttle Uberwinden, abgesehen von der zwischen
ihnen selbat noch angenommenen Anziebung, die Schwer-

kraft, indem sievon der Erdoberflâche emporgehobenwefdeB,
und dies ist ein Vorgang, der <lberhaMpt bei jeder
Verdampfung oder Destillation, auch unter starkoron

Draoken, mit in Betracht kommt." DieBer Satz ist

Ubrigens aus denBerichten vor kurzem im Znsammotthangin
dieeem Journal [2] 80, S. 263–2&5 abgedruckt worden, und

Siepermann hâtte daher sehen mOssen, daB es schon im

Originaltext vomJanuar 1905 einige Zeilen weiter heiBt:

"Bereits in der Tabelte, Seite 1721, der zitierten Abhand-

lang~) worde Nr die 1?, damals zuerst rein dargestellten
Koblenwasserstoft'eangegeben: "Die Differenz zwischenSchme!z.

') Ber. 88, M2-266,Januar 1905. ') Ber.1&,t68T()882).
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pankt und Siedepunkt (unter 16 mm) waohat mit dom Mole.
kalargewioht." Dièses letztero bedingt aon&ch den
Verbleib dieser ESrper im flussigea Zustande.
Daraus aohioBieh schon damata (1883), daB ,allgemein und
unter ganz beliebigen PreMtOMn der Siedepunkt ~s eine
Funktion des Molekulargewichtserscheint."

FrSgt man weiter nach der Bewegangaart vonfmasigan
und GasmoIektMen,so Sndetman eine vorlaufigeAntwort be-
reits in den ,,Verh.d. Schweiz.Naturf. Gea. bei ihrerVers. in
Bern, 1898", in dem es dort im Protokoll (8. 62) hei8t: ,,Der
Vortragende (F.Krafft) glaubt &U8dieser. (vgt.).c.)Gesetz.
m&BigkeitsohtieBenzn darfen, daB dem ftdssigen wie dem
kolloidalon Zuettmdo wesentliohrotierendo Bewegung der
Molekülezukommt, wozabei den Ga.sen (und KnBtaMoidenin
Maung) noch die fortschreitende Bewegung hinzutritt."

Ich kann mir naoh diesen Zitaten weitere solche, behafs
Zuruckweisungdes Sieperm&Bnschon Anspruchs, wohl er-
lassen und scMieBedaher mit der &t!gemeinenBemerkang,
daB ein weitererAusbau meinerVerdampfungstheorie zu einer
ratioaeUon MolekularmechanikvorzNglich durch exakte Be-
rOcksichtigungder Erde ats Zentratkerpor bei moleku-
laren Vorgangen an ihrer Oberaache zu geachehonhat. F. K.

Mers&aren von schwefelaubstitnierter KoMens&UM
mit aliphatischen AIkohoIsaoren;

von

B. Holmberg.

MttteittmgIV.

Darstellung von Rhodaninen.
Fdr die Darstellung von M.Keto.)t.thioketothiazo-

lidinen oder Rhodaninen') kamen bisher zwei Methoden

1) DerK<iMewegenvo-weadoieh dlesen von Andfeeseh h
(S:tzungsbw.d. kaiserl.Akad.d. Whaensch.,math.-Mt.Kt.,Abt. II b,
112, 994[1908])vorgeeehlagenenNamen. Der Pïatz derSubatituenten
in demTMMOtket-nwirdgemaBHantzBcha VorseMag(Ann.Chem.
24!).t) beze:ehnet.
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m Betracht. Die eine wurde zuerst von A. Miolatil) ent-
deckt und dann vonJ. v. Braun~), sowie von R. Andreasch
und dessen SchMern~)verwendet. Sie besteht in Umsatz von
Estern haloidsubstituierter Sauren mit Dithiooarbamaten und

BtBgscMieBungunter Abapaltung von Alkohol aus den prim&r
gebildeten dithiocarbaminsubatitaierten Sâureestern
BNH.CS.SK+ CiCH,COOC,H~= RNH.C8.!j.CH,COOC,H,+KCt=

B.N.CS.8.CH,UO+ C,H.OHt+KCL

Die andere Methode besteht in Addition von 8enfi)ienan

Mercapt&M&uren,wobei unter gleicbzeitiger Abapaltung von
Wasser Rhodanine entstehen:

HOCOUH~H+ SONR=. H,0 + COCH,.M.C8.NR.
In dieser Weise erhiett zuerst J. Feydl*) in Andreaaoh'

Laboratorium aus Rhodanwasseratoif und ThiogiykoMure das
einfache Rhodanin, und in den letzten Jahren sind von

Andreasch, Zipacr u. a.') eine groBe Zabl von Rhodaninen
nach dieser Méthode dargestellt worden.

Im Zusammenhang mit meinen Unterauchangen Uber

Thiocarbongtykok&urenhabe ioh zwei andere ReaktiMMn")
entdockt, welche in sehr bequemer Weise zu Rhodaninen
von oft aMgezeicbMter Reinheit Mbrea, und da dièse Sab-
stanzen wegen einiger ibrer Reaktionen von groBem Interesae
sind, habe ich es der M&he wert angesehen, diese beiden
Methoden auf ihre allgemeine Verwendbarkeit zu prNfen.
Ich betone indessen, da8 dies das einzige Ziel meiner Unter-
suchung iat, so daB ich in keiner Weise in das aite Arbeits-

gebiet von Herrn Prof. Amdreasch abergreifon wiU.
Meine erste Methode beruht oigentlich auf dorsetben

Reaktion wie Miolatis. Nur seize ich das Dithiocarbamat
statt mit Estern, mit den Alkalisalzen der hatoidsubatituierten
S&urenin w&BrigonLoaungen um und erhalte so eino Losung
von dem Salz der entsprechenden dithiocarbaminsubstituierten

') Ann.Chem.262,82. ') Ber.86, 3S68.
8)Sitzucgsber.eew.112, 849, 985 (teOS);114, ~6, 743(t906);

116, 10i6,1087(1906);117. 147(1908).
*)Sitzangabef.uew.98, 65 (1890).
') BiehevorigeSelteAamerknng4.
*)Dies.JoMn.[2} M,295, 268;Ber.8?, S068.
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S&ure. Wird diese Losung mit einer atarken Minerateaure
sauer gemacbt, ao wird gewohnuch dae S&urehydrat in fester
Form ausgefaitt, und dieses kann man ja dann in irgend
omer Weise, z. B. durch Erhitzen, zu dom Rbodanin anhydri-
sieren

KOCOCH,C!+ K8.CB.NHC.H. ttpCOCH.H.ÇS.NHC.H,

HOCOCH.S.CS.NHC.H, COOH,8.C8.NC.H,.
W&Nschtman eben das Rhodaninzu erhatten, eo verf&hrt

man am besten so, daB man die LNsung mit EaMgaaurever-
setzt. Entsprochend den AfSait&tskoefSzientenwird hierdurch
ein kloiBerTeil der ,,Dithiocarbamins&ure"in Freiheit gesetzt,
aber, da dieae 8&orenziemlich stark sind, nicht so viel, daB
ihre Lôslichkeit tbMSchfitten wird. Der freie ToU der 8&ure

anbydrieiert sich aMm&Michund beginnt ais Rhodaninderivat

auszuknstaMisioren,aber da hierdurch dae Gteicbgewichtge-
st6rt wird, sohreitet der ProzeB weiter, bis nach kttrzeror oder

I&ngererZeit 12-24 Stunden die ganze Menge der
dM.hiocarbamtNMtbetittuertonSaure praktisch voUstacdigin das
Rhodanin amgewandeit ist. In einigen Fâllen, wie bei der

Thiocarbamin.<f-tMomi!ch8a.ure')und der Âtbyttbiocarbamin.
thiogtykoisaure, tritt die Wasserabspattuug so !eicht ein, daB
man auch mit Schwefebaure direkt das Rhodanin uad nicht
das Sâurehydrat erhatt. Ea iat ja naturHcb, daB man nach
dieser Methode oin sehr reines Produkt in guter Auabeute
bekommt. Der gr9Bte Ubelstand der Methode liegt in der

Bereitung des DitMocarbamatea,welche etwas muhsamwerden

kann, wenn man mit ao. kleinen Mongen arbeitet, daB ein
mochanischer RNhrer nicht zu verwenden ist, aber da die
Rhodanine im allgemeinen in Alkohol aohwer tasUoh sind,
dtlrfte man in solchen BaHendaa Ditbiocarbamat in Alkobol.

ISaung darstotten konnen, und dann diese LCsang zu der

w&BrigenLoBung des Salzes der hatoidsabatituierten S&ure

eetzen. Auch kann die Ausbeute, auf die Menge der Base

bezogen, durch Bildung von TMohamatotfen beeintr&chtigt
werden, aber diese Ungelegenhoiten bat man ja. auch bei der
Methode von Miolati, wo noch binzukommt, daB man die

ha.]oidsnb8tituierteSHure erst esterinKierenmuB, und daneben,

') Kurzeund konrequenteNamenfar dieaoS&arentu bilden, ist

unm6gHeh.Die MergewaMtenNamendOrftenjedoohemdeu~ggenugaem.
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.:1 ,t.
da8dieA!hobotabspatt)mgau8domReaktionsprod)ikt nicht immer
glatt ved&uft. Nachdieser Méthodehabe ich aus Ammonmmdi.
thiocarbamat und Chioreseigaaure') oder «-BtompropionBaare
Rhodanin und ~-Methytrhod&nin,aus KaUumathyt-, Kalium.
phecyt. und Kalium.o.tolyl-dithiocarbamaten mit CMorossig.
sanreN.Athyl., N.Phenyi. undN.o.TotylrhodanioodargeateHt.

Meine andere Methode bat die Ungalegenheit, nicht a!I.
gemein verwendbar zu sein. Sie beruht darauf, daB die
Trithiocarbondiglykolslure (und homologe ~.Saurea) von pri-maren Amioen in TMogtykots&MMund DitMooarbaming!ykot.sauren amwande!t wird, und unter denaetben Bedingungen
spalten diese Sauren Wasser ab und gehen in Rhodanine
über, welche aioh aUmahMchin fester Form aasscheidon:

HOCOCH,.8.C8.8.CH,COOH+ H.N.R

HOCOCH,SH+RNH.C8.SCH,COOU B.~CS~CH.~CO.
AUza atarke Basen, wie Ammoniak oder Âthylamin,wirken indessen ale Alkali und zeraetzen die Trithiocarbon-

d.gtykobimre oder daa ais Zwischenprodukt gebildete
Rhodanin so schnell,daB dieses nioht zu fassen ist. Auoh
in einigen anderen Fallen, wie bei Orthotolaidin, Parabrom-
anilin, und ~.Naphtylamin, sind die Rhodanine so loicht
hydrolysierbar2), daB man sie mit schwer abzutrennenden
TbMhat-usto~engemiséhterhatt, und dann ist a&tttruchdiese
Methode nicht für pr&parative Zwecke geeignet. Sehr gâte
Resuitate erbielt ich durch Einwirkung von Glykokollester,
Benzylamin, Auilin, Meta- und Paratoluidin, Ortho- und
ParaanMidin, Phenylbydrazinund Hydrazin auf Trithiocai-bon.
diglykolsâure und Anilin auf Ththiocafbon.di.M-mucbaaure.
Da die TnthiocarbonMtcrsauren sehr leicht~ daMuatoItenaindund man dann nur die Saure mit der Base, oder mit einem
mit berechneter MengeSoda versetzten Salz der Base, in
WameriSsong ein paar Stunden lang zu erhitzen braucht, um
daa Rhodanin gr8Btenteitsausgescbieden zu erbalten, ist dièse
Methode, wo sic nar anwendbar ist, die entachiedenété.
ganteate.

') Dies. Journ. [8]M, 266.
Vergl. ~M~ u. A. Zipser, Sitnngaber.uew.H8, 992.

') t~ee. Journ. [2] H,2'!9u. 298.



Hoimberg: Esters&urenv.schwofelsubst.Kohlens&uM.455

ExpM'imente!!Mt.

L ~.Methytrhodanin, H~.CS.8.CH(CH,).6o.
Aus c-BrompropioMaare ond Ammoniumdithio-

carbamat. 28 g Ammoniumdithiocarbamatworden zu einer

w&BrigenLSsung von 40 g mit Soda neutra.Haierter cf-Brom-

propioN9auregosetat, wobei dieReaktion aUm&htichund obne
betracbt!ichereW&rmeentwictehag erfolgt. Am nachetenTag
wird mit Sohwefets&ureBauergemacht, wobei das j9.Methyt-
rhodanin siohaUm&hMchdirekt ats achwach gelbliches, kri.

staUiniBohesPulver ausscheidet. Ausbeute 20 g. Dieaea

Rhodanin ist ziemlich leicht in kaltem, sehr leicht in heiBem

Alkohol iBatieh,und kristalliaiert daraus in sehr bta&gelb.
liohen,!tei)0rmigea Prismen vom8chmelzpanktl23'i23,6".
In SodatSftangt8st es sich trage und wird daraus vonEssig-
sauro gofattt.

0,2920~ ttobatanz gaben 24,60 cem N, bei 18° aad 7&t mm.

Berechnot: Qefaaden:

N 9,64 9,&'ï

J. Berlinerblaul), welcher dièses Rhodaniu nach der
alten Methode von Nencki aus M-OMorpropioMaare und

Rhodanammoniumgewann, gibt den Schmelzp. 128" an.

2. N-Âtbylrhodanin, C~H~.CS.S.CB[.0.
Aua Ohloressigsa.ure und Ka.Hunt&thyMithio-

carbamat. 42 g Katiumbydroxyd(etwas mehr ais Mol.)
und 28 g Âthyiaminhydrootdorid(' Mot.) werden in 200 g
Wasser getëst, 26 g (= '/g MoL)Schwefeikohienstoff zageHigt
und das Gemisch kr&Mgturbiniert. Der Scbwefelkoblenstoff
t6st sich leicht unter merkbarer Wanneentwicketung, so daB
schon nach einer halben Stunde eine homogène, schwach

gelblicheLôsung von KaHumathytditMocarb&materhalten ist.
Zu dieser wird eine Losumgvon 32 g (e=. Mol.) mit Soda
neutralisierterCMorassigs&urein etwas Wasser gese~t, wobei
die Reaktion sogleich unter schwacher Warmeentwickelung
beginnt. Am folgenden Tag wird mit Schwefetsaure oder

Essigsaure sauer gemacht, woboi das N~Âthytrhodamn sich

') Ber.M, t26.
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ziemlich schnell ats bernsteingelbes 01 abscheidet. Ausbeute
fast quantitativ. Âhn!ich wie Andreasch und Zipaer~),
welche dieses Rhodanin (ma Âthyheaf6t uod Thiogtykoh&nre
erhielten, konnte auch ich es nicht zur Kristallisation bringen,
eoodem muBte michdamit begnügen, ea mittels des Konden-
eationsproduktes mit Benzaldehyd za idcntifizieren. Diese8

jS-Benz~tiden.N.Âthytrhodatnn wurde darch ErMtzen
von N-Âthytrhodanin mit Benzaldehyd in EisessigMsaog
ats goldgelbe Biatter erhalten. In Alkohol ist es auch in
der W&rme ziemlich aohwer tC~ich, leichter in heiBemEis-
essig, woraus es beim Erkalten ats gl&nzende goldgelbe,
schmale B)&tteroderdünne Prismen auakristalHsiert. Schmelz-

punkt 149,6" bis 160,5' Andreasch und Zipser gebon
149" an.

0,3382gt~bataM gaben16,50cemN, bai 19 undM&mm.
Bereehnet: Qefanden:

N &.6S 6,68
Beim Erhitzen von Trithioc&rbondigtykot8&ure mit

Âthylamin wurden nur das thioglykohauro Salz des Âthyi.
amins, KoMena&nreund SchwefeIwasaeratoSF,aber keineSpur
von dem N-Âthylrhodaninerhalten.

8. N-Rhodanineaaiga&are&thyleBtar,

CAOUOCBa AcS.S.CH~O.
Freies Glykokoll und freie Trithiocarbondiglykolsaurero-

agieren nicht mit einander. Dies ist aber der FaU, wennman
die S&uro teilweis mit Soda aoatraMaiert, aber gleichzeitig
tretaa Zersetzuogen unter Entwickelung von KoMons&around
Schwefeiwasaeratoffein, so daB ea nicht mSgMchist, die freie

N.RhodaBmesaigsaMein dieser Weise darzmteUen. Dagegen
wird sie erhalten, wennman SchwefetkoMenstoSfan Glykokoll
in alkalischer L~aang addiert und dann das so gebildete Satz
mit Chloracetat (H. K8rner)') oder CMoressigeator(R. An-

dreasch)") umaetzt, und nach der Reaktion die Rhodanin-

esaigs&uremit Schwefehanre faHt< Mit Gtyhokotlesterand

TrithiocM'bondigtyMsanre gelingt es aber aehr gat, die ge-

') Sitz<togBbet:ehteuew.112, 9a9. ') Ber. 4!, tM4.
Sttzangebedehteu<w.117, 16t.
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Jeuratd f. pmM. Chemte Rt M. 81. M

wttnschten Rbodaninabkëmmtinge darzaatelten. 11,8g (=
Mol.) Trithiocarbondigtykels&uro,7 g (~ Mol.)Gly-

kokollesterhydrochlorid und 14,8g (=' l/roMol.)Soda') wurden
in 100g Wasser getost und auf dom Wasserbade erbitzt.
Die Maang begann aioh datai sogleich zu omatgieren,und es
scbied aich eim graMiichesŒ aus, welohes beim Erkalten zn
einem &uohen von geiNichen Naddo erstarrte. Ausbeute
nach drei Stunden 8 g. Weiteres Erhitzen ergab noch 1g,
also zusammen 9 g, berechnet 11 g. Der E~ter worde aus
Alkohol umkristallisiert nnd dabei ats galbe, g!&nzendePris-
men oder dicke Nadeln vom Schmelzp.68"–58,6" erbalten.

0,8t60gSabatanz gaben t8,20cemN, bei )9" und770mm.
Bereobnet: Qefaadeo:

N 6,41 6,98

Der so erhaltene Ester stinmte in seinen Eigemchaftem
vol!Bt&ndigmit dem von K orner (a.a. 0.) durch EstenSzteren
der entspreohenden SKuro mit Atkobot und ChlorwasBerstoiï

dargestellten Uherein.

Es ist hochet wahrscheinlich, daB auch andere Amino-
~ureeater in &hnMcherWeise mit der Trithioca.rbondig!ykol.
a&uroreagieren kônnen, BOdaB dièse Reaktion vieHeichtMr
d&aStudium der Spaltprodukte der EiweiBstoffevon Interesse
werden kann. Dies z<tunteraachen, liegt indosson auBerdem
Rahmen dieser Arbeit.

4. N.Phenytrhodanin, C.H,C8.S.CH,.6o.

Aua Kaliumphonyldithiocarbamat und Chlor-
acotat. 18 g Kaliumhydroxyd, 22 SchwofetkoMenstoS,
28g Anilin und 150 g Wasser werden etwa 12 Stunden lang
kra&ig turbiniert. Der ausgeschiedene s.JLMphenyMtMham-
stoff, 19 g, wird abfiltriert, und zu dem Fittrat 88g mit
Soda neutratisierter CMoressigsauregesotzt. Die Reaktioner-

folgt unter sehr schwacher Wirmeentwickelung und Abschei-

dung einer unbetr&ohtHchenQuanët&t DiphenylthiohMDatoK.

') ManmuBaichvomteMen,daBdiedotohHydrolysefreienBase-
MolektilemitderTrUMocMbondigtykoMuMreagieren.BeieinigennaBen
etarkenBasen iat Mdaher vorteithaft,die S~afesur HaMtemitSoda
m neutralisiaren,damitdie Konzentrationder freienBasegteBerwird.
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Am folgenden Tage wird Esaige&urozugefttgt, wobei Moh
das N.PbenyIrhodamn aUm&Mich aïs sohwach gelbliohes
Pulver aosscheidet. Nacb 24 Stunden ist altea Rhodanin

ausgef&Ut. Ausbeute 33 g. Durch UmknstaUiaieren ana
Alkohol wurde es aia sehr schwach gelbliche B!&tter oder
Sache Prismen erhfdten. Schmoizp. t93"–194<' unterBraun-

farbuDg.

0,t85Zg Subatanzgabentt,60 cemN, boi28" und M<mm.

Berechnet: Gefuadeu:
N 6,t 6,M

Aus Tnthiocarbondigtykoisa.ttre und Anilin. DaB
beim Kochen oiner t<8sang von Trithioc&rboBdigtykob&ure
und Anilin in Wasser N-Phenylrhodanin und Thiogtykotaaure
entstehen~), habe ich schon &<ther erwâhnt. Hinzut~en
môchte ich ;nur, daB es, um die Reaktion zu beschloanigen,
zweckm&Bigist, entweder die Same zur H&tfte mit Soda zu
neutndiaieren oder auch zwei Mol. Anilin zu einem Mot.
Saure m nehmen. Zwei- bis dreistandigesErhitzen mit der
80-<achen Menge Waaser auf dem Waaserbad ist dann gentt-
gend, um eine vSHigquantitative Auabentozu erzielen.

Das N-Phenylrhodanin wurdezuerst von J. v. Braun')
aus phenyldithiocarbaminsaurem Ammoniak und Bromessig-
ester dargestellt; sein Schmelzpunkt wird von ibm zu 188" an.

gegeben. Sp&tererhielten es R. Andreasch und A. Zipser*)
aus Thioglykok&nreondPbenyIsenSI; sie geben don Schmelz.

punkt 192"–193" an.

') Schon vor mehretenJahren wurdeaufVeraniassnngvonProf.
J. M.Lovèn im bieigen tnstitute eine UnteMnchungüber die Re-
ahtioMptodukteswischeuKaMumphenytdithiotarbftm&tund Chloracetat
vonDr.A. Ii. Weatergerd begonnen,abernichtabgeech)omen.Der
VotbMndigketthalberhabeich die UnteMuchoagwiederaufgenommen
undbeabetehtige,auchdMpriniareProdukt,dieSKareHOCOCHyS.CS.
NHC,H,,nSherM eharekterisieren.

') Dies. Journ. [2]79,268.
') Ber. 95, 8887.
') SitiiUNgebenchteusw.112, 850.
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6. N.Benzytrhodanin, 06H,CH,N.08.S.CH,.CO.
Aus Trithiocarbondigtykoh&ure und Beozytttmin.

5,7 g Saure (== MoL), 7,2 g Benzyl&minhydrocMotid
(=.~ Mo!.), 7,2 g Soda (==~, Mol.) und 100 g Wasser
werdon auf dem Wasserbad erhitzt. Die Msung emulgiert
sich langsam und es acheidotsich oin rotgelbes 01 aus, welohes
beim Erkalten zu etaem golben atrfthligen Ruchan erstarrt.
Ausbeute nach 10 Stunden5 g, berechnet 5,5 g. Dies Rhoda.
nin kristallisiert aue Alkohol in gl&nzanden,farblosen, dünnen
Prismen oder Saoben Nadeln. Schmetzp.82"–88". R. Ao.

dreasoh 1), welcher dies Rhodanin aus dem Benzylamica&Iz
der Boczy!dith!ocarbanHna&areund Chtoresatgester gewfmB,
gibt don Schmdzp.83" an.

0,8638g SubttaMtgaben)4,00ccmN, bet 20"und t60mm.

Beïeebnet: Qefunden:
N 6,29 6,!t8'

6. N.o.Tolyh-hodanin, o.CH,C~.N.OS.S.CH,.CO.
Aus o-Tolyldithiocarbamat und Ohloraoetat.

14g fMiumhydroxyd, 24 g o-To!oidin, 18 g SehwefetkoMeo-

stoff und 150 g Wasser werden w&hrond6 Stunden kr&Mg
turbiniert. AuegeacMedenera-Di'o-totylthiohamstotF,18 g, wird
abfiltriert und zu dem Filtrat 20 g mit Soda neatraMsiérte

CMoressigsaurogesetzt. Die Reaktion beginnt sogteMhanter

schwacber Warmeentwiokelung and Abscheidung von noch
einer kleinen Portion, 2 g, Thioharnstoff. Nach dem Filtrieren

wird die Losung am folgendenTage mit Eaaigs&urevereetzt,
wobei aich das N-o'TMytrbodMm aHm&Michala golbeB,kri-

stallinisches Pulver ausacheidet. Ausbeute nach zwei Tagen

15g. Mes Rhodauin kristallisiert ans Alkohol in dicken,

blaBgelbenPrismen vom Schmetzp.118"–114".

Aus Trithiocarboadigtykotaanre und o-Toluidin.

11,8g Saure, 7 g o-Toluidin und 800g Wasser werden auf
dem Waaserbad erhitzt. Die anfangs klare Lôeung emnigiert
aich aUmahlioh und es acheidet sich Mne halbfeste, beim Er-

kalten erstarrende, rotgelbe Substanz aue. Gleiohzeitig findet

') SttzmtgsberichteMsw.H?, 154.
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eine Qasent<nckehtng(00, und H,S) statt. Nach 6 Stunden
Ausheato 10g. Die erhalteue Substanz !88t atch loicht ia
heiBer EMigaaure; beim freiwilligen Eindnnaton an der Luft
MstaUieieren gelbe, glânzendePrismen zusammenmit Bnecheln
von sehr feinen, wei8en Nadeln atn. Die Prismen wurden
berauagetesen und darch nochmaliges Umkristallisieren aus

Bssigsaure rein erhalten, wonaoh aie ats o-Totytrhodanin
identiflziert wurden. Schateizp. 112"–118".

0,84?0gSubetmz gabont9,00ccm N, bei 18 und 749mm.
Borechoet Qo<unden

N 6,29 6,80
Die weiBen Nadeln wurden aua Alkohol amtaiata!)iMert

und dann aïs s-Di-o-TotytthioharnstoC erkannt. Scbmeh-

punkt 158"–164'.

0,8180Sabatanz gabon29,40cemN, bei 18 und 761mm.
Berechnet: Gefunden:

N 10,96 t0,92
Far p~tparativen Zweck ist also djeae Methode nichtzu

empfehlen.
R. Andreaseh undA. Zipser') erhielten dies Rhodanin

sowoM&us o-Tolyldithiocarbamat und OMoressigester, ale aus

o Tolytaenfolund Thiog)yko!s&ure.Sie beschreiben es ats weiBa
oder UohtgolbeNade!nvomScbmetzp.10t". Ataich memeSchmeiz-

punktsbesttmmangen aneinem etwa einen Monatalten Praparat
kontrollieren wollte, beganndies bei 108" za erweichen, aber
erat bei 110" war es voUatandiggeschmotzen. VieMeichtwird
es hiorduroh erM&rMcb,daBunaere Angabenso verechiedensind.

7. N.m-Tolyirhodania,
'1

m-CH,.CeH~C8.S.OHj,0.
Aus Trithiocarbondiglykolsaure und m-Toluidin.

S&ure, H,3 g (= ~(, MoL),m-Tolaidin, 6 g (etwas mehr ats

Mo!.), und Wasser, 200 g, werdea auf dem Wasserbad
3 Stunden lang erhitzt. Dabei scheidet sioh ein gelbrotes,
beim Erkalten zu einer balbfesten, gelben Masse erstarrendes
Ot ab. Ausbeute an Bobprodukt 8 g. Dièses JOst aich ziem-
lich leicht in warmem Alkohol und kristallisiert aïs kleine

1)Sitzungeberichteaaw.U4, '!26.
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g!&ozeade,NaBgetbe Prismen vom Schme!zp.147,6"–148
Andreaeohl), welcher dies Rhodanin aua m-Totyldithio-
carbamat und CMoressige&aregewann, gibt 148" ao.

0,M69g Subatansgaben15,80comN, bel18' undM6mm.
BeMehnet: Gefundon:

N e,2C 6,38

8. N-p-Toiylrhod&NiB,

p.OH,C,H~.C8.8.CH,.CO.

Aus Trithiocarbondigtykola&are und p-Toluidin.

Ï!~ g (= 1/20 Mol.) S&are, 7 g (etwas mehr ats Mol.)
p-Toluidin und 800 g Wasser wurden erhitzt. Die anfangs
klare L&stmgtrùbte aich aUm&htich,and ein getMiohesPulver
wurde aNsgoBohieden.Nach vier Stnnden waron 9 g er!)&!ten,
und weiteres Erhitzen ergab noch 1 g, also zusammen10g,
Theorie llg. Das N-p-Tolylrhodanin wurde aus EMeseig
umkristallisiert nnd dabei in HaBgelbenBl&ttohen erhalten.

Beim Erhitzen begann es boi 153"–154" zu erweichen,aber
erst bMt60" wurdeMarer Memekas boobaohtet. Andreasch

und Zipsers) erhielten dièses Bhodaninauadem entspreohenden
Dithiocarbamat and CMoresaigester. Sie geben den Sohmelz-

punkt 160" an.

0,848&g Substanzgabent4,30comN, beit8*undM8mm.

Betechnet: SefundeN;
N e,M 6,<6

9. ~-Methyt-N-phenyirhodanin,

C,H~.CS.8.ca(CH,).(!:0.

AuB Trithiocarbondi-e-mitohs&ure und Anilin.

11 g S&ure, 8gg Anilin und 200 g Waser worden auf dem

Wasserbad wahrend drei Stunden erhitzt, wobei ein rotgelbes
01 aUmahlich ttbgeachiedenwird. Dieses wird mit etwaswar-

mem Alkohol behandett, wodurch es in ein weiBea, kriatalli-
nisohosPulver umgewandeltwird. Ausbeute 7 g. Nach Um.

kriataHisierenaus Alkohol zeigt es den Schmelzp.116"-H7"

') Siteungaber.uew.H7, 148. ') DMethst1M, tas.
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Andreasch und Zipser), welche diesetbe Substanz ans
«.ThioMMichsauround Phenylsenfôlgewannen, geben 1!8" bis
H9"an.

0,2898g Subatanzgabent6,20ccmN, bai20"and168mm.
Berechnet: Qefonden:

N 6,M 9,96~

Es ist also mëgtich gewesen, aua der Trithiocarbondigly.
bols&uro,bzw.-K-MitchaSare,und der entsprechenden Base alle
fdnf isomeren Rhodanine: N-Benzylrhod&oin, N-o-, m- und

p'Totyhhodamn und ~*MetbyI-N'pheny!rhodaniadarzustellen.

10. N-o-MethoxyphenyIrhodaBin,

o.CH,0.0.8~ .CS.S.CN,.<!)0.
Aus Tnthioottt'bondiglykols&ure und o'Aoisidia.

11,8g S&ure(= Mol.), 7 g Base (6,2g = Mol.) und
200 g Wasser werden wahrecd 7 Stunden auf dem Wasserbad
erhitzt. Ein rotgelbes, beim Erkalten zn einer gelben kri-
ataUiBMchenMasse erstarrendes 01 wird aasgeachieden. Aus-
beate an Robprodukt 10,6g, Theorie 12 g. Das so erhattene,
rohe o.Methoxyphenylrhodaninwird aua EiaeBsigin scbSnen,
gelbenPrismen kristallisierterhalten. 8chme!zp.t42,&143".

0,tM9gSubatanz gaben10,40cemNt bei If and T86mm.
Berechnet: (Monden:

N 8,87 5,87

Il. N .p-Methoxyphenylrhodanin,

p.CH,OC,B~.N.CS. S.CH~.CO.
Aus Trithiocarbondtgiykols&ure und p-Aniaidin.

11,3g S&ure, 7 g Base nnd 200 g Wasser werden auf dem

Wasserbaderhitzt. Binige von der Base stammende schwarze
Flocken werden abfiltriert. Die grOolich-geIbeLosung beginnt
sogteichgelbe,blattrige Kriatattoabzuscheiden. Ausbeute nach
6 Stunden 10 g, borechnet 12g. Das Rohprodukt wird erst
aus Eiseasig,dann zweima!ans Alkohol umMataHisiert, um es
voneinigengraoUchen,amorphenFlocken gereinigt za erhatten.
ScMieBUcherhatt man dann daa N-p.MethoxyphonyIrhodamn

') 8!tzN))gBbenehteasw.112, 10(M.
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ah kleine sobwefelgelbeBI&ttchenoder donnePriamen, wdohe

in kaltem Eisessig oder Alkohol ziemMchschwer, in heiBem

leicht tCstichsind. Schmetzp.185,6"–166

0,M62g SabetMmgaben18,70comN, beite*und M5mm.

Berechoet: Oefondeo:
N 6,8~ 6,90'

12. N-p-BromphaByiThodanin,

ï- p.BrC.H~.CS.8.CH,.Ao.

AuaTrithioc&rbondigIyko!9&are und p.Bromanilin.

6,6 g S&are, 6 g Base und 800 g Was<er werden auf'dem

Wasserbad erMtzt, wobei die anfangs klare, intensiv getbo

LSaung aUm&bUcheinen gelbon, kriatttUinMchenKërpor ans-

scheidet. Ausbeute nach 6–7 Stunden7g. Bei einem ersten

Versuch wurde das Rohprodukt aas Alkoholnmkristallisiert
und dabei ats kleine gelbeN&deichenoderdûnnoPrismenvom

Schmelzp.145" erbalten. Beim Anatysierenzeigte es sich in.

dessen, daB ein QemKch von dem erwsrteten Rhodanin und

Di-p-brmnphcnyMMoharmtoifvortag. Bei einem anderenVer-

such wurde das Rohprodukt in oa.50 g heiBemEisessig gelôst
Beim Erkalten kristallieierten kleine golbe Prismen (ohne
Zweifel der erw&hmteHarnstoS) znsammen mit nutlimeter-

groBen, gelben, kurzen Prismen oder dicken Tafetn. Diese

wurden herauageteeen und wieder aus EesigaRureh'MtaUMiert,
wobei daa erwartete N-p-Bromphenylrbodaninrein als golbe,

glanzondeTafotn oder diokeBiatter erbalten wurde. Schmelz-

punkt 164"–166".

0,2048g Substanzgaben9,80eemN, belM"und75'!mm.

Befrechoet: Oefandet):
N 4,M 4.S7

18. Verauche mit a- und ~-Naphtylamin.

Trithiocarbondiglykois&are und M-Naphtylamin.
Saure 5,6 g, Base 5 g, und Wasser 200g wurden auf dem

Wasserbad erhitzt. Nach 7 Stunden hatten aich 6 g gelbrote
Substanz acsgeachiodon. Das mhatt~neProdukt war in allen

untersuchten LBsnngsmitteInsehr schwerMich. Aus heiBem

Toluol wurde scHieNich so viel Substanz m kloinen weiBeo
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Btattchen erhalten, daB sie ah Dt.Naphty!thiohM'nato~
idonti&iet'twerden konnte. Sohmelzp.202 "–208".

0,tt26g SabotMMgaben8,50eemN,bei 22° und'!68mm.
BereohMt: Gefunden:

N 8,55 8,54

Daa durch Waschen mit heiBemEisessig und Alkohol

gereinigteRohprodukt war em sehr schwach golbiichesPulver
vomSchmebtp.201"–802". Eine Analyse ergab 7,66 Stick.
stoff. ln diesem Falle entsteht atao fast &ua9ch!ieBMchDt.«-

Naphty!thioharN6toBf.

TrtthiooMbondigIykola&areund~-Maphtytaminga-
benganzwiebaider K-Basehaupts&ohMchDi-DaphtyltMoharn-
atoff. Dieser wurde aaa viel heiBerEssigeaure ats kleine wei8e,
gt&azendeBlâttchen vom Schmeizp.t98" orhaîten.

0,tM<g SabetanzgabenÏ4,80ccmN,bei 18 und750mm.
Bereebnet: Gefandeo:

N 8,58 8,64

14. N-Aminorhodanin, H~N.S.S.CH~.CO.
Aus Trithiocarbondigtykots&ure und Hydrazin:

22.6 g Saure, 14 g Hydrazicsul&tund 29 g Soda werden M
etwa 800g Waeser gelOstund auf demWasserbado 2 Stnndeu
lang erhitzt. Dabei findet eine schwacheGasentwickelung und

folglichauch etwas Zersetzang etatt. Die JL8sm)gwird dann

eingeduastet, bis Oitropien sich abzuBcheidenbegianen. Das
01 besteht auBN-Aminorhodanin, welches beim Erkalten zu
einem geibonKuchen erstarrt. Ansder LSsung acheidet sich
auch etwasAminorhodaninals achwachgelbe, eigentamlich ver-
wachseMprismatische KnetaHe ab. Ausbeute 11-12 g. Die

Mutterlaugeaufmehr Substanz zu bearbeiten, ist nicht lohnend.
Daa N-Aminorhodanint6at sieh schwerin kaltem, leichter in
warmemWasser. Am besten wird es aus Alkohol kristalli.
siert und dabei in 2–3 mm groBen,gelben, spitzen Prismen
vom Schmotzp.92'' erhalten.

0,26Mg Subatansgaben44,50cemN,bei 170 und748mm.
Bereehnet: Qe~aden:

N t8,96 t8,86

B. Andreasch') gewanndies RhodaninauaditMocatbaziD.
BauremHydrazin und CMoressigester. Seine Angaben aber

') Sttzungaber.ww. U7, 157()908).
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SchmetzpanM,92", und NbrigeEigensohaftenstimmen vôllig
mit meinen Beobaehtangen tiberein.

Um mogUoherweiaezu einemDirhodaain za gelangen, er-
bitzte ich TdtMoearbondigtykots&uremit N-Aminorhodanio in
w&BngefLCsuNg,aber nooh nach mehrt&gigemErhitzen kri-
staHisierten beim Erkalten die beidenStoNo unverandert zu-
sammen aus.

14. N.Phenytaminorhodanin, C.H,,NH.J~.CS.8.CHj,.6o.
Aus Trithiooarbondigiykoh&nre und Phenylbydr.

azm. 11,8g S&nre,7,2g oMonMaMMtoBMureaPhenylbydrazin
und 14g Sodawordenin 800g Wassefgetoatund 7–8 Stunden

lang auf demWasserbad erhitzt. Dabei Sndet sohwache Gtas-
entwickelungstatt und es soheidetsieh eine gelbbraune Sab-
stanz ab. Ausbeate 9– ÏO g. Das Merhaltene rohe N.Phenyl.
aminorhodanin wir durch zweimatigosUmtriataUiaieren aus
heiBemAlkohol oder Eise8sig gereinigt und ao in bemstein.
gelben Kristallen vom Sohmeizp.133,5"–) 34" erhalten. Es
test sich schwerin kaltem, ziemlichleicht in bei8em Alkohol
oder Eisessig. In Natronlauge !9st es sich mit rotbrauner
Farbe und wird daraus von Essigt&urewieder gef&!It. Boim
Stehen wird dia Farbo der atkatiachenMsang immer dunkler,
weil daa Phenylaminorhodaninsich aUmahtichzorsetzt. Von
SodatBsungwird es nùr sehr langeamgetëat, und dies nur in
dem MaB, ale es zersetzt wird.

0,202Sg:SabstNU!gaben0,4n6gg &80,.
0,2046g Substanzgaben8S,80ccmN,bei2t Mod749mm.

ue. .1-Betreetmet:
·

Gefonden:

S 88,59 88,84"
N 12,62 12,6&tt.

In goringerMenge erhielt Audroasch') dieses Rhodanin
neben viel uazersetztem PhenytdithiocM'bazinessiga&ure&thyl.
ester ans phonylditbiocarbazinsauremAmmoniak uad Chlor-

eaaigester. Er beschreibt es ata bernsteingelbe,kristatliaische
Krusten vom Schmejzp.t2& Eme neae Bestimmung, welche
nach etwa zweiMonaten mit meinemoben beschriebenenP~.

parat gemaoht worde, ergab den 8cbme!zp.132"–133~

Lund, Univerait&tstaboratonn)!),Dezember 1909.

') D<Me))Mttt6, t016(1909).
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MitteilungenM8 dem Institut für organtoche
Chemieder TechnischenHochsch~ezu Darmstadt

VH.E!neneneSynthMevonBenzeyteBhametef;
von

H. Finger und W. Zeh.

Durch Einwirkungvon CyMtmidokoMeos&areSthyI&therauf
Anilin bat Nef) das Hofmannsche Cyananilin (Oxalen-
diphenyldiamidin)erhalten. Es erschien nun m8gUch, durch
Kondensation des Imidoathers mit Anthramb&nreester ZM
einem Produkt zu gelangen, das unter Alkoho!abspattung sich
sofort in ein Dichinazolinderivath&tte verwande!nkSnnen:

NH=C-OC,H..NH,

C=N( +2C.H/ ~COOOH,

NH=C-NHC~COOCH,

NH~C-NHC.H~COOCH,) +
C.H.OH

1
Ir

N ~CH.OH.

~co/ \co/

Beim Erhitzen von Anthranila&oremethylester (2 Mole)
mit dem InudoMMr trat m der Tat lebhafte Reaktion ein,
jedoch zeigte die heitiga BIaus&ureentwicHucgwabread der-
selben bereits einen anderen Verlauf an. Auoh die phyaika-
Uschea Eigenschaften des ausgescMedenen KSrpera, so die

Athert6s!ichheit,UeBendarauf scMioBan,daBkein entaprechen-
des Obinazolonentetanden war.

Die n&here UnteNachung !ie6 uns featstellen, daB der
Rea&tioMver!anfdurch folgende Gleichung ausgedracM wor.
den muB:

') Ann.Chem.18?,MT.
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~NH
N=C-Cf + NH.C.H~COOCH,

\OO.H.
CNH+ ON-NH-O.H.COOC.H.+ OH,OH.

Es Mbrte uns zu dieser Auffassang niobt sowohidas Ana-
!ysenergebai9,ale auch die Feststetlang der Tatsache, daB der
neuentatandeco EOrper, der ata ,,CyananHtd-o.earbonB&ure.
Mbytester'") za bezaichnen ist, mit Miner&ta&urensehr Moht
in don bekaontenBenzoytenharnstoff~ <lbergef)tbrtwerden
kann; ebenso lieferten die in OMoroformMeungdes Esters mit
gasSrmtger CMor- oder Jodwaaserstoffs&are dargeateMten
H&!ogenwttsseHtofFstttz8beim Erhitzen Ntr atcb glatt Halogen-
alkyl ond BenMylenharnstoff.

Man kann anaehtnen, daB waBrigo Mineraleauren oder
konzentrierte Schwefets&nrein der Weise wirken, daB unter
WMseraufBahmedie CN-Gruppe zan&chstM die CONH;.
Gruppe &bergeht; deren Entatehen wird dann Verantasaung
zur Kondensation nnter Alkoholabspaltung- Die Bildung des

Benzoy!enharn<toS9ans den Ha~genhydr&ten ist ao zu er-

kt&reB,daB beim Erhitzen zunachst Halogenalkyl sich ab-

spaltet dies wurde qualitativ und quantitativ festgesteUt
und daS dann die freie CyananiUd'o-carbona&aresich in ahn.
licher Weise zn dem BonzoytoBharneto?um!agert wio o-Cyan-
benzoes&arein Phtalimid.

Der unter Auataasch der Methyl- gegen die Âthytgruppe
entetandene CyanamHd-o'carbonsaureathylestor batte sich
nun auch aus Anthranilsaure&thytostor und dem Imido&thor

gewinnenlaseen mttssen. In dieser Richtung angestellte Ver-
auche batten znnacbstkeinen Erfolg, und es wurden deshalb
zur FestateUung der duroh die Gleichung wiedergegebenen
Tatsache weiter unten stohende Versuche angesteUt; sp&ter
zeigte es sicb, daB auch der frisch dargeatellte Methyteater
der Anthranita&arenicht mehr in befriedigeader Weise kon.
densierenwollte; es maBte in dem schon atteren, zuerst ver.
wendeten Material oin Katalysator vorhanden gewesen sein,
der die Reaktion begOnstigt hatte. Nach einigem Suchen

') In Anatogiemitder ONtchenBezetchnuttg,,CyManiM"far des
phenytietteC!y<tMmtd.

*)~fteee, Ber.3, 416;Abt, dies.Journ. [2]88, t-n u. a.
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wurde in dem Kupferchlorür ein vorzUgtich wirkender Re-

aktionabasebteumgergefunden,mit (tesson Hitfe die Darstellung
eines identischenProduktes aaa Mothyl- und Âthyteater keine

SchwierigkMtenmebr bot. Pie Mischprobe der geeinigten
Produkte zeigtekeine Veranderang des Sohmelzpunktes.

Zur Darstellung des CyananHidcarbonsaureestorawurden
im weiten Reageazgtas 2 g des nach Nef gewonnenen Cyan-
imidokobIeBsaure&thersmit 6 g AathranHa&memethyI- oder

-&tbyle8terand einer nur ganz geringen Menge KupfercMorUr
auf freier Flammeerbitzt, bM enter DunkeKarbuag die dann
von eotbatlebhaft verlaufendeReaktion eintrat. Beim Erkalten
scheidet sieh einegetbgrUnticheKnsttt!tma9se aus; diese wurde
mit 2–3ccu! Âther und etwa 30 ccm Petroi&ther durch.

gearbeitet, auf der Nutsche mit Petrotather gewaschen und
dann aue Basige!ter oder noch besser aas Paraldehyd oder
Acetal umkristallisiert; zn einer zweiten EristaHisation kann
auch heiBesWasser dienen, aus dem die Substanz in feinen
weiBenNadelchen herauskommt. Die Ausbeute betragt bei

Anwondungvon Anthraniisaureataylester ca. 60% der theo-
retischen. Die aus Aathranibaaremetbytester dargestellten und
mit ParaldehydgereinigtenKristalinadelchen waren meist etwas

go!Michergef&rbt,ats die mit Hilfe des Âthyleaterserbattenen,
und wurden im Schmetzpanktsapparat einige Grade fr&he)'

weich, um dann aber auch bei 176" klar zu achmetzen. Bine

Miscbprobaergab keine Depressiondes Schmelzpunktes. Beim
Erhitzen auf hohere Temperatur zeraetzt Mch die Sabstaaz,
wobei Benzoylenharnstoû in nicht unbetrâchtlicher Menge
entateht.

CyanaNaniHdcarbonsaareesterwird unschwer von Alkohol
und Âther, noch leichter von Chloroform aufgenommen. Aus
der Lôsung in Chloroformscheiden gaatormigo Salzs&areoder
Jodwaaeerstoffsauredie Halogenhydrate in Form eines weiBen
bzw.gelblicbenKnataUpolversab; das Jodhydrat schw&rztaich
beim Liegen an der Luft. Eine Schmelzpunktsbestimmung
zeigte beim Chlorhydrat die Temperatur 344" an; fttr den
reinen BeDZoyIenbarnstoffhaben wir don Schmeizp. 348" go.
funden(AngabeBeilsteins: 344"). Atseine abgewogeneMenge
des Chlorhydrats im KSIbchenbis 200" erhitzt wnrde (der Zer-

tetzMgapuBMsetbstiiegtbereitsbeica. t25"), ging eine Menge
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Chtor&thyt weg, die fast genau der theoretisch vorttUtgten ent.

sprach. Das Jodhydrat lieferte beim Erhitzen auf 200"–220" 0

Jodâthyl, das in Menge mehrerer KubikmitMmeter im Rôhrchen

unter atMker Kûhlung aufgefangen und darch Erhitzen mit

PottascheMsnng auf t70" in Alkohol Nbergefahrt we~en koante;
dieser MeB sich eebr acharf mit Hilfe der Jodoformreaktion

nachweMen.

Die Analysenwerte far den CyananaDttidc&rbon8aureo8ter
wurden nach verschiedenen Methodon Dumas, Kjetd&hl,

Liebig, auf nassom Weg nach Messinger-Fritach und

Dennatadt ermittelt; die SticketoCbeatimmnng nach Du-

mas ergab erst bei Anwendung einer 26 cm !aagen Kupfer-

spira!e gute Resultate. Zur AusfUhraog der Beatimmnng naoh

Kjetdftht mu8te etwa 85 Stunden lang erhitzt werden.

Dumas: ) 0,t(W!g Substanz ~ben 18,86com N be: 14" und '!40 mm.

10,Mt9 g 8ubs<Mz gaben 18,9cem N bei 14 uad '!89 mm.

Kje!dah): O.S:80g Sobetane entapraehat) M.t ccm n/K).H,80<.

Hebtg: O.nsogSubatanz gaben 0,08t0gH,0 und 0,4006g 00,.
Meee~t~r.Ftttsch: 0,1516g Sablez gaben 0,8486gCO,.

N C H
Qefunden: (nach Dumas) 15,22

>· ( ) t<,8&
( Kjetdaht) t4,66
t Ltebig) 68,t4 6,t8
(nach MeBBinger-Frttach) 98,92

(Mittel aua 4 BMtimmMttgen
naob Dennetodt) 68,00 6,48

Ber.MfC,.H,.0,N,(Mot..Gew.~O,te): 14,?? 69,1 6,2'!

Beatitnmung der Âthyigruppe nach Zetaeh

0,74 g Substanz gaben 0,2600g AgJ.
Berechnet fBr C, Getuoden:

15,27 t4,'n

Mittetwett zweier Mo~kat&tgewiehttbeettmmangen nach Landa-

berger m CMofofotmtCsaag: t97 etatt t90,t6.

Analyse des eaLtaaufen SahMe Ot.H,,0,N,Oi (Mot.-G!ew.Z26,62).

0,1636g Substanz gaben 0,OT!8g H,0 und O.MMg CO,.

0,t687 g Substanz gaben 0,1026g AgOf.
Berechnet: Ctefonden:

C M,96 M.Ot~

H 4,89 6,6?,,

Ci 16,6< t&,9?,

1. -1: ,s_1!- -tluu_L-Zur UmwandiungdesCyttnanHidcM'boNsaureeatersm Ben-
zoyieNhttmstoCkann entwederwie oben angei&hrtverfabren
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werden, oder man erhitzt das Ohlorhydrat mit Alkohol oder

Eisessig; aus der kochendenLôsung acbeidet sich raach daa

Reaktionsprodukt aue. Ebenaogelangt man schnett zum Ziele,
wenn man den Ester mit w&BngerSatzs&ure kocht oder in

wenig maBig warmer konzentrierter SchwefehSuro test und
dann mit Wasser versetzt. Zur KnstaUiaation kônnen Mis.

essig, BMzyicyanid oder vielheiSes Wasser dieneu.

0,t888g SubetaMgabenO.M04g CO,und 0,0197g HO.
0,H46g Subetauzgaben tf,05comN bel 13<'uud ?68mm.

n_u_ 11

~MoL.Qew.tM,t8:C,B.O,N,.)
Ùbor die Einwirkung von anderen Ammoe&nreesternauf

CyanimidokoMensaareMher, sowie aber ontaprechende R~'
aktionen mit OxaMMmido&therund Qber das Verhalten der

Halogencyane zu Anthranileater siad Versuohe im Gange.

VtH. Aikylicrnng des CyMMiM-e-car~nsSareesters;

von

H. Finger.

Durch Einwirkung von Atkylhatoiden auf mit Natrium.

athylat vemetzte alkoholische Phenylcyan&midMsanghaben
W. Traube und E. v. Wedelstadt~ Aikylphenylcyananude
der aUgemeinenFormel CH.NR.C~H, orh&Iten.') Der von
mir it)trz!ichin Gemeinschait mit W. Zeh beachriebeneCyan-
anHid-o-carbona&ureester~)geht nun bei der Aikytiemng mit

Dimethylsalfat und Natriumalkoholat in atkoholischor LSsung
in ein methyliertes Derivat des Oarbodumids, das o-Carbox-

athytphenylmethylcarbodumid

~NCH,
~C,H,.COOO,H,

') Ber.33, 1888.
') Vgl.auchBer.S2, 1878a. Ber.83, 807.
*)VergLvoreteliendeAbhaadttmg.

Berechoet: Gefuoden:
C M~t 69,4t"
H 3,73 4,n,,
N 11,82 t7,S3,

u_~ n. wa n n v 1
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über, denn beim Erhitzen der aatzsaaren Losuag des KOrpors
oder des troekenen Chtorbydrates bildet sicb der von Abt)
zuerst dargesteUtey-MethylbenzoytenaamatoT

..CO N.CH,

~'<m-~
ein Produkt der Konatitotion

CH, ,CO-NH

CH/ ~tto~MothytbeMoyteah&mstoS 'N–Ao

~COOB (')n,
liefern mtIsBeo.

Bine warme Lôeung des Cy&nMiHdcarboBB&ureesterBin
wenig abaotatem Alkohol wird mit der berochnetea Menge
a!koho!ischenNatrium&thytatBversetzt und dann ein geringer
ÛbetachaB des Dimethyhatfftts zugegeben; naoh ganz kurzem
Stehen wird die LOenagin ~iel hattes Wasser gegossen. Daa
gebildete CarbodMmiddenvatscheidet sich anfanga in aUgen
Trëpfchen ab, die jodoch, namentlich beim Reiben, bald zam
Erstarren gebracht werden; man kristallieiert nach dem Ab-
aaugen aus wenig Potrotather um. Die Subatanz achie8t aus
diesem L&sungsmittelin bUachet{Srmiggruppierten weiBgetben
Nadelchen an; Âther, Alkohol, Ohloroformt8sen sehr leioht.

Im SchmetzrOhrchenerweicht daa Produkt bei 76" und
iat bei 77,6" geachmo!zon;ea kann ohne Zersetzung deatUUert
werden.

0,tt22g Sabatanzgabon18,$cemfouchtenN bei 19"und744mm.
BerechnetfürC,,H,,N,0, Oeftinden:

(MoL-Qew. 304,1'!):

N 18,6 )tS,8'!

Oarboxathylphonylmothylcarbodiimidverbindet sich mit
Satzaaare unter geeigneten Bedingungenzu einem Chlorhydrat
und einem atlerdingasehr !abHenDicMorhydrat.Nachmahroren
onentierendenVersuchen wurden dièse Salze scMieBtichin fol-
gender Weise gewonnen: Die Base ISst man in wenigkaltem
Chloroform undsetzt dann unmittetbar hinteroinandermit Salz.

sluregas ges&ttigtesChloroform und viel sa!zsaurehaMgenPe.
ttot&ther zu; es scheiden sich feine seideg!anzondaNMe!chen
des DicMorhydratsab, die auf der Natscho mit wenig Petrol-

') Dies.Joum.[2]M, t4T.
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Mber gewaschenwerdon und dann rascb zur Analysegebracht
werden muasen; es golang boi sohnetiatemArbeiten so einSatz

von 23,02 Chlorgehalt zu erhalten, th~oretiaohsind25,&9

gefordert.
Im Vattuumexsihkator, neben Âtznatron stehend, verliert

das Dicblorhydrat raeoh 1 Mol. Saizs&ure und es bleibt nach

Eintritt der Cewichtakonstanzaïs weiBea,in Ohloroformnoch

leicht MsHcbesPulver das Monochlorhydrat zurttck.

0,t640g Subetanzgaben0,0966g AgCt.
Berochnetfor C,,H,9N,0,Ot Gefunden:

(Me)..6ew. 240,6S):

Ci ~3 t4,4t'

Beim Erhitzen in oiner mit Kapillare veraehanankleinen

Kngel gibt daeOhlorbydrat kurz Nber100 Halogenatkytab

Jtomt!tch an der Brennbarkeit mit grûngesaumter Flamme

es hinterbleibt ~-MethytboNzoyIoBharnatoS.Ëine Lôaung des

Ohlorhydrats inOhloroform JaBt schonnach kurzemStehen bei

Zimmertemperatur den chemisch reinen Mothylbenzoylenharn-
stoff in MeinoNKristaUchen ausfallon. Rasch erfolgt die Uber-

führung in das Chinazolinderivat beimErhitzen der waBrigen
satzMarenLëaungdes Carbodiimida. Abt) und S8derbaam~)

geben den Schmelzpunkt des ~.MethylbeBzoyIenhM'natoBsza

284" an. Ich habedas Praparat, dessensonstige Beschreibung

ja hier UberSQesigerseheint, naoh Abta Angaben dargestellt
und duroh Sublimation gereinigt. Sowobt das Abtsche P!'&-

parat, ah auch das auf neuem Wege gewonnene, beginuenim

Thioteachen Apparat bei 234° zu erweichen und aind bei

237,5"klar gescbmotzen. Eine Mischprobezeigt keine Scbmelz-

punktsdepression.

0,1087Sabatam! gabea 14,8comfeaohtenN bei18 und748 mm.
BereebMtMr C,H,N,0, Oefanden:

(MoL-Sew. = 1W,14):

N 15,94 t6,10'
Die weitere Untersuchung bat namentlich die HerateUang

des isomeren Methytcarbo~thylphenylcyanamida zum Ziel,
fernereollen nochweitere OrthosubstitutioBsdefivatedes Phenyl-

cyanamidsgewonnenund auf ihr Verhalten anteraacht werden.

') A. a. 0. ') Ber.2S, 2184.
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Mitteilungenans dem chemisehenInstitut der
UniversitatHeidelberg.

99. 3. MitteihmgttbertacteBahaMeheAnhydrideacyUert~t-tt–n y~
AmiaosanMB;')

von
Ernst Mohr.

Über das Lacton des racemischen Benzoytalann~~
und seine Verwendung zur Synthose boDzoytierteK~'

D ipeptide;

bearbeitetin Gemeinechaftmit Fr. Stroscheia.~)

Theofetischer Tei!.

In der vorhergehendenMitteilung wurde gezeigt,daB das
sehr leicht darBte!lbareLacton der Benzoyt'K-ttmiQoiaobutter-
8&ure, CH~ ,N C.C.Ht

OH,~ \CO.O
p

ats Vertreter einer bmher nur unvollstândiguntersuchtenSnb.
stanzklasse und wegen seiner groBen ReaMonaf&htgkeitBe.

achtung verdient. Da es mit Glykokoll em benzoyliertes
Dipeptid, das Benzoylaminoisobutyrylglycin,C,Hjj.CO–NH.
C(CH,)j,.CO-NH.CHj,.CO~H, Uefert, ao lag der Wurnsch

nahe,zu analogenSynthesendieLaotonederjenigenbenzoylierten
ec-Aminofetts&nrendarzusteHen,die in den MtMichen EiweiB-
stoffen vorkommen. Die einfachste S&ure dieser Art, die

Hippars&Mre, C,H,.CO–NH.CHjj.CO,H, scheint zu solchen
Vermchen sehr wenig geeigNûtzu sein, wie untenau6führlicher

') Ft-NhereMitteilungenstehe dies.Journ.[2] 80,62t (t909)!8t,
49 (t9!0).

*) DiMertattca,Heidelbergt809!vorMaf~eM!tteU<mgBer.42,252t
(1909). Da ioh infolgeKNn~heitan derzweitenBtUftederAtbe!tdes
Herm Stroschein leidernieht teilnebmeDkonnte,hat HerrA.Da-
rapshy michMetbet&eundUehstvettreten.lehmSehtenichtveHtnmen,
ihm Merfth-auchhiernochmalsheMtichetzadanken.Mohr.
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gezeigtwird.Daher wurdezaaachst eineVerauchsreihemit race-
mischem Benzoylalanin, C.H,.CO–NR.CH(CH~.CO,H,
durchgofahrt, deren Resultate zum Teit schon in der Ein-

leitung zu den vorigen Mitteilungen angedeutet wurden.1)
Wâbrend boi der Darstellung des Lactons der Benzoyl-

ammoisobutters&uro:

CH,~ ~NH.OO.C.H. CH.~ ~N C.C.H~

CB,/ ~CO.OH CH,/ \CO.O
1

keiNe beson<ieren VorsichtamaBregeh beachtet zu werden

branchen, muB die Umsetzung des Benzoylalanins mit Essig.
~areanbydnd:

.,NH.CO.C,H,
CH,.CH~ 4.(CH..UO),0=

~CO.OH
=-

CH..CH~,N
C.C.H.)

+!!CH,.CO,HCH,.CH"00.0
1 + 1I0Ba.COtH

viel votaichtiger durchgefithrtwerden, liefert aber bei richtiger
AuBitthnmg sebr gute Ausbeuten. Es kommt haupteachlich
darauf an, die ReaMonsmaasa im Wasserbad nicht langer, aïs

unbedingt nBtig(10-20 Minuten) zu erwarmen und dann bei

m6gUcbstniedrigem Druck (0–1 mm)zu fraktiomereN.
Die Unterschiede im Verhalten der drei SaureB: Benzoyl-

aminoisobuttem&ure,C.Ht.CO.NH.C~H~.COaH, Benzoyl-
alanin, 0,H,.CO.NH.CH(CH,).COj)H,und Htppuraaure, C.H,.
CO.NB[.CH,.CO,H, bzw. ihrer Lactone gegen )lberscha8siges
EssigaaureaNhydrid bei 100' sind recht auSatlig. Benzoyl-
aminoisobuttersaure und Benzoylalanin gehen unter Lacton-

bildung zwar sebr schaell in L8sung. Wihrend aber ersteres
auch bei tangandaueTndemJEïwarmenfarblos bleibt, &rbt aich
letzteres schnell he!Jge!b: Hippursaure 18st aichviel langsamer
anf, und die dunkel rotbraune Losung enthalt anschoinend nur

Zeraetzunga- oder KoBdensaëonsprodukte.') Diese Unter-

') Dtea.Journ.[8] 80, 624,628(t909)!M, 50 (t9t0). Einigevor-
taMSgeVersachesur Dststdtangdes LactonsdeaAcetylalanlna,

~N C.C~

~<CO.A
werdenep&termitgeteilt

') DteEinwirhmgvottEes~aureanhydtidauftUpptu-saurebet100°
bat MhonEr!enmeyer jun. beschtieheo:Ann.Chem.87&,7(t898). Bei
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St*

schiede sind um so bemerkenswerter, ala man sie im Hinbliok
auf die ganz analogen Konatitutioasformoïnder drei 8&ureo
gar nicht erwarten soUte. Der Grund dieser Verschiedenheit
im Verhalten wurde früher bereits') vermatungBweNein der
Anwesenheit der K-s~ndigen Wasserstoffatome der Methyten.
und Mothingrappe des BenzoyigtykohoHsbzw. des Benzoyl-
alanins gesucht; vîeUeicht begûnattgen auch die «.Bt&ndigen
Methyle des Benzoylalanins und der Bonzoy!amtnoMobatter-
s&ure die Lactonbildung in &hn!icherWoMe, wie die Methyle
der mehrfach methylierten BemBteins&nrendie Anhydridbildung
beganatigen.

Eine ahaUcheAbstufung in der Bestli.ndigkeitsieht man
auch, wenn man die oben genannten drei Sauren aber ihren
Schmo!zpunkt erhitzt. Bippamaare, die unbost&ndigate,wird
schneH tiefrot bMrotbraan, Benzoylalaninf&rbtsichbeigMch
Toraichtiger ErwSrmang viel weniger und langsamer (zunaohst
nur geibrot), BenzoyI-K-aminoisobuttersaare&rbt sichgarnicht,
sondera bleibt vollkommenfarblos und destilliert beietarkerem
Erhitzen fast ohne Bildung von KoMe oder Farbstofp wahr.
scheinlich in Form ihres Lactons in die katteren Teile des
Reagensg!ases, wo sich ein farbloses Destillatkondensiert. Es
ist ferner sehr bemerkenawert,daB BenzoyI-K-aminoisobuttor-
s&nre mit Tbionylohlorid ganz glatt und quantitativ das ent-
sprechende SaureeMorid in weiBem,schonkristaUisiertemZn-
stand Mafert.~) Nebenreaktionen, Verharzung, Braantarbung
treten fast gar nicht auf. Benzoylalanin ist viel empnodticher
gegen Thiouylchlorid (s. experimentellen Teil). In wenigen
Minuten entsteht eine tiefgelbe LSaung; nar unter Einhaltung
bestimmter, besonders gùnstiger ReakHombedingungengelingt
es, das Chlorid inMataHisiortem, wennauch nicht ganzreinem
Zustande zu isolieren. Ganz ahnUch liegen die VerhMtnMse

der EinwirkungvonBenzoyIeMorMauf OyoiMitbw(Curtius, dies.
Joum.{2j 24, 889(t68t); 26, 167(t882);Curtiua u. Benrath, Ber.
!!?, t8':9[190*])entatehtHippafattafe,BeuzoylglycylglycinundBeuzoyl-
pentagtycyigtycin.Carttaa nimmthier ab ZwisehenprodukteSNure-
chloride,wie z. B. Hipput-yteMerM,an. Es Mhetntmirnichtganzaue*
geschlossenza aein,daBv!e)!e!chtetatt der SttarecMorMeodernebea
ihnenLactonealeZwtschenpMdnkteauftreten.

') Dies. Joum.[2]81, 61(19t0).
') Dies. Joum.[2]81, 88(t9tû).
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bei der Hipparsaare. Bei Zimmertemperatur beginnt die

Cblorwaeaerstoffentwicklung,indem die Masse sich gleichzeitig
achwach gelb f&rbt. Da Hippursaure (1 MoL) sich in Thio-

nyloblorid (1,5Mol.) nur sehr unvoUetandiglôst, ist Erw&rmec
auf 85"–80" notwendig; hierbei farbt sich die Masse eMt

citronengelb, dann gelbrot. 10 Minuten nach Yerstchabegma
ist sie tiefrot, obwohl noch sehr vielBippureSuce ungetOstam
Boden liogt. IsoUerang des Hippursa.urechtoridos scheint auf
diesem Wege ttussichtsioazu sein.

Beim Erhitzen auf hôhere Temperatur und bei der Ein-

wirkungwasserabspattenderMittel (SOC! EBsigs&ureanhydnd)
auf S&nrenvom Typus der Hippa!'s&orebeobachtet man also
die unttber9icht!ichstenund komptizietteaten Verh&ltnisse bei
der Hippora&uroaelbst, wahrend man den einfachsten und
MatatonReaktionaverlaufbei der BenzoyI-ef-amiBOHobatteMaure
findet Benzoylalanin stebt in der Mitte zwischen diesen beiden
Extremen.

Das Lacton des Benzoylalanins ahnett dem der Benzoyl-
aminoisobatters&urehinsichtHchFarblosigkeit, Schmelzpunkt
und im chemischenVerhalten aehr. Mit Wasser oder Alkali-

laugen regeneriert es Benzoylalanin:

CH,.CH(/N C.CtH, t +H.O=CH,.CH<'
.NH.CO.C.H.

OH,.CH<N:O.C,H.1
·.1.H,O=CHe.OH<NH.CO.CaHe~CO.O ~CO.OH

Alkoholeaddiert es unter Eaterbildung,Ammoniak und Anilin

unter Bildung des Amids bzw. Anilide, Ohlorwasserstoff unter

Bildung des Chlorids. Dasselbe Chlorid erhMt man auch, wie

bereitserw&hnt(e.S.4'!6), ausBeBzoyIalMinundTMonyIcMorid.
Es Mt ideatisch mit dem Chlorid, welches E. Fischer und
J. Max') aue Benzoylalanin und Phosphorpentachlorid in

AcetytcMoridl8aunggewannen. Bereits in der vorhergehenden
Mitteihng~ wurde die Frage erSrtett, ob neben oder statt
der CMond.Formet

CH,.CH< ,NH.CO.C.H,CH8
~CO.CtCO.01

die Aaf&ssung der Subatanzen dieser Art als CMorhydrate von

Lactonen, z. B.:

') E.Fiecher u. Jules Mttx,Ann.Chem.869, 2~9(1909).
') Dies.Joam. [2] 81, 54(t9t<
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CH,.OH(/N
C.C,H,t + HCt

~CO.O

bereehtigt ist. Die EntscheidungdieserFrage, d. h. die Unter-
suohang der bisher basproobooeaLactone aufetwa vorhandene
basische Eigeosohttften muBte <ms &a6eren Gr<tndenbisher
leider unterbleiben.

Ein Unterechied zwischenden Derivaten der Benzoyl-
aminoisobuttera&ureeinerseits und denen des Benzoylalanina
und der Hippurs&ureaodererseitsbestehtdarin, daB die Amide
der beiden letzteren duroh kochende, vordannte Natronlauge
in normaler Weise direkt verseiftwerden, ohne daB es !NOg.
lich ist, oin cyHisoheaImid von der Stt'aktur

B.CH(..N C.O.H,)
\)O.NH

ats Zwischenprodukt za fMsen. Die H. Meyersche Regell)
gilt also nicht fUrdièse S&urofnnide.Ge!&ngedie Daratellung
solcher cyklischer Imide, ao verdiente wohl die Frage Be-

achtnng, ob nicht vieUeichtin den natûriichen EiweiBstoifen
auBer Diketopiperazinringen,

NH/,CH(&).CO.~H,

und Polypeptidketten,
'-CO.CH(R)~

-NH.CH(R).CO-NH.CH(B).CO-NH.CH(B).CO-
noch folgendedritte Verkettungsart(Gtyoxalonring)vorkommt,
welche aus einer Polypeptidkettedurch weitere Kondensation

(Wasserabspaltung) entstandengedacbt werden kann:

..NH-CO.CH(B).NH– ,N O.OH(8).NH–

R.OH(~00-NH.OH(B).CO-
R.CH

\CO.N.CH(R).CO-)
Durch Kuppelung desBenzoyialaninlactonsmit Glykokoll,

racemisohomAlanin und c.Aminoisobntters&urein wli8riger,
schwach alkalischer Lôsung wurden folgende benzoytiette
Dipeptide gewonnen: Benzoy!atany!gtycin:

C.H,.CO-NH.OH(CH,).CO-NH.CH,.CO,H,

Benzoylalanylalanin:
C.H,.CO-NH.OH(CH,).CO-NH.CH(CH,).CO,H,

') Dies.JoMn.[Z] M,5M(1909);81, 58(t9t0)und H. Noyer,
MonatBhefte20, Ml (1899).
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(vielleichtein Gemisch zweier stereoisomerer racemischer Ver-
bindungen)and BeozoyIalanytamiBoisobuttersanre:

C.H..CO-NH.CH(CH,).CO-NH.C(CH,)j,.CO,H.
Die beiden ersteron sind bereits von Cartius und

van der Linden aus dem Azid des Benzoylalanins und Gty.
kokoll bzw.Alanin dargestellt worden.l) Bisber ist es nur
bei der BeMoytatMylaminoMobuttenanregelungen, durch Be-
haodtangmit heiBem Essigs&areanhydndvon neuem Lacton-
bildung za erzwingen. Dièses Lacton:

C.H,.CO-KH.CH(CH,).C N..CH,

O.CO~ ~CtJ,'
entstebt sehr leicht und glatt und destilliert unter 0,2 mm
Druck unzersetzt; es addiert Ammoniak sehr glatt in ganz
normater Weise unter Bildung des Amids der Benzoylalanyl-
aminoisobuttersl1ure,

C.Ht.CO-NH.CH(CH,).CO-NH.C(CH,)j,.CO.NH,.
Die Fortsetzucg dieser Versuche und der Aufbau noch

lângerer, benzoylierter Polypeptidketten muBte infolge Sab-

stanzmange!vortauËg leider noch unterbleiben.

ExperimenteHer Teil.

Lacton des racemischen') Benzoylalanins,

/N C.CtH. CloH,O.N= 1~5,1.
~COO

:C..H.O,N=r:5,l.

Im S&be!kotben(s.Abbildung) wird 20 M.M.~ fein pulve-
risiertesBenxoyManin')(8,86g) mit 80 M-M.frisch destilliertem

EasigsauTeanhydnd(8,06g) auf dem Wasserbade unter An-
wendnngeines kurzen, durch ein Cblorcalciumrohr verschlos-
senen Steigfohres erhitzt. Das Sâbelrohr wird mit einem
Eorkstopfenverschlossen. Nach etwa 7 Minuten entsteht eine

MaBgetbobis citronengelbe, fast stets vMMgklare LSsong, die

') Curtiaa undvan der Linden, diM.Journ. [2] 70, 148,und
tM (ta04).

') AUeln dieserMitteilungbeachriobenenAitmiodenvatesind ra-
cemlscb.

') M-M.AbkUrzungfar Millimol.
*)DargesteMtnachE. Fheber, Ber.32, 2454(t899).
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noch 10 Minuten lang auf dem Wasserbade erhitzt wird.
Die Wasserabspaltung ist nach dieser Zeit bereits voUendet.
L&ngeres Erbitzon ist nicht nur Oberitassig, Boodern sogar
schMtioh, da bei t&ngeremErw&rmen die Ansbeuten atets
schleebt auBËctenund das ats farbloses Ût ûberdestittiorte
Lacton sieh beimAnatysiefeNab unrein erwies und nicht zum
Kristallisieren za bringen war. Da das Benzoylalaninlacton
bei einem Druck von 15 mm und einer Badtemperatur von
170" sich unter BildungweiBer,nicht kondensierbarerDampte
zersetzte, ohne daBnennenswerteMengen ûberdeatittierten,so
muB es unter wesentlich niedrigerem Druck tiberde8tilliert

werden. Es empneMtsich, auch die bei der Wassemb8paltung"
entstandeno Essigs&ureund das tiberschussige Essigsaure-
anhydrid ebenfatta unter môglichst niedrigem Druck (0,2 bis
0,5 mm)abzudestillieren. In Ermangelung anderer Hitfsmittol
bedienten wir uns bei diesen Destillatiouen einer Baboschen

Wasaer-QaocMbertuRpumpe.') Zum Zweck der Fraktiome-

rung bat der Apparat zweihintereinandergescbattete Vorlagen,
die auf verschiedener Temperatur gehalten werden kënnen.
Wenn der erate langgestreckteS&botS zuBacbat in ein etwa
60" warmes Wasserbad eingetaucht wird, passieren ihn die

Essigsaure- und Bssigs&ureanhydriddampfeunkondensiert; aie
werdenerst im zweiten,an das Natronkalkrohr angeschmolzenon
kleinen U-RohrUdurcheineChbrcaMumkaItomischungnieder-

') BuchreibungvonDestillationenmitderQuedtBitberpmnpe,Mwie
BMchreibnagder Pumpeoeibst,e. F. Krafft undW.Dyee, Ber.28,
2583(t895);F. Krafft a. H.Weilandt, Ber.29, t3t6 u. 2240(t896).
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geschl,agen. Die Kondenaation der Dampfe ist hier jedoch
offenbar keine voUkommene, denn nach 4-5 Destillationen
muB der Natronkalk zur Erziclang eines guten Vakuums er.
neuert werden.l) Ein Toit der Sâured&mpfe gelangt a)eo
acheinbar unkondenaiertbis zum Natronkalk, von dem er dann
v8Uigabsorbiert wird. EsBigs&ureund ihr Anbydrid beginnen
unter etwa 3,0–0,5 mm Druck bereits bei 2"–5" Badtempe.
ratur zn deatillieren, bei 25" ist der gr8Bte Teil bereits aber.
desttttiert; die Entwio!d).mgvon D&mpfN&6enim Kotbea i&Bt
nach, und es verbleibt ein hellgelber, dtckauaetgerSirup. Das
Wasserbad wird dann ziemlich achneUauf etwa 70" etw~nat.
Sobatd em.plôtzUches Steigen der Dampftemperatur den Be.
ginn der Destination des Lactons anzeigt, wird der Sâbel S
durch Eiswaaser geknhlt und der DeatHHerkolbenin cm auf
etwa 70" vorgewarmtesOlbad gestellt. Letzteres wird schneU
weiter erw&rmt. Das Lacton destilliert unter etwa 0,2-0,5 mm
Druck bei einer Badtemperatur von 75'140" über. Die
Dampftemperatur steigt aUm&hUchvon etwa 70" auf 96"; die
Hauptmenge destilliert bei etwa 78"–80". Die Dampftempe-
ratur war jedoch nur bei Anwendung groBerer Mengen des
Lactons einigermaBen konstant.') Daa ala wassorHares,
ziemlich z&hBtlssigesÔt OberdestiUierte Lacton wird in
eine Schale gegossen und im Vakuumexsikkator aufbewahrt.
Beim Evakuieren wird ein Chlorcatciumrohr zwischen Ex-
sikkator und Wasserstrahlpumpe eingeschaltet um die Wasser-
dâmpfe zuruckzuhalten. Bei der Aufhebung des Vakuums im
Exsikkator wu-dsorgt&ttiggetroeknete Luft eingetasBen. Nach
viertel- bis halbatundigem Stehen an kuhiem Ort eratarrt daa
Lacton zu einem festen, schneeweiBenKriatatikocheB, der aus
seidegt5Bzendon,langea, {binon Nadeln beateht. Bei einem
einzigenVersuoh, bei welehem alle Versuchsbedingungengenau
dieselben waren, wie bei den ubrigen, erstarrte das Lacton zu
scharf ausgebitdeten,farblosen, rhombentBrmigenTafeln.

') Das22 emhoheund 2,8 cmweite,gtcBeU-Bchfenthie!tun.
geaHu'65–70g Natronkalk,vonder KomgrCBe4–6 mm.

') Bd der vortiegenttenVemachsanordnongwar OberMumnKdes
ThermometCMunvermeidtich.DerZweekderDmtUtaUonwarin erater
Linie diehoMerangundBeMgottgdes Laotooe,abernichteinBexakte
Siedepanktabeetitnmang.
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Bei der Destination hinterbleibt im Kolbon eine meist
nur geringe Menge eiaes honigbraunen, aoBerst zahaussigen,
in der KMte glaeartig oretarrenden Siraps. Dieser konnte
duroh Steigerung der Temperatur nicht unzersetzt destilliert
werden, da bei einer Badtemperatur von etwa 146"ptStztiches
Steigen des Druckes beginnende Zersetzung verriet. Bet wei*
terem Erhitzen destUtierte dann bai 1–3mn) Dmck ein farb.
loses 01 ûber, das sofort zu langen, eiablumenartigenNadeln
vom Schmekp. 112"–114" erstarrte. Ibre ZusammenaetzMng
konnte infolge Substanzmaagel nicht ermittelt werden.

Die Ausbeute an reinem Lacton betragt 3,24–3,42g
(98–97" der Theorie). Bei Anwendungvon 100M.M. Bon.

zoyiatanm (19,8 g) lio8 sien das Lacton ebenso kicht dar.
stellen.

Daa Benzoylalaninlacton wurde nioht nur durchAnalysen,
sondem auch durch Titrationon auf seine Reinheit geprllft.

~<' Bei donTitrationen worde es mit ûberschdasiger0,l.&eh nor-
maler Natronlauge versetzt (ca. 125 der thooretisch not.

wendigen Menge). Beim ÛborgieBen des Lactons mit der

Natronlauge trat stets eine intensive, blauvioletteFlaoresconz

auf, welche jedoch nach etwa 1&Minuten verschwand. Je
konzentrierter die Natronlauge und je h8her die Tomperatur
war, destoschneUerverschwanddiese merkwOrdigeFluorescenz,
deffenGrund noch v&Uigunbekannt ist.~) Benzoylalaninzeigt
in Natronlauge geISst keine Fluorescenz. Da das Lacton sich
in der kalten, 0,l-&ch normalen Natronlauge nur tangsam auf-

toste, so wardo auf dem Wasserbade orwarmt. Hierboischmolz
das Lacton und ging teuweiae in L&suog. Der gr8Bte Teil
der Schmelze verwandelte sich jedoch, ehe er sich in der

Natronlauge leste, in eine weiBo,satbenahniicheMasse. Nach
etwa 15–20 Minuten langem Erwarmon war der bei weitem

groBte Teil in Lôsung gegangen. Bei allen Titrationen ver-
blieb jedoch schlieBlich eine geringe Menge von der weiBen

Substanz, die sich nur langsam, biswoilenerst bei einstandigem
Erw&rmenMste.

1. 0,89MgSMbstamtgaben0,49ag CO.nnd0,1424H,0.
8. 0,199tg Substanzgaben14,8ccmN be:29,7'und '!52,4mm.

') DasLactonderBeoMytamtnohobutteKaaregibtmit Natronlauge
keineBaoreaeierendeMeung;a. dies.Journ. [Z]8t, 60(1910).
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S a) 0,8698 g Subetttoz verbnMchten Zt.secem O.t-fach normaler
Natronlauge.

b) 0,3880Snbstam! verbrauebten !!Z,99ee)n 0,t.faoh normaler

Natroniauge.
e) 0,9888g Habatainz verbrauchten 22,96ccm O.t.twHh normaler

Natronlauge. (Indikator PhMotpbtateïn).
Berechnet fNr C,.H,0,N: Gefnndea:

C 68,M 69,))!t%
Il 5,18 5,85

a~! 7.94
Mo)..Gew.: H6,t n2,9; 168,8; t67,8.
Ats die HeaktMnsbedtngungen, unter denen das Lacton

in kn9t&!H9iortemZustando gewonnenwerdenkann, noch nicht
ormitteit waren, wardo es mehrmals in Gestalt eines farblosen,
wasaerHarenOiesgewonnen. Dasselbe orgab bM der Titration
far d<t3Mokkutat'gewicbt Werte zwischenden Grenzen 148
bis 161 (meist 158–161). Bei Zimmertemperatur bat das
reine Lacton h&Ibweiche,par&f6n&hn)icheKonsistenz,bei 80"
ist es jedoch v8l!ighart. Es schmilzt bei 39"–89,&" zu einer

wasserklaren, farblosen FiaBsigkeit, bei etwa 150" beginnt
schwache Gasentwicklung, die bei 180" sehr lebhaft wird,
ohne daB die FiOssigkeit sich f&rbt. Der Siedepunkt des
Lactons kann noch nicht angegeben werden (s.S. 480, FnB-
note 2). Da das Lacton der um eine Metbylgruppe reicheren

Benzoytaminoisobutters&arein dem oben ddzzierten und be.
schriebenen Apparate (wahrscbeinlich unter mSgtichster Ver-
meidung von Dampfaberhitzung) bei 68" nnter 0,5–1,0mm
Druck destiHierto'), sosind die aufS. 480 mitgeteilten Dampf-
temperaturen sicher keine Siedetemperaturen. Das Lacton ist
aaBerordentMchleicht in Âther, Benzol und Aceton ISstich,
ziemlich leicht !8st es sicb in Ligroin und Tetrachtorkoh!en*
stoff. Es bat einen stechenden, an Easiga&ureanhydrider-
innernden Geruch; bei Zimmertemperatur ist dieser nur bei
scharfem Einatmen bemerkbar; dagegen riecht das Lacton
beim Erwarmen auf 50"–60" unertragHchatechend und reizt
die Aagea. und Nasenschleimhaute. Beim Aufbewabren des
Lactons im Vakuumexsikkator liber Natronkalk wurde der
stechende Geruch zwar sohwacber, doch verschwand er nicht
vollkommen. Ob er von kleinen Mengen noch anhaftenden

') Dies.Journ. [2] 8!, 60(t9t0.)
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Essigsaureanhydrids herrilhrt, ist noch unsicher. Der Lacton.

ring wird von Wasser sehr teicht untor BackbMuag von

Benzoylalanin a.ufgespalten: Zu 2,2 g geschmoizonem,etwa
40" warmem Lacton werden 10 ccm BO" warmesWasser ge-
gossen. Die beiden Ftusaigkeiten mischen sich nicht. Nach
1 Minute wird das Lacton salbenfôrmig,Bach einer weiteren
Minute erstarrt 08zu einer weiBen,festen Knsta!Imas9e. Wenn
diese mit einem Glaestabe zoratoBea wird, tritt noch der
stechende Geruch dos Lacions auf. Daher wird unter ôfterem
ZordrUckender EristaHmasM nooh 30 Minuten lang auf dem
Wasserbade erhitzt; Merbei wird diese noch h&rter. Nach

zw8!fstttadigemStehen wird abfiltriert. Die foinen Kristall.
blâttchen (Benzoylalanin;2,2g 90% der Théorie)achmeizen
boi 161"–162", nach dem UmMstaHiaieren aus Wasser bei

162"–163", ûbereiostimmend mit reinem Benzoylalaninund
einer Mischprobe.

LaBt man eine AtherischeLactonlosnng in fouchterAtmo-

spha.relangsam eindunsten, soscheiden sichkleine Krist&tlchen
vonBenzoylalanin schon aae, noch bevor der Âther ganz ver-
dunatot iat. Nach eint&gigemVerweilen des Rttcketandesin
der feuchten Luft besteht deraelbe aus fast reinem Benzoyl-
alanin.

Anilid des Benzoyialanins,

CH,.CH(,NH.CO.Ci,H, C,.H,.0,N,=298,2.
~CO.NH.CtH,

C~°~°C' 288,2.

12,8 M-M. Benzoylalaninlacton(2,26g) wird in 10 ccm
natriumtrockenemÂther getost und mit Ï&M-M.frisch destil-

liertem Anilin (1,40g) versetzt. Der Âther ger&t ins Sieden
und soheidet einen schwach gelblicbgei&rbtenKristaUbrei aus.
Der-Kolbeoinhatt wird 30 Minutenlang im Wasserbadeauf 100"

erhitzt, nMriert und vom uberschussigenAuilin dtircbWaschen
mit Âther befreit. Das robe Anilid achmilzt bei 169"–170"
zu einer klaren, hoUbramen FIasaigkeit;Ausbeute3,17g=92"
der Theorie. Das bei dieaemVerauchgewonneneAnilidschmolz
nach je einmaligem UmkristaUisierenans verdunntemAlkohol

(1:1) und Benzol bei 176'176" zu einer farbtoaen, klaren

FtNssigkeit;Curtius und van der Linden, die daaBenzoyt.
alaninanilid aus Benzoylalauinazidund Anilin dargestellthaben,
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gebea dagegen ats Schmekp. 168"–185~ an~). Ah die Dar.
stellung des Benzoylalaninanilidesaue demLacton zur Kontrol-
lierung des Schmeizpunkteawiederholt wurde, gelang es trotz

mebrmaMgen, abwechaelndenUmkriatatMereNe aH9 den von
Curtiua und van der Linden vorgesoMageoenLQsunge.
mitteln Benzol und verdünntemAlkohol (1:1) nicht, den oben
angegebenen Schmetzpunkt za erreichen, sondom das Anilid
schmolz bereits bei 171"–172"~). Erst bei &bweohselndem
Umkristallisieren aus TetracMorkohIenBto~,Benzol, und ver.
dNantemAlkohol (1:1) wurde ein Prâparat gewonnen, das bei
176–176,6'' zu einerfarblosen, klaren FittaatgMt echmo!z,die
sich erat bei 290" unter GMentwicklungachwachgelblich f&rbte.

t. 0,M1'!g SabttttMzgaben0~883g CO,und0,t5B9g H,0.
2. 0,tM5g Substanzgaben14,8ccmN bet20,t<'und '!&1,0mm.
8. 0,16Mg Substanzgabon14,4ccmN bei80,8' und 768,4mm.

a.

Das BonzoytataninaniUdist in Aceteasigester auBerordent-
lich leicht, in Xylol und CMotoform sebr leicht, in siedendem
Toluol ziemlich teicht, in siedendem TetrachtorkohIenatoT
nicht allzu leicht i9s!ich. In SchweMkoMenstoC last es
Rich nioht. Wie bereits Ourtius und van der Linden
angebon, ist es in Alkohol und Benzol leicht, in Wasser
und Âtber kaum iSstich. 1 g reines Benz&ylahminaniRd
iSst sioh in der SiedeMtze in 32 com verdOnntem Alkohol
(1:1) oder 24 ccm Benzol oder 120 com TetracHorkoMensto&
Ans Benzol scheiden sich weiBe, kurze, dicke, balkecfSrmige,
aus TetracMorkoMenstoCfeinere und langere, zu Büscheln zu-
aammengewacbseneNadeln aus. Aus verd<tnntemAlkohol kri-
stalliaierte das Anilid in meist dllnnen, ge!egent!ichaber auch
in derboren, glitMfodon, farblosen Tafoln aus. Diese habea
die Gestalt vonRhomben, die zum Teil regetmaBigau8gebildet
sind,grSBtenteilajedochgeradeAbstumpfnngihrer beidenspitzen
Winkel aufweisen.

') Curtiua and van der Undea, diee.Journ.[2] 70, t4T(1904).
') Der Grund dteMBM!Be)-6)!gesiat unbekannt.MCgticherweiee

warda, LactondatrehSparenvonEsaigaSareanhydridwntmKfnigt.

Barectmet far Gefunden:

C,.Ht,0,N,: 1. 2. 8.

C T~M ?t,48
H 6,01 6,)9
N !0,<7 lo,:6 10,61

t'l..a D.no.lA_H:.1 -& ~_L_1-u- ~n-
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Benzoylalaninanilid ans Benzoylatanin&thylester.

Da bei manchenVerauchenzur -DarateUungdes Benzoyl-
alaninanilids aus dem Lacton nur schwierigder Schmelzpunkt
176"–176,&" zft erreichen war, so wurde das Anilid zur

Kontrollierung seiaea Schmetzpunktesauch noch tmsBenzoy!.
ataninester*) dargestellt 45 M-M. BenzoyManioester (9,96g)
wurde mit 90 M.M. Anilin (8,89g) im Olbado am MokanB.

kaMer 9Stunden lang zumSiedenerhitzt. Nach 8 Minuteneot-
stand eineMare, gelbeLSsung, die im Verlaufevon 10Minuten

sich dunkelbraun farbte. Ûber Nacht schied aieh eine schwach

hellbraune KriataUmaaseab, die mit Âther verrieben und ab-

filtriert wurde. Das rohe Anilid hatte weiBeFarbo mit einem
nur schwachen Stich ins BraunHcbe. Es schmolz bei 168" zu

einer schwach b~untichen, klaren Fittaaigkeit. Auebente6,66g

='54,8" der Theorie. Auch diese8Anilid ergab, allerdings
wieder erat nach abwechselndemUmknsta.Uisierenaus Benzol,
TetrachlorkoMenatoff und verdQMtem Alkohol (1:1) den

Schmelzp. 176<176,&
Cher DarsteUung von Benzoylalaninanilid ana Benzoyl.

alaninchlorid e. S. 492.

Benzoylalaninamid,

CH,.CH(,,NH.CO.C.H, C,.H,,0,N,=t92,2.
CHa.CHçNH.CO.CtHa

C%QH,O#Ng 192,2.
X30.NH,

Das Benzoylalaninamid,welches von Karl Brenzinger
durch Umsetzung von starkem waËrigemAmmomakmit Ben-

zoyManiD&thylestererhalten warde~, I&Btsieh fHMdemLacton

und Ammoniakgas sehr loicht darsteHen: 2 Lacton wurde

in 20 ccm natriumtrocknemÂther gelôst und in die atheriache

Losung unter EiaMblang und aorgf&ttigemFeuchtigkeitaans.
schluB trocknes Ammoniakgas eingeleitet. Sofort schied sich

einfeinesweiBesKristaUpuiveraus. Nachdemdiemit Ammoniak

gee&ttigteLôsnng gnt verschloasen12Standen lang beiZimmer.

temperatur geatanden hatte, wurdeabfiltriert Ausbeute2,02g

') D<ugeste!!t:mweaenttiohennachdenAngabenvonKttrtBten-

zinger, Zeitachr.f. phyoM.Chem.M, MO(1892),Ma Bensoylalanin,
Alkoboland CMorwMMMtoC.

') K. Brenzinger, Zeitacbr.f. phyeM.Chem.16, 691(1892).
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==92" der Theorie. Das rohe Amid schmolzbei 227" bis
227,5" zu einer farblosen, klaren FlQssigkeit. 2 g wurden aas
48 ccmverdtmatemAIkohoI(1 t) umkristallisiert. Es schieden
sich schiefwinklige,!aoggestreckte, farblose, glitzernde rhom.
bische Tafeln aas, deren spitzere Winkel gerade abge.
stMmpftwaren. In der Richtung ihrer LBagsachse wird bei
gekreuztenNicolsdaeLicht ausgeloscht. Auchdas aus Benzoyl-
alaninchlorid dargesteHteAmid kristallisierte in rhombischen
Tafeh (s. 8. 492). Brenzinger gibt dagegen ats KristaU.
form dicke, wei8eNadeln von TerwittortemAusaoben an. Das
umknstaHisierte Amid schmolz ebenfatb bei 287"–2275"
(Brenzinger: 226"–227").

0,t397g Substanzgabeu18,4ccmN bei8i,6'' und753,0mm.
Berechnetfür CttH,,0,N,: Getuaden:

t~t t<,M%.

Versuch zur Daratoltung eines cykli8chen Imids dos
Benzoylalanins durch Wasserabspaltung aus dem

Benzoylalaninamid.

2,6 M-M. Benzoylalaninamid(0,8g) Iôsten sieh in 6 ccm
normaler Natronlauge erst nach H Minuten langem Erhitzon
zum Sieden. Hierbei trat starke Ammoniakentwioktungauf.
Aus der L8sung schieden sicb nach MhwachemAnsauorn mit
Eisessig auch nach viertagigem Stehon keineKristalle aus.
Bei einem anderen Versnch wurde 1g Amid mit 10 ccm un-
geiahr zweifach normaler Natronlauge versetzt Nach etwa
6 Minuten langem Kochen entstand ebenMe unter starker
Ammoniakentwicklungeine ziemlichklare Lësung, welche ab.
geknhlt, filtriert und mit Eisessig schwach angeaauert wurde.
Da auch nach dreitagigemStehen sich keineKtistaHa ans-
schieden, so wurde die Losnng im Vakuum stark eingeengt.
Hierbei schieden sich undeatMchansgebildeteKristalle aas,
welche nach dem Trocknen Hber Natronkalk bei 149"–151"°
und nach dem Umkristallisieren aaa Wasser bei 15&160"
schmo!zon und sich a!s Benzoylalanin(Schmehp.168"–163 ")
erwieaen. Das Benzoylalaninamidwird also durch Kochen
mit Natronlauge unter Abspaltung vonAmmoniakza Benzoyl-alanin verseift. Das gesuchte cyklischeImid konntenicht auf
gefunden werden.
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Beozoyialaninatby tester,

CH,.CH<(/NH.CO.C.H,C,,H,,0,N=.22t,2.
~CO.OC.H,

1,5 g Benzoylalaninlactonwurdein 20 ccm absohtem At.
koholgeMstund 10 Minutenlang aufdem Wasserbadam RUck-
HuBkaMererhitzt. Nach ISsmndigemStehen wurde der grSBte
Teil des Atkohols auf dem Dampfbade unter Atmosph&ron-
druck abdeatilliert und der zurtichMeibondeSyrup mit Wasser
versetzt. Der ats 01 ausgeachiedeneEster wurde ausgeMhert,
die &theriBcheL88tU)gmit Kaliumkarbonatgetrocknet und der
Âther abdestitMert. Es binterblieb ein gelblicher Syrup, der
beim AbktiMen und Reiben mit dem Glasstabe MataUtniaeh
erstarrte. Ausbeute I,64g='81' der Theorie. Der rohe
Ester (Schmelzp.68"–70') wurde aus 320 ccm Waaser um-
kriatatiisiert. Erst nach gutem KQMenund Roiben mit dem
Glasstabeschied er aich tms der Losuagwieder aus. Der um-
kristallisierte Ester schmolz bei 76"–77" za einer farblosen,
klaren Ftttssigkeit, Obereinstimmendmit Brenzingers An-

gabe (9. S. 485).

Benzoylalanylchlorid,

CH,.CH( .NH.CO.CA C,.H,~NCt=2H,6.
~CO.Ci

I. Darstellung aus Benzoylalaninlacton und trocknem

Chlorw&SBerBtoff.

In eine L&sung von 3 g Benzoylalaninlactonin 40 ccm

natriumtrocknemÂther wurde unter KûMung mit Eiswasser

und unter BorgfaltigemAusscMaBvon Fouchtigkeit trockner

Chlorwaeserstoffeine Stunde lang eingeleitet. Sofort achiod
sich ein aehrfaines, weiBesKristallpulverab, welchesmSgUchst
schnellabgesaugt und überCMorctttciumund gebranntemKatk

im Vakaumexakkator getrocknetwurde. Hierbei worden die.

selben VoraichtsmaBregeh gegen Feuchtigkeit getroffen wie

bei der Darstellung des BenzayMamnIactons(S. 480). Aus-

beute 3,33g=92" der Theorie. Trotz mehrmats wieder.

holterVersuchegelang es niemals,dieKristallform des Chlorids
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genau zu erhoonen'), da e8 sich steta ah ein sehr feines,weiBes,
voIaminSsesKristallpulver abschied. Beim Draufleiten von
trocknem Chlorwasserstoûauf geschmolzenes Lacton acbieden
Mchjedoch in diMemdeutlich erkennbare feine, strahlig zu-
sammeogewachseneNadelnaus.

Beim Erhitzen des Ohlorids im KapiUarrShfchen trat bei
t26" lebhafte GfMentwicHungein, ohne daB die Substanz sich
arbto oder scbmolz, eondern die durch die GMontwicHuog
emporgerisseneSubatanzblieb tds weiBesKristallpulver an den
Innenwandon des RBhrchens sitzen. Bei weiterem Erhitzen
h8rte die GaaentwicMnogbald aui, die Kristallmasse f&rbte
sich &nm&h!ichgelb und gab bei 2t5<' unter langsamer Gas'
entwicklangeine kJare, rotbraune Schmo!zo.

Das Chlorid hat sehr groBe Neigung, mit Wasser Benzoyl-
alanin zu regeneneren. Infolgodessen muBte bei der Ol-Be-
stimmnngdas frisch bereitetePraparat im geschlossenen &efa6
schnellabgewogenundnach dem Hineinschtitten in ein Becher-
glas sofort mit Wasserversetzt werden. Die durch daaWasser
entstandenen festen Kristallklumpen wurden mit einem Gtas.
stab zerdrackt und in etwa 500 ccm Wasser nach Zusatz eines
kleinenÛborschuasesan chlorfreier O.l.fach normaler Kalilauge
durch l'standigoa Erhitzen auf dem Wasserbade in Lësang
gebracht. Die klare Lôsung wurde mit chlorfroier Salpeter-
saureangesauertund inder Siedebitzemit tiberachtissigerSilber.
mtrati8sucgversetzt. Obg!eichnach 18*sMndigemStohen keine
Benzoylalaninkristalle im Uhlorsilberniedersoblag bemerkbar
waren,warde doch beiS filtriert

1. 0,8706g SabBtaozgaben0,2899g AgCL
2. 0,8411g SubataMgaben0,t916g AgC).
3. 0,2908g Subetanzgabon18,0ccm N bei 8Z,0"und744,9mm.

Berechnetfur Ctefandea;
C,.H,.0,NOt: 1. 2. 3.

CI 16,76 19,01 13,88 <
N 6,64 6,88,

Da die zn den CMorbestimmangenverwendetenSubstanz-
mengenvon einem unddemaelbeaPf&parat stammten, so zeigt

') Nach E. Fischer undJ. Max, Ann.Chem 869, 277 (1909)
bildetBeazoyManytcMoridfeine, weiSeBttMtohea,die beiraaehcmEr-
wSrmeabot 126*au sintembeginnenund bei tSO"unter Nmanfarbung
undZemettungTo!btitndigscbmelzsn.
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1
Jeanttt t. pn)M. CbemleR] M. 81.

`

33

dM Resultat der 1. Analyse deutlicb, da8 selbat die kurze

BerUhrangmit derLuftfeuehtigkoit beim Abw&gendas CMond
sebnell zersetzt. Infolgedessen riecht es an der Luft deutlich
nach Salzaânre. HBt man es an der freien Luft liegen, so
wird es durch deren Feuchtigkeit ao echnell zeraetzt, daB ein

darabergehaltenes,aogofeachtetes, blaues Lackmuapapior sicb
fast sofort rot farbt. SeineZeraetzKchkoit, die duroh die feine

Verteilung des SjistaUpaIvors noch bogNostigt wird, iet so

groB, da8 es sich sogar beimAutbowahren im KaUexsihkator,
wenn dieser etwa 6–8 mat obne bosondere Vorsicht geOtfnet
wird, in BenzpyManinverwandelt; denn es gab jetzt bei 169~

bis 190" einewasserhelle,klare Schmelze ohne Gasentwicklung.
Mit reinemBenzoylalaninvomSohmeîzp. ï62"–163''ge!Niaoht,
schmolz es bai t6t"–162". ÂuBet'Uohbatte es sioh hierbei

nicht verandert. Wird daa Chlorid mit Wasser itbergoaaeB,
so faHt das votaminSsoPulver sofort stark zusammen und

verwandelt sieb in einen featen weiBen Kristallkuchen, der
beim Zerdr&okenmit dam Glautabe in dUnneKristtt!lb!&tt-
cben zerMIt; letztereschmeken bei 162"–163", dem Schmeb-

punkt des reinen BenzoyManiM.

Benzoytaianin&thytoater ans dem Chlorid.

3 g Benzoylalanylohlorid(aaa dem Laoton und Chlor-

waBserstoffbereitet)warde mit 10 comabsolutem Alkohol ver.
setzt. Hierbei war TemperaturerMhwng deutlich bomerkbar.

Die LSaaDgwurde kurz aufgekocht und in der aNiohen Weise

verarbeitet (vergl S. 487). Ausbeute 2,80 g c. 73" der
Theorie. Der Ester schmolz bei 69"–70", aus Waaser nm-

knataUiaiert bei 76"–77<

Il. Darstellung von Benzoylalanylehlorid aus

Benzoylalanin und Thionylchtorid.

Da sich dasBenzoylalanylchloridhinaichtUchseiner leichten

ZersetzUchkeitund groBen RcaktionafMtigkeit genau wie die

von B.Fischor beschriebenen Aminos&ttrecMonde') verhalt,
so worde versnch~ die dort beachriebeBeDarstellung der Chlo-

ride aue den zageMrigenS&aren mittels ThionyIcMoridauch

1)E. Fischer, Ber.89, Ml (1909).
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beimBenzoylalaninanzuwendon,umsomehr,ats BenzoyI-K-amino-
isobuttersaure mit Thionytchtorid sehr glatt reagiwt.')1) Dies
machte anfangs Schwierigkeiten; denn bei Anwendungeines
grOBerenPberschussea an Thionylchtondentstand zwar bereits
bei Zimmertemperatur unter lebhafterChiorwassersto~ontwick.
lung recht leicht Mare LCsang, otfenbar unter Bildung des
CMonde; dièseswurde aber von dem ûberscMssigenThionyl.
ch!oridwahrecheiatichunter Zersetzungweiter angogn6fea,denn
es gelangdana nie, das Chlorid zum ErisiaUiBieronza bringen.
Andrerseitsbildete sich aber bei Anwendungeines nur geringen
Uberschussesan TbionytcMoridbei Zimmertemperatur durch-
aus keine klare L~sung; und wennveraucht warde, datoh Er-
w&rmendieReaktion zu Ende zu ftthreo, entataDdeineMasse,
aus der kein kristaUisiorteaOMorid gewonnenwerdeu konnte.
Obgleich die Reaktion ahntich wie bei den von E. Fischer
untersuchten Acylaminosauren keineawegsglatt vertaaft, HeB
sich unter folgenden VersuchsbediDgungendas Chlorid aïs

aHerdiNganicht ganz reines Produkt aus Benzoylalaninund
ThionylehloriddarsteUen:

2QM-M.Benzoy!atanin(8,80g) wurdein einem.Erlenmeyer-
kolben mit 30 M-M. Thionylch!ond (8,67g) versetzt; zum
Schutz gegen Luftfeuchtigkeit wurde der JKolbendurch em
CMoreatciamrohr veracMossen. Es begann sofort unter leb-
hafter CMorwasserstofFontwicklungAufMsung, welche durch
Eintauchen desKolbens in 30" warmesWasser und Hin- und

Herneigen beschleunigt wurde. GrSBereE!umpen, die sich
fast steta bildeten, wurden mit dem Glasstabe zerdrttckt. Auf
dièse Weise !ieB sich in 4-6 Minuteneine klare, tiefgelbe
msuBg erzielen. Unter Küblung mit EiswasserwurdedieMasse
mit dem Glasstab Mttig gerieben, da das Chlorid ohne dieses
HUfsmittetfaatnie ausktistaMisierte.Nach weiteren4–6Minuten
erstarrte dann die Losung zu einem gelben, festen KristaU*
kuchen, der stark nach CMorvaasersto~ und namentlich nach

schwefliger S&areroch. Er wurdemoglichst schneMzerdrac&t
und im Exeihkator über Natronkalk von UberschtissigemThio.

nylohlorid, Chlorwasserstoffund Schwefe!dioxydbefreit. Die
Auabeute ontspricht ungefâhr der Berechnung. Fttr jede der

') Dies.Joum.[2] 81, 68(!9!0).
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nsgenuact
M*

folgenden Analysen diente Material von verschiedenen Ver.
suchen.

t. 0,t666 g Subetanz gaben 8,t9 ccm N bei 20, und M8, mm.
Z. 0,2849g Substans gabea 0,t856 g AgCI.
S. 0,SS5t g Subatanz gaben 0,2290g AgCi.

D_1~_a fn~ !v_u.f_Berechoet far Gefunden:

C,.H..O,NCt: 1. 2. 8.
et 16,76 M,ll t6,M~
N 6,64 5,88

Die CMorbestimmung wurde in derselben Weise aas-

gefûhrt wie bei dem ans dem Lacton dargestellten Chlorid

(s. S. 488).
Daa auf diesem Wege bereitete Benzoy!a!aNytcMorid

kristallisiert in kurzen, kteinea, gelblich ge~rbten N&detchen.
Bei den meisten Sabstmzproben war die Kt'istaHformjedoch
sehr undeMtUchausgebildet. Im KapiUarr8hrchen erhitzt,
fârbie aich dae Chiorid bei etwa 100" rotgelb, zwischen 110"
und 120"bildete sich unter lebhafter Gasentwicklungein rot-

brauner, dicker Sirup, der sich bei starkerem Erhitzen unter
weiterer GasentwicktuDgimmer dunkler farbtû, ohne daB eine
klare Schmelzeentstand. Der Schmelzpunkt weioht also von
dent des aus dem Lacton oder aus der Sacre mit Phospbor-
pentachlorid dargestellten OMoridsab (s. S. 488).

Du mittels ThionyIcMorid bereitete Benzoyt&laBylcMorid
wurde indoreelben Weise, wie das aus domLaoton gewonnene
in den Athylester ûbergefObrt und in BenzoylalaninzurQck.

verwandelt,und zwar mit demselbenErfolge wie dort. Fomer
wurdedas mittetatThionytchlond boreitete Benzoylalanylchlorid
auSerdem noch in Benzoylalaninamidund Benzoylalaninanilid
ttborgefQhrt.

Benzoylalaninamid aus dem Ohlorid.

Das ans 20M-M. Benzoylalanin und 30M.M. Thionyl.
chlorid gewonnene CMorid wurde fem pulverisiert und in
50 ccm natriumtrockenen, bei 0" mit Ammoniak gesattigten
Âther etMgetragon. Unter kraftigem SchOttetn und Kahlon
mtt Eiswasser wurde !0 Minuten lang weiterbin Ammoniak

eingeleitet. Nachdem die grCBerenKristallklumpen mit dem

Glasstabe zerdrttckt waren, wurde das Reaktionsgemiacheine
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Stunde lang auf der Scbuttetmaschme mit einigen€Hasper!en,
welche die KristaUMampchen zerkleinern sollten, geachattelt.
Nach t2.atundigom Steben in feet verscbtossenerFtasobe wurde
der gelb gefarbte Âtber abfiltriert nnd der gelbe Rucketand
zur Entfernung des entstandenen CMorammoninmsmit Wasser
ausgewasehen. Ausbeute 2,80 =. 72,9< der Theorie, wenn
man quantitative CMondbitduBgannimmt. Daa robe Amid
schmolz bei 208" za einor klaren, getbbi'aunen FtQoigkeit.
Nach einmaligem Umkristallisieren aus verdtlnntemAlkohol
(î:l) war es immer noch gelblich gef&rbt (Schmolzp.286'').
Desbalb wurde e8 nochmals aus wrdOBntem Alkohol
(Tierkohle) umkristallisiert und so in wohiaasgebildet~n
dûnnen, farblosen, glitzernden Tafoln von rhombenfôrmigem
Auasehen erhalten. Dièse schmolzenboi 227"–227,8" zu einer
farblosen, klaren Fitbsigkeit.

Benzoylalaninanilid aus dem Chtorid.

Das aus 20 M-M. Benzoylalaninund 80 M-M. Thionyl-
cMorid gewonnene BenzoyMaoytcMoridwurde mit 60 M.M.
frisch destilliertem Anilin (4,66g), das in 10ccm natrium-
trocknem Âther getSst war, veraetzt.

Die Reaktion trat sofort unter lebhafter Warmeentwich-

lung ein, so da8 der Âther zn sioden begann. Das getbgei&rbte
Reaktionsproduitt, dasinfolge des aberachttsaigenAnilinsetwas

Batbonformigwar, warde in oiner Reibschale zerdrttckt, bis
keine fUampen mehr vorhanden waren. Darauf wurdedurch
Verreiben mit unge~hr dreifachnormaler Saizsaure und naoh-

folgendemWaachon mit Wasser das Anilin und das salzeaure
Anilin ~Dtfernt. Die Aaabente an rohem, schwach gelblich
gefarbten Anilid betrug 4,08 g ==76" der Théorie. Es
schmolz im KapiUarrëhrchen bei 168"–169" zu einer klaren,
braunen PiQssigkeit. Nach abwechselndemUmknstaluaieren
ans verdünntem Alkohol (1:1), TetracMorkoMeMtoifnndBenzol
wurde vSHigwei8es Anilid erhalten, das bei 176"–176,6<'zn
einer klaren, farblosen Fltlssigkeit schmolz.

Benzoylalanylglycin; O~H~O~N, = 250,2.
C,H,.CO-NH.CH(CH,).CO–NH.CH,.COOE.

30 M-M. pulverisiertes Glykokoll(2,25g) wurde in 16ccm
Wasser geMst und 20 M.M. Benzoylalaninlacton (8,5g) in
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kleinen Portionen zugefugt. Das ReaktionsgomiBchwurde

durch aMm&hIichenZusatz von 40M*M. Natrlumbydroxyd

(1,6 g), geISst in wenig Waaaer, stets schwach alkalisohge-
balten. Die AufICaung des Laotona wordo durch krâftiges
SohtUtem und Brwarmcn auf 40"–50" baachteunigt. Trotz

baIbstUodigenSchtittetns entstand keine vôllig klare Lôsung.
Der <tnge!8steRückstand etwa 0,6–0,8g fitrbte aioh

bei 180" rotbraun und schmolz bei 1900 unter Zersetzung.
Beim Qlahen a.uf dem Platinspatel MntertieBer Mnen Back.

stand die wNËrigeLOsung reagiarte neutral. Der RookatMd

war also kein Natnumsabs und wahi-acheintichauch keine

Biture. Die von diesem ROckatandabSttrierte L~Bungwurde

unter gâter KaMuog mit 4,5 com zehnfachnormaler Sa.tza&are

versetzt. Sie trabte sich sofort, naoh 2 Minuten begannAus.

scheidung von Kristallen, nach 4 Minuten war die LSsangza

einem weiBenKri9t&!tbreierstarrt. Naoh l'~standigem Stehen

in Eiswasser wurde abfiltriert und der NiederscMagmit m8g-
lichst wenig eiskaltem Wasser gewaschen. Die Ausbeutean

Robprodukt betrug 4,27 g =85% der Theorie. 3,0g wurden

nach den Angaben von Curtius und van der Lindon, die
dièses Benzoyldipeptid aus BenzoyMaainazidund Glykokoll

darateUten'), aas Wasser, dem etwas Alkohol zugefugt war,
umkristallisiert. In diesem Zustand schmolz da: Benzoyl-

dipeptid bei 166" zu einer trUben Fittssigkeit; bei sehr lang.
samem Erhitzen aafh6here Temperatur entstand bei 174'*eine

klare, farbloseFiOBsigheit,in der die darin suspendiertenGas-

Naschen nur langsam emporstiegen(vergl.Benzoy!a!any!a!anin,
8. 495). Nun wurde eine Probe des Benzoylalanylglykokolls
noch au9 Xylol nmkriBtatHMert;0,3g brauchten angetahr
80 ccm Xylol. Das in feinen Nadel0auskristaUisierteBenzoyt-

dipeptid behiett jedoch seinen unsoharfenSchmelzpunkt. Es

begann bei 162" zo sintern, zog sich gegen 166" stark za.

sammen undgab bei 174" eine beinaheklare, farbloseSchmetze,
in der zaaachstGasblasen eingesoMosMawaron. Beiweiterem

Erhitzen farbte sie aich bei etwa 210" intensiv gelb und bei

280" unter Gasentwicklungrotbraun. Ourtius und van der
Lindon geben als Schmeizp. 166" an. BonzoyManyIglyoin

') Curtiue und van der Unden, diee.Joam.p] 70, 152(t9(M).
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iat in EMtgeater leioht, in Aoeton ziemlich leicht m Xylol
recht schwer,in Benzolund Tohtd nur inSparen lôslich. ïn
Tetrachlorkoblenstoffund Ligroin 18ates eich nicht. DaB es
in Alkohol und heiBemWasaer leichtlôslich ist, gebenbereita
Cnrtiaa und van der Linden an. Aoeton erwiea eich zum
UmhnattdMsierenals ungeeignet,da das Benzoyldipeptidkeine

Neigung zeigte, aua der LSsang wieder ausznknatatHsiereB.

0,293':Substanz gaben29.&ccmN bei l'?,0*und 7<0,8mm.
C,44SSg Substanzvetbraathteatt,86ccmO.t.fachnormaleNatron-

lauge InditiatW!Phenotphtateïn.

Benzoylalanylalanin,

C.H,. CO-NH ëH(CH,). CO-NH.~H(CH,). CO,H 1);

C,,H,.0,N, = 264,2.

In eine Lôsung von 5,08g racemischemAtanin (&7M.M.,
d. i. 50% mehr, als die Theorie fordert) in 80 ccm Wasser
wurden 6,63 g BeozoyManintacton(38 M.M.) aUm&hMchein-

getragen. Durch Zueatz von Kalilauge warde die Lësung
dauernd mSgMcbatBchwachalkalisch gehalten; h!erz<twurde

inegosamt7,6 ccm 10-fachnormaleKalilauge (76 M.M. KOH)
verbrauoht. Zur Beschteanigang dor Kuppolung wurde die

Lôsung auf etwa 40"–60" erwârmt und Mftig geachOttelt.
Das Lacton I8ste sich aohnell und klar auf. Die LSauog
wurde naoh 15 Minuten langem Stehen unter guter KOhïung
und UmschOttetn mit 8,5 ccm !0.tach normaler Satza&ure

(86 M-M. HCI) angesanert. Es schieden sich groBe, weiBe,
zan&chstschmiorigeKlampon aas, die nach 5 Minuten kristal-
linisch erstarrten. Nach etwaeinatUndigomStehenwurdendièse
in einer Reibscbale zerdr&ckt,scharf abgesaugt nnd Baitweuig
eiskaltem Wasser gewaechon. Die Ausbeute betrug 8,71 g
= 86,8' der Theorie. Das rohe, rein weiBeBenzoylalanyl-
alanin schmotz bei 169'' zu einer offenbar z&henFiBssigkeit,

<
bedeutetein MymmetrisehMKobtenatoNatom.

Berechnet für C,,H,.OtN,: Ctefuuden:

N 11,22 H,30"
MoL.aew.: 850,8 2<8,t.
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in weloher die zana.ohst darin suspendiertenLuMMaschennur

langsam emporstiegen. Bei 164" Marte aich die Schmelze

votHg. Nach zweimaligemUmkristallisieren aus Wasser 1 g
brauchte etwa 4 ecm orgab sichein konstanter, aber immer
noch unscharfer Scbmelzpunkt.DMBeazoyManyManinschmotz
bei 168"–169" zu einer traboa Schmetze; erst nach etwa
1–2 Minuten langem Erhitzen auf dièse Temperatur entstand
eine klare, farblose, zahe Fittssigkeit, in der die darin auepen-
dierten LuftM&schennur langsam emporstiegen. Fast alle von
uns dargestellten benzoylierten Dipeptide zeigen die oben er.
w&hnten etwaaunscharfenSchmeberscheinungen.Bei weiterem
Erhitxen der 8cbme!ze des Benzoylalanylalaninsbegann bei
21&220'' schwache Gasentwicklung, die bei 23&" tobhaft

wurde, ohne daB die Schmelze sich erheblich f&rbte.

Wabrend das aue dem Lacton dargeateUteBenzoy!a!anyt-
alanin bei 168"–169" schmolz, geben Ourtius und van der

Linden, welchedieses Benzoyldipeptidaus Benzoylalaninazid
und Alanin daisteUten, den Schmeizpunkt 170"–171" an.*)
Diese Abweichung der beiden Sehmetzpunkte und die oben
erw&hnte Unscharfedesselben hat vielleichtibren Grund darin,
daB das Benzoylalanylalaninzweiverechiodenartigasymmetrische
Kohlenato&atome enthah, und daB dahor ein Gemisch von
zwei raccmiBohenBenzoyldipeptiden vorMegt.~ Ee sind theo-
retisch n&mUchdie vier optisch aktiven Formen m&gUoh:

1. d-Benzoyhhnyt.d.ahtnin,
2. t. Benzoyta)anyt-t-a)M!t),
3. d-BetMoyta)Myt-t-a)Mtin,
4. t BenzoyManyt-d-~anin.

1+2 und 8+4 4 bilden also paarweise racemiacheVer-

bindungen. Von dem je nach den Reaktionsbedingungen
vanabein Mengenverhattnisder beidenRacemkôrper im End-

produkt wird NatOrlichdessen Schmelzpnnktabhangen.

Kristallform und Lëstichkeit des aus dem Lacton erbal-
tenen Benzoyiatanylalaninsstimmten mit den Angaben von
Curtius nnd van der Linden Oberein.

') Curtiua u.van der Linden, diee.Joarn.[2]M, H8(1904).
') Vergl.Ë. Fischer, Ber.SC,570(t906)!KonfigurationderPo.

lypeptide.
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0,S8M g Subltans gaben 27,1 eem N bel 20,&' und 766,6 mm.
0,6MS g Subatanz verbrauchten !9,89 ccm OJ-norm~er Natronlauge.

(tcd&ator Pheootphtateïn).

Versuche zur Darstellung des Lacions des Benzoyi-
alanylalanine.

Benzoyiatanytalaninwurde mit ûberaoh&BStgemEMiga&ure.
anhydrid m demselben Apparate und in derselben Weise be-
handelt wie das BeazyoMania (s. 8. 478). 20 Minuten nach

Verauchsboginn war bei 100" eiae klare, hellgelbe Lôsung ent-

standen, die dann noch 10 Minuten lang auf dem Wasserbad er-
warmt warde. Dann wurdebei einem Druck von 0,8–0,5 mm
fraktioniert deetilliert. Das gosaohtoLacton konnte nicht auf

gefunden werden. Bei einer Badtemperatur von 120"–140~
und etwa 0,2 mm Drack ging eine anr sehr geringe Menge
eines &rMo8ea, dttnnftasstgenles ttber (Dampftemperatur etwa

120"). Bei einer Badtemperatur von 200" begann der Kolben.
inhalt sich zu zersetzen (rotbrauner Syrap, der beim Erkalten
zu einem amorphen Glas eratarrte). Das in Âther uniOsHohe
Destillat lieferte beimErwafmen mit Alkohol eine achmierige,
aohwach geIbMchoSubstanz, aus der nichts EristaUioisches

(Ester des Benzyolalanylalanins)isoUert werdonkonnte. Ebenso

ergebnMosverlief folgender VersuchBeNzoyIatenyiaiamnwurde
bei 100" in &bersch0ssigemEaeiga&MreanhydridgoiSst, dann
wurdedurch einattindigesErwarmea auf 100" bai 11mm Drack
alles FiOohtige entfernt und der Rackatand antersaoht (gelber,
zaher Syrup, der im Natronkalk-Exsikkator zu einem gelb-
braunen, in Âther nn!8s!ichenGlase erstarrte). Aber auch
dieses Produkt lieferte wedermit Alkohol den Ester, aooh mit
Anilin das Anilid des Benzoylatanyial&nins.

Es ist also niobt m8g!ich, auf diosem Wege za dem ge-
auchten Lacton des Benzoylalanylalaninszu gelangen. Dies
iat insofern bemerkenswert,ats die Daratellung des Lactons der

Benzoytatanylaminoisobuttetsanrenach genauderselbenMethode

gar keine Schwierigkeitenbereitet (s. S. 499).

Berechnet Rtf C,,H,,0,N,: Ctefandon:
N 10,98 10,t9'
MoL.Gew.: 864,2 868,0.
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Benzoyl-atanyl'c.aminoisobuttera&ure,

C.H..CO-NH :CH(OH,).CO-NH. O(C~),. CO,H;
C~H,sO,N, = 278,2.

In ciae 40"–60" warme Loeungvon 60 M.M. ~.Amino.

isobuttemaare') (6,16 g) und 62,5M.M.Natriamhydroxyd (8,6g)
in 85-40 com Wasaer wurde nnter gutem 8chatte!n 40 M.M.

BenzoyIataaMaoton (7,0g) eingetragen. Das Lacton MsteBich
ziemlich klar aaf; bald aber Mbta sich die Lôsung infolge
AbscheidaDgbetr&cMicherMengen(1,4g) einerkôrnigen,weiBen

Sabstanz~).
Die von diesemNiederacMagaMitrierte aUtatischeBenzoyl-

dipeptidMeung wurde unter gâter KaMong tropfenweise mit

6,9 com zebn&oh normaler Salure (69,0 M-M. ROI) an-

gesauert. Es schieden sich sohmierigeweiBeKlampen aus, die
erst nach zweitagigomStohem in der sauren Lôsung YSUighart
wurden. Sie warden zerdrückt, abfiltriert und mit kaltem
Wasaer gewaschen. Die Ausbente aa Rohprodukt betrug 5,5 g
= 60" der Theorie. DiesesRohproduktwurde bel 168" weich
und gab bei 180" aine tr)lbo, bei 186" eine klare, farblose
Schmelze, in welcher die darin aaspendierten GasNaschon nur

!angsam emporstiegen (s.Benzoy!ft!any!alaainS. 495). 6,2 g des

Rohproduktes wurden aus 112 ocm siedendem Wassor om*
kristaUiaiert. BeimErkalten der heiSgoa&ttigtonLôsungschiedon
sich danne, farblose Blâttchen aus, welche uoregeIm&BigeBe-

grenzungen zeigten und Yielfachverwaohsenwaren. Sie gaben
bei 187"–188" eine klare, farbloseSchme!ze; bei 280" trat

Gasentwicklung ein.

0,&HOgSabstanzverbtaechtenM,Si!com O.l.&tchnormalerNa-
tron!auge. Indikator:Phenotphtateïa.

') NachZelinsky undStadnikoff ans Aoetoa,C~mkaMamund
Salmlakbereitet;Ber.89, IfM (t906).

') DieseaNebenprodaktiet bishernoch nichtgenauerantemucht.
Im rohenZustandschnnizteabei 2n'–218* Bueiner)daMB,farblosen
Fi<tssigke!t;nachdemUmkriBtatMeteaaus 94-prozent.Alkohol(40com
auf 1 g) Mbmotzdie SubstaM(feine,weiBeNadetn)bel 286'286 tu
eiaer &)-MosenFMMigkeitmitaebwMhetGaaentwickhmg,diebei 240
sehr lebbaftwnrde. Faet UBMalichinWasserund6-fachnormalerNa-
tronlauge; beim JangeMaKochenmit atark verdanaterNatronlauge
langsam!OeMch;beimAnsSMemdieseralkalischenMsangacheideneich
langsamstrahMgzaMmmengewaeheMeNade)nwiederaM.
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Die Titration zeigt, daB das Benzoyldipeptid trotz des
UmkristaUiaierensnoch stark veruoreinigt war (offenbar durch

Benzoylalanin). Da Benzoylalanindurch UmkristaIUsierenaua
Wasser nur schwieng entfernt werden kann, so warde das

Benzoyldipeptidmit Wasser fraktioniert ausgekocht. Benzoyl-
alaninist in heiBemWasser loichterMsJichaïs das vorliegende
Benzoyldipeptid:1 g Benzoylalanin braucht zur Lôsung etwa
7ccm,Beozoytatanyiaminoisobuttorsaure22 ccm hei8esWasser.
Es wurden daher 4,85 g fein pulverisiertes Benzoyldipeptid
dreimal mit je 15 cem Wasser, die zur Lôsung von je 2,15g
BenzoylalaninauBreichten,ausgekocht und hei6 filtriert. Aua
dem ersten wa6rigen Auszug kristallisierte unreines Benzoyl-
alanin aua (unregetmaBigbegrenzteTafeln und kurze, derbe
Nadeln,die bei 1&3"–164<'eine farblose,klare Sohmekegaben;
Miachschmekpunkt mit reinem Benzoytatanin: 166"–167").
Aus dem dritten waBrigen Aaszug kriataHisierten farblose
BSttohen au3, die bei 194°–195" zu einer klaren, farMosen

FUlasigkeitsohmolzen, also bereits ans recht reiner Benzoyl-
atanyi&miaoisobuttersaurebestanden. Bei diesem Auakochen
mit Wasser blieb ein Rackstand von 2,93 g unget8st, der aus
70ccm Wasser umkristallisiert wurde. Das Benzoyldipeptid
kristaUisiorte ebenso wio das Benzoylaminoisobutyrylglycin')
nar sehr langsam wieder aus, und zwar in Form von farblosen
dannen T&felchen, welche keinen charakteristischen UmriB
zeigten.

Die so erhaltene reine BenzoyManylamiaoisobutteraaure
wurdebeim Erhitzen im JEapiI!arr8hrchenbei 180" weichnnd
schmolzbei 199"–199,6" zu einer farblosen, klaren Flftssigkeit,
in welcher die darin suspendierten MasMaschen nur langsam
emporstiegen(s. Benzoylalanylalanin S. 495). Bei 230" trat

Gasentwicklungein, ohne daB die Scbmelzeaich farbte.

0,82t0gSubstanzgaben0,7092gCO,und0,1928g H,0.
0,9204g Sdbfttanzgaben29,7ecmN bei 82,0' undM6,4mm.
0,&5Stg Substanzverbfeaehten19,97ccmO.t-fachnormalerNatron-

lauge.fndikator:Phenotpbtateîn.

') Dies.Journ.[2181, 7t (1910).

BereehMt fth- C,.H,,0~,= Gefonden:
Mct.Gew.: M8,8 .855,0.
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Bereehnet<ttrC,,H,,0,N,: Qefuaden:
0 60,89 60,Z5<
H 6,52 6,f0,,
N 10,0'! t0,'2,,

Mot.-Gew.: 278,2 2'tT,0.

In AUMho!ÏSst sich dioBenzoyiatanyiamtnoMobutteM&ure
aehr leicht, in Âther gar nicht oder sehr achwer; betreffe

L8sHchkeit in Wasser s. o.

Bin Veranch,«-Amtnoiaobuttersaure mit dem Laoton des

Benzoy!tt!anicadnrch ZnsammenschmeizenimÔtbad (2 Stuaden,

130"–140") zu verkuppeln, fQhrte zu keinem brauchbaren
Resultat.

Lacton der Beazoyt'&Ianyt-K-ttminoisobutters&ure,

C,H,.CO–NH.CH(CH,).CN~ /CH,
<CO~ \CH/

C,,H,.0,N, 260,2.

5,4 M.M. pulverisierte, reine Benzoylalanylaminoisobutter.
s&ure (1,6g) wurde im SM)eHto!ben(s. S. 478) mit 10,8 M.M.

Essigs&nreanhydttd(1,10 g) auf dem Wasserbadeerbitzt. Nach

7 Minnten langem Erw&rmenauf 1000 war alles klar gelëst.
Bei 0,2-0,5 mm Druck wurde das Gemisch von Eisessig und

Es8!g9aureanbydndauf dieselbeWaise wie bei der Darstellung
des Benzoytalamn!actons(s. 8. 479) entfernt. Es hinterblieb

ein farbloser, z&ha&68igerSirup, der unter oinem Druck von

etwa 0,2 mmbei einer Badtemperatur von 140"–160" and

einer Dampftemperatm' von 138" aïs farMoses, dicMOssiges
01 aberdestHUerte. In don aMËerenSchichteneratarrte es sehr

achnell za strahlig angeordneten, farblosen, langenBalken; in

dickeron Schichtendagegen bildete es einen ânBeratzahnitsmgen

Sirup, der trotz Reibons mit dem Gtlasetabenur langeam
kristallieierte. Die LactonbitdaNg verlauft aBschoinendquanti-
tativ, da im Ko!ben kein RUckstand verbleibt.

0,SM2gSubttaBZ gaben 0,6tU g 00, und 0,M<Sg H,0.

0,2Mtg Subatanzgaben26,6ccmN bel20,2"und M8,6mm.

BetMtmet fUr C,,H,,0,N,: Qefaatten:
C 64,67 64,66"y.
H 0,30 6,25,,#0
N 10,79 t0,9,
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Das Lacton ist in ÂtherziemUohleioht ioatioh,jedoch bei
weitem nicht so spieîend leicht) wie daa BonzoyIataoMacton.
BeimVerdunsten der atheriBcheoLosungechied es sichwieder
in gat ansgebHdeteaBalken ab, die zum Teil etrahUg ver-
waohsenwaren. In Natronlauge ICate aich das Lacton ohne
FInoreszenzerscheinMBgauf. Das Lacton worde bei 90" weich
und schmolzbei 116"–117" za einer farblosen, klaren Pmestg.
keit; bei 193" begann schwacheGasentwicklung,ohae daB die
Substanz sich farbte. Auch beim Erhitzen bis auf 260° war
keinoFarbang zu bemerken. DM Lactoa zeigte nar im heiBen
Zustand und bei tiefem Einatmen der Dampfe stechenden und
znm Nieson reizendenGeruch.

Amid der Benzoyi-àtanyi.aminoisobuttersattre,

C.H,.CO-NH.OH(CH,).CO-NH.C(OH~.CO.NH,;
C,,H,,0,Nj, = 277,3.

In eine Li~ttHg von 0,3g putvensiertem Benzoyiatanyl.
amiaoisobnttera&urehcton m natriumtrockenem Âther wurde
anterKOhtung mitEiswaaser and unterAuaBchtcBvon FeacMg.
keit 45Minuten lang trockenoaAmmoniakgasoingeleitet. Aus
der athorischenLSsung fielsofort ein weiËer, aocidgerNieder.
schlag aua, der sich bald als &me9, kri9ta!MnesPulver ab.
setzte und leicht abfiltriert werden konnte. Ausbeute: 0,8 g
= 94" der Theorie.

0,2M2g Sabstaozgabea28, cemN bel10,9'und~~6,6mm.
BwechnetfürCttEr,,0,N,: Mefunden:

N
tS,t9 t5,08<

Das Amid wurde bei 200" weich; bei 209" schmolzes zn
einer klaren, fM-MosenFiusmgkeit; bei 266" begann schwache
Gasentwicklung, ohne daB die Schmelzesich farbte. In AI.
kohol und in Wasser iat das Amid in derWarme leicht i8alich.
Aus beidenLBeungsmitteïnkristallisiert es nur langsamwieder
aus, and zwar in sehr feinen, farblosen, bttscheHgza Euge!n
verwachsenea Nadeln. Darch das Umkristallisieren &nderte
sich der Schmeizpunkt des Amidsnicht.
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100. Cher die Einwirkong von Alkalien auf aromatisohe

Saarehydrazide;

von
Theodor Curtius und Heinrioh Melsbach. 1)

Auf VeranIaeeuNgvon Curtias') bat vor langerer Zeit

Davidia~ die Einwirkung von Hydrazinhydrat und von

Saarehydraziden auf Zackorarten D&heruntersucht: mit

Hydrazinhydrat wurdendemBenzatdaian analog zusammen-

geaetzte Aldazine bzw.Ketazine erhaKeo,z. B.:

ArabinosMMaan,
CH,(OH).[CH(OHH..OHN.N i OH.[CH(OH)],.OH,(OH),

FraotoseketMh.,OH,(OB). [CH(OH)],[OH(OH)].. OH,(OH)Fmotoseke"n,

0%(03).[CH(OH)]*>C.N.N.<1011«)11)18«)H)
OBI(OH)

CH,(OH)/)C!N.N:~ ~H,(OH)
t

wahrond Benzhydrazid mit Aldosen anter Vereinigungvon

einem Mol. Zucker mit einem Mol. S&urehydrazid Benz-

hydrazone lieferte z. B.:

GiucMeben~ydrMH,OH,(OH).[CH(OH)]..CHN.NH.CO.C.H,.

Derarttge, den PbenylbydrazonenderZtMket'artenanaloge

Benzhydrazone waren inzwischenauch von Radenhanaen*)

and von Wolff) beachneben worden.

Ak aber Davidis") Benzhydrazid bei Gegenwart von

verd~nntom Alkali unter Brwarmen auf dem Wasserbad

aufAldosen einwirkenlieB,gelangte er zn eineranderen Beihe

von Verbindungen, den Benzosazonen, die nach seiner An-

nahme auf ein Mol.Zucker vier MoLSaarehydrazid ont-

hatten~z. B.:

') VgLHeinrich Mehbach, ,,0bm'dieBnwiAungvonAMien

anfMomatheheSantehydM~de."iMNg.-Dim.Heidelberg1901.Druck

vonJ. Harning.
') Dies.Joam. [2] 60, 289(189<).

Ber. a&,2808(1896).
<)Zeitachf.desVereinsf.d. RObemmekeHndtMttte44, 768(1894).

') Ber. 38, 160(1896).Verg!.dazuCartfns, ebenda,8. 622.

') A. a. 0.



Die Bildung derartiger Produite wNrde eine sehr weit-
gehende Oxydation des Zuchermo!eku!svoraussotzen und mit
der bekanntonEntstehung der entapreohendenPheaytMMoae
in einem gewissoaWiderspruch stehea. In der Tat gelanges

Pinkus') bei einer &nfVernn!a8MBgvonEmil Fisoher anter.

BommenenWiederhotangderVersMchevon Davidis zwzeigen,
daB das oMgo vermeinHiche Glucosebenzosazon niobt
existiert, sondem ein Gemisch vonden norma!eaBonzoyt-
osazonon des Glyoxals und des Methyig!yoxais,

CH,

darstoUt, indem Glucose in der heiBenaikaMschenLOsnngzu-
nachst in Glyoxal und MethytgiyoxatzerfaUt.

AnschMeBendan dièse Versuche boobachteteCartius~),
daB, bei Einwirkung von verdOnntemAlkali auf Glucoseund

Benzhydrazid in waBnger Losung bei Zimmertemperatur,
keine Osazoneentstehen, sondem, daB sich ein an StickstofF
armorer E8rper bildet, das Kondensationsprodoktvon Benz-

bydrazid mit Benza!dehyd,das Benzalbenzhydrazid,
C.H..CO.NH.N:CH.C.H..

Herr Dr. Ris so msteUte im HoidolborgerInstitut weiter

fest, da8 die Umwandlungdos Hydrazids in die Benzatverbin-

dung nicht nur beim BenzhydrazidstattËndot,sondern daBdie
Reaktion anch bei anderen aromatischen Sanrehydra-
ziden vor sichgoht; dièse tetzteren, Uberhauptnoch nicht be-
schriebenenVersuche sind, mit einem entaprechendenVermerk

versehen, in die nachMgonde Abhandhmg gteicMatts mit auf

') Ber.3t, 8t (t898).

602 Curtius u. Metsbach: EinwirkungvonAlkalienetc.

') Ber.S3,2559(1900).

GtueosebenzoBMon,CH,(OH)

CH:N.NH.CO.O.H,

CH:N.NH.CO.C,H.j
und

C:N.NH.CO.C.H.,)
N.NH.CO.C,Hs

1
CH(OH)

C:N.NH.CO.C.H.

C;N.NH.CO.CtH,\·

C=N.NH.CO.C.H,
I
CH:N.NH.CO.C.H,

C:N.NH.CO.C.H,

d
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n
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genommen. Fur die wortvolle VervottBtitndigttng',die unsere

Beobachtungenbierdurch ertahreo haben, sprechen wir biermit

auch an dieser Stelle Herrn Dr. Ri as o m unseren besten

Dank aus.
Mit der Umwandlung aromatisoher Saurehydrazide

in ihre Benzatverbindungen war einaeuorWeggofanden,
um zuaromatisohen Aldehydenzu gelangen. DieseEntstehung

von Atdehydea M8 primaren S&urehydraziden ahoeit in ge-

wisaerBeziehung ihrer Darstellung aus anderenS&urederivaten,
wio don S&ureanhydriden oder Oh!oriden, durch Reduktion,

doch ist der ReaMonsmechanismua offenbar em viel kompli.

zierterer. Jedenfalls ist dio Reaktion vongroBemInteresse fQr

die Kenntnis der Saurehydrazide im allgemeinen,und sie wird

vielleicht gute Dienste teisten znr Gewinnung8o!cherAldehyde,
die auf andere Weise nicht zugaogtich eind.

Im Mai 1899 begannen wir damit, don ProzeBan einem

FaMe,namiich beim Benzhydrazid, bis in alle Einzelheiten

za studieren; die dabei erhaltenen Resultate sind im I. Teil

der nachMgenden Arbeit beschrieben.

Wir a-rbeiteten zon&chatin waBriger LSsuog und bei

ADwesenhoitsehr kleiner Mengen von Âtznatron; wir be.

obachtoten dabei den EinfluBvon Glucose, und zwar geringer
und groBerer Mengen, und stellten fernpr den Verlauf des

ça. 3 Mona.tewâhrendenProzesses in httrzeren Zeitabschnitten

fest. Dasselbe gescbab bei hëherer Temperatur (40"und 70")

Hierauf untersuchten wir die Einwirkung grOBerer

Mengen A.tznatron boi Zimmertemperatur; wir prUften

ferner die Wirkung anderer Alkalien (Ammoniak und

Hydrazinhydrat).
Zum SchtuB variierten wir das Lëmngsmitte), indem wir,

an Stelle des Wassers, Alkohol anwandten.

Im II. Teil der Arbeit ist das Verhalten anderer aro-

matiacber Saurehydra.zide beschrieben.

Es wurden antereucht: o-, m. und p-Nitrobenzbydrazid,

p.Brombenzhydrazid, m-CMorbenzhydrazid, p.To!ythydrazid,

o-Amidobenzhydrazid,o.Oxybenzhydrazidund p-Methoxybenz-

hydrazid.
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LTeM.

Verhalten des Benzhydrazids.
Die im folgenden wiedergegebenen Verauche warden

fo!genderma6enaogestellt:
Eine genau gewogene MengeBenzhydrazid') wurde in

einem abgemessenenVolumen des LSaangamitteb ge!8st und
eine bostimmto Menge Alkali hinzogefllgt. Die Fmasigkeit
f&rbte Bich darauf aUm&bMchbraun; nach zwei- oder drei-

t~igem Steben begann gewMntUohein meist daB~eibraun ge.
{ârbtos, oft gut knstaiUsieîtes Produkt sich auszuscheidoD.
Die8es warde nach bestimmten Zeiton auf em im Exsikkator

getrocknetesund genau gewogenesFilter abfiltriert und letzteres
mit desttUimtem Wasaer auegowaschen. Das Waachwasser
wurde nicht wieder za dem Filtrat MnzagefNgb Das im Ex-
sikkator getrocknete Produkt wurdesodann genau gewogenund
durch seinen Schmetzpunkt (bei 202") ala Benzalbenzhydrazid
charaktonsiert. Die Menge des in Benzalbenzhydrazid um-

gewandelten Benzhydrazids wurdein Prozenten beatimmt, und
zwar unter der Voraussetzung,daBans zwei Molekulen Benz-

hydrazid ein Moleknl Benzalbenzhydrazidentsteht (vgl.S. 621).
Um nun die Roinheit des auegeschiedenenBenzatbenz.

hydrazida m ermitteln, wnrde daa Produkt durch Koohen
mit vordfiDntorSchwefels&arein Benzhydrazidund BenzaMehyd
gespalten, und letzterer durch gMchzeitiges Durchleiten von

Wasserdampf isoliert Daa Destillat wurde in einer w&Bngen
Lasang von HydrazinacHat aufge&ngea,in der sich die &qui.
valente Menge Benzalazin ansschied. Nach einiger Zeit 8etzte
sich m dem Deatillat das gelbeAzin als Sockiger KBrper zu
Boden und wurde darauf anf em vorher im Exsikkator ge.
trocknetes und genan gewogenesFilter abfiltriert, mit etwas
destilliertem Wasser anegewaschen,im Bxaikkator getrocknet
und gewogen.

Die Ausbeute an Azin bzw.Aldehyd worde wiederumin
Prozenten berechnet unter der Voïa~tssetzang, da8 ans vier
Molektilon Benzhydrazid, bzw. ans zwei Molekülen Benzal-

benzhydrazid ein Molekill Benzalazinentstehen kann (vergl.
8. 522).

') Struve, dies.Joam. [2] 60, 296(t89-t).
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-j ucrv Vu~ uvvv ~sovvp

Journal f. prakt. Chemh) [3] Bd. 81. SS

A. EinfluB der Anwosenheit von Glucoso und Ver.

lauf des Prozesses in eehr achwach alkalischer LCsung
bei Zimmertemperatur.

Curtius') batte bereita festgeatellt, daB das Glucose-
motekM nicht mit in Reaktiontritt, sonderndaB sich eben.

falls Benzalbenzhydrazid bildet, wenn man schwaches Natron
auf eine w&BngeMmng vonBenzhydrazid, ohne daB Glu-
cose zugegen ist, einwirkenlaBt.

Um man zu seben, ob die Gegenwart von Glucose ganz
ohne EmSuB ist, wurdenfolgendeVersuche gemacht:

I. Versuch mit Zncker:

8,0 g Benzhydrazid,
0,50 g Traubenzuoker,
100corn deetilliertes Wasser,
10 Tropfen Natronlauge (= 0,2 g NaOH).

Nach 86tagigem Stehon bei Zimmertempera.tnr wurden

abfiltriert: 1,120g braunesProdukt (Schmeizp.200<~==45,8"
Gespatten: 0,460gBenzatazin = 40,1%.

Die von dem braunenProdukt abfiltrierte neutrale Fmsaig-
keit wurde von nouem mit einigen Tropfen Natron alkalisch

gemaoht und Ueferteboi weiterem Stehen nur noch 0,085 g
Prod. (Schmelzp.ça. 1TO")= 1,4" Goepatten: 0,010 g Bemz.

alazin = 0,9"
Im ganzen waren a!so 41,0 des angewandten Benz-

hydrazids in die Benzatverbittdongumgewandelt.

· ParaUelversuch:

Nach 86 MtgigemStehenbai Zimmertemperaturabfiltriert:

1,131g Prod. (Schmebp. 199~=45,8" GespaKen: 0,455 g
Benza!azin=. 89,7

Die neutralo FMssigkeitwurde wieder schwach aïkaUsch

gemacht und lieferte bei weiteremSteben noch 0,08 g Prod.

(Schmetzp.ça- 1TO")= 8,8" Gespalten: 0,011g Benzalazin

1,0"
Im ganzen: 40,7"/o.

') BM.88, 2660(1900).
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11 Derselbe Versuch ohne Zucker:

Nach 86tagigem Stehen bei Zimmertemperaturabfiltriert:

U,9t0gg Prod. (Schmelzp.200") = 36,8" Qespalten: 0,361gg
Beazatam = 31,&~(,.

Aus dem noch schwach atkaMechenFiltrat schieden sich
bei weiteremStehen noch 0,161g Prod. (Schmelzp.198") ttue

= 6,6" Gesp~ten: 0,053 g Benzfttaxin =4,6"
Im ganzen:86,1

Par&HeIversuch:

Nach 86<~gigemStehen bei Zimmertemperatur abfiltriert:
0,980gg Prod. (8chme!zp. 198")~ 39,7 GespaKen; 0,401gg
Benzalazin= 35,0°/

Aua Jem neutralen Filtrat schieden sich bei weiterem
Stehen noch ans: 0,062 g Prod. (Schmelzp. 197") 2,5%.
Gespatten: 0,012 g Benzatazin== I,0"

Im ganzen: 36,0"

Au diesen miteinander gut tiberemsûmmendenVersuchen

geht hervor, daB der ProzeB unter den hier gewahtten Be-

dingungengleichmâBigved&uft,und daB ein Zusatz von 0,5 g
Glucose zu 3g Benzhydrazid (etwa 1 MoL Zucker auf 9 Mol.

Hydrazid) die Ausbeute uni 5" begûnBtigt. Auch be-

schleunigtdie Glucose den ProzeB; denn das Prodaktacheidet
sich da zuerstans, wo Glucose zugegen ist.

In den oben beschnebenen Ans&tzen wurde daa aus-

geschiedeMProdukt erst dann abfiltriert, ala aich anscheinend
keine nennenewertenMengenBenzalbenzhydrazidmehr bildeten,
und zwar deshatb,um don, bei dem hauËgen Abfiltrieren und

Spalten des abfiltrierten Produktes nicht zu vermeidenden

Fehlerquellen mSgtichst zu eatgehen. Um nun den Verlauf
des ProzeMeabei ~mmertemperatnr auch in kUrzorenZeit-
absohnittenkennon zu lernen, wurden die folgendenVerauche

angesteUt.

I. Versuch mit Zucker:

3,0g Benzhydrazid,
0,5 g Traubenzucker,
100ccm Wasser,
20 ccm Natronlauge (~ 0,33 g NaOH).
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83*

Nach 80 Tagen 0,505 g Prod., schonkrMta!!i8iert(brMno
NMetchen), (Sohmotzp.200")= 20,4 Gespaiten: 0,213 g
Beeza!az!o 18,6%.

Naoh weiteren 80 Tagen: 0,279 g Prod. (Schmelzp. 199")
11,8%. Gespatten: 0,105 g Benzataxin 9,2"
Nach weiteren 80 Tagen: 0,162 g Prod. c. 6,6" Ge.

spa!ten: 0,0 59g Benzalazin= 5,t%.
Nach weiteren 80 Tagen: 0,068 g Prod. = 2,8" das

beim Spaltungeversach kein Azin tnehr lieferte.
Im ganzen: 82,9'

ParaHeiversach:
Nach SOTagen: 0,582g Prod., schSnknstaJitsieFt (braune

NMelohea), (8chme!zp. 200") = 2t,5" Gespatten: 0,217 g
Benza!azia 1= 18,9%.

Nach weiteren 80 Tagen: 0,896 g Prod. 16,0"/a. Ge<
8pa!ten:0,164 g Benzalazin = 14,8'

Nach weiteren 80 Tagen: 0,092 g Prod. = 3,7" Ge.
spalten: 0,044 g Benzalazin'=' 3,8%.

Nach weiteren 80 Tagen: 0,011 g Prod. ==0,4"y,. Ge.
spatten: Nichts.

Im ganzen: 37,0"

II. Derselbe Versuch ohne Zucker:

Nach 80 Tagen: 0,391 g braunes Prod. (Schmelzp.200°)
= 15,8'/a, weniger schon ktiataUisiert. Gespalten: 0,162 g
Benzatazin = 14,1%.

Nach weiteren 80 Tagen: 0,434 g Prod. =~ 17,6~. Ge-
spalten 0,153 g Benzalazin= 13,3%.

Nach weiteren 30 Tageo: 0,107 g Prod. = 4,3% Ge.

spalten 0,060 g Benzalazin = 5,2%.
Nach weiteren 80 Tagen: 0,017 g Prod. = 0,7%, das

beim Spaltungsversuohkein Azin mehr lieferte.
Im ganzen: S2,6%.

P<u'aJIeIversuch:
Nach 80 Tagen: 0,383 gProd. (Schmetzp.200") 14,3%;

gleichfalls weniger achon kristallieiert. Ge9pa!ten: 0,146 g
Benzatazin*==12,7%

Nach weiteren 80 Tagen: 0,382 g Prod. =- 15,5%. Ge-
spalten: 0,158 g'Benzalazin = 13,8%. Ad
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Nach weiteren 30 Tagen: 0,216 g Prod. e=8,7" Ge.
spalten 0,108g Benzalazin = 8,9'

Nach weiteren 80 Tagen: 0,034 g Prod. 1,4%. Ge.
spalten: Nichts.

Im ganzen: 36,4

Die folgenden Versuche zeigen, daB boi Anwesenbeit
grëBerer Meagen Glucose die Bildung von Benzalbenz.
hydrazid nicht zunimmt, sondern daB imûegenteHdieAus.
beute an Aldebyd aicb verringert. Das ausgescbiedene
Produkt war schmutzigbraun getarbt und auBertichaicht a!s
ttnstaUisiert zu erkennen.

Vorauch.

3,0 BeNzbydrazid,
3,0g Traubenzucker,
100 ccmWasser,
20 com Natronlauge (= 0,8S g NaOH).

Nach 30 Tagon: 0,396g Prod. (Schmetzp.198")= 16,0"
GespaMeB:0,159gg Benzalazin = 13,9<

Nach weiteren80 Tagen: 0,273g Prod. = ll,l"/a. Ge.
spalten: 0,094 g Benzalazin ==8,2"

Nach weiteren 60 Tagen: 0,180 g Prod. == 7,3%. Ge.
spalten: 0,066gg Benzalazin = 6,8"

Im ganzen: 27,9

ParaUelversuch:

Nach 30 Tagen: 0,397g Prod. =.16,1%. Gespalten:
0,165 g Benzalazin = 14,4"

Nach woiteren30 Tagen: 0,246 g Prod. ==10,0" Ge.
spalten: 0,088 g Benzalazin == 7,7"

Nach weiteren 60 Tagon: 0,191g Prod. =. 7,7< Ge-
spatten: 0,070gBenzataziu = 6.1'

1m ganzen: 28,2~

B. EinfluB der Temperatur auf den Verlauf des
Prozesaes.

Die folgenden Versuche zeigen den Verlauf des Prozesses
bei hôherer Temperatur.

Die Kolben, die die betretfenden Loaangen enthielten,
wurden in ein Wasserbad gehangt, das dn?ch untergestellte
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Bansenaammo mit Seibstreguiatorohne Unterbrechungw&brend
der bei der Beschreibung der Versuche angegebenenZeit auf
koNBtantet Temperatur orbalten wnrde. GelogonUichkamea
kteine TemperaturachwankaNgonvor; es wurden 6o!oheinner-
h&lb S" beobaohtet. Das bei aUendiesonVersuchenerhaltene
Produkt war obne Ausnahme sobmatzig braun gef&rbtund
bestand bei dan Ansatzen bei 40" teite aus dankein, k6rmgen
Massen, teita aus eigentamiich hellbraunen, wolligenFaden,
deren Scbmelzpunkt abefoiostimmondum 200" lag. Das bei
70" in Gegenwart von GtaooBoentstandenoProdukt HoBsich,
wie aus den bei der BeBehreibungangegebenenZahtenersicbt-
!ich ist, fast nie vollkommenspatten: es blieb beimKochen
mit Schwefeb&urezum Teit &NBer!ichunverândert imDestillier.
kolben znrttok.

W&hread der ProzeB bei 40" &hnHchverlauft wio bei
Zimmertemperatur, und auch die in Benzalbenzhydrazidüber-
gefûhrte MengeBenzhydrazid unge~br die gleiche ist, ist diese
bai 70" bedeutend geringer.

Hier ist die entstandeno Menge Benzalbenzbydrazidbei
den Ans&tzen mit Glucose von durchschnittHch36" auf
18" zurNchgegaogen, bei den Ansatzen ohne Glucose von
durchachnitttich 34% auf 6" Es tritt also auch hierwieder
die begUnatigondeWirkung dor Glucose in Erecheinung.

a) Versuche im Thermostatea bei ca. 40".

I. Versuch mit Zacker:

8,0 g Benzhydrazid,
0,6g Traubenzucker,
100 ccm Wasser,
6 ccm Natronlauge (= 0,08 g NaOH).

Nach 11 Tagen FlUssigIteitneutral; 5 ccm Natronlage
(== 0,08 g NaOH) zugeiugt. Nach weiteren 8 Tagen: 0,294g
Prod. (Schme!zp. 198")=U,9" Gespatten: 0,H8gBenzat.
azin = 10,8%.

Nach weiteren 17 Tagen: 0,225g Prod. (Schmebp. 197')
= 9,1" Gespalten: 0,067g Beamtazm 5,8"

Za der neutralen FtttsMgMt 6ccm Natronlauge (= 0,08gg
N&OB) zttgefttgt. Nach weiteren 30 Tagen: 0,279g Prod.
= 11,3" Gesp~ten: 0,090g Benza!azme. 7,8"
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Z<! der neutralen FtOasigkeit6ccm Natronlauge(=.0,08 g
NaOH) zugefOgt. Nach weiteren 80 Tagen: 0,167g Prod.
=- 6,8" Gespalten: 0,OMg Benzalazin==4,8"

Zu der noch schwachatkatischenFtNMtgMt5ccm Natron.
lauge (= 0,08 g NaOH) zugefUgt. Nach weiteren22 Tagen:
0,087 g Prod. 3,5%. GMpa!ten 0,080 gBenzalazin==8,6~

Im ganzen: 3t,8<

Paraitelversuch:

Nach 11 Tagen FIUMtgkeitneutral; 5ccm Natronlauge
(= 0,08 g NaOa) zagofCgt. Nach weiteren 3Tagen: 0,810 g
Prod. (Schmelzp. 198") = 18,6" QoepatteN:0,H7 g Benzal.
azin ==Ï0,2"

Nach weiteren 17 Tagen: 0,243g Prod. (Sebmelzp.1970)
=' 9,8" Gespatten: 0,081g Benzalazin 7,1<

Zu der neutralen Ftaesigkeit 6 comNatronlauge(<=0,08 g
NaOH) zugefügt. Nach weiteren 80 Tagen: 0,295 g Prod.
=11,9< Gespatton: 0,103g Benzatazio 9,0'/(,.

Zu der neutralen FlOBNgMt&ccmNatronlauge (~ 0,08 g
NaOH) zugefCgt. Nach weiteren 30 Tagen: 0,199 g Prod.

8,1~ Gespalten: 0,065g Benzalazin==6,7"
Zu der noch sohwachatkaiischenFlûsaigMt 6ccm Natron.

lauge (== 0,08 g NaOH) sitgeRtgt. Nach weiteren 22 Tagen:
0,093g Prod. 3,8" Gespa!ten 0,038g Benzalazin=.3,3°/

Im ganzon: 35,3%.

II. Derselbe Versuch ohne Zucker:

Nach 11 Tagen Fidseigkeit neutral; Becm Natronlauge
(=' 0,08 g NaOH) zagettigt. Nach weiteren 3 Tagen: 0,316 g
Prod. (Schmebp. 198") = 12,8" Gespaltec: 0,184 g Benzal-

azin==11,7"
Nach weiteren 17 Tagen: 0,204 g Prod. (Schmetzp.198")

= 8,3%. Gespatten: 0,073g Bonzaluzin==8,4'
Zu der noutratenFtMgkeit 5 ccm Natronlauge(==0,08g

NaOS) zugefttgt. Nach weiteren 30 Tagen: 0,180 g Prod.
= 7,3" Gespalten: 0,06&g Benzalazin ==6.7~

Zu derneutratenFtussigkeit 6ccmNatron!auge (= 0,08 g
NaOH) zageRtgt. Nach weiterem 30 Tagen: 0,128 g Prod.
= 6,T' Gespalten: 0,056g Benzalazin = 4,9"
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Z<ider noch sehwaohatkatischonFiuasigkeit &comNatron-
laugo (= 0,08 g NaOH) zagofUgt. Nach weiteren 22 Tageu:
0,09~ g Prod. ==8,8 Qespatten 0,037 g Beozatazin=-3,2"

Im ganzen: 3t,9"

ParatJetvoreucb:

Nach 11 Tagen FUtssigkeit neutrat; S ccm Natronlauge
(- 0,08 g NaOH) zageMgt. Naoh weiteren 8 Tagen: 0,246g
Prod.(8chmetzp.l98") 10,0~ Geapatten: 0,098g Benzal.
azin = 8,1"

Nach weiteren 17 Tagen: 0,289 g Prod. (Schmetzp.t98")
= 9J" Gespalten: 0,070g Benzatazin = 6,1<

Za der nentrahn Fmssigkeit 5 ccm Natronlauge (=0,08 g
N&OH) zuRefQgt. Nach weiteren 30 Tagen: 0,191g Prod.

=7,'ï" Gespa!ton: 0,070Benza!azin = 6,1<
Za der neutralen FlQssigkeit6 ccm Natronlauge (=-0,08g

NaOH) zugefUgt. Nach weiteren SOTagon: 0,200 Prod'

=. 8,1" Gespa!ten: 0,068gg Benzalazin 6,9"
Zu der noch MhwacbathaHsohenFlUssigkeit5 ccmNatron-

lange (= 0,08g NaOH) zugefOgt. Naeh weiteren 22 Tagen:
0,097 g Prod. (Schmelzp.ca. 170")=3,9" Qespatten: 0,0!<8g
Benzatazin == 2,9"

Im ganzen: 29,1'

b) Versuche im Thermoataten bei ça. 70".

Dieae Ans&tze hatten vorher 7 Tage lang bei Zimmer-

temperatur gestanden, ohne daf) eioh ein Produkt auMcMed.

I. Versuch mit Zucker:

8,0 g Benzhydrazid,
0,&g Traubenzucker,
100 ccm Waseer,
6 ccm Natronlauge (=- 0,08 g NaOH).

Nach 6 Tagen FlUaaigkoit neutral; 6 ccm Natronlauge
(=. 0,08 g NaOH) zugefttgt. Nach woiteren 4 Tagen: 0,4S6g
Prod. (Scbmelzp.198") 18,4" Gespa!ten: 0,081g Benzal-
azin 7,l"/e; im Destillierkolben blieb oine Heine Menge
des braunen Prodaktes ungespaltenzurUck.

Nach weiteren 17 Tagen: 0,283 g Prod. (Schmeizp.203")
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=9,4\. G<!spalton:0,060gBenza!aztD=5,2" dasProdukt
UeBsich wieder nicbt vollkommenspalten,

Es wurden zu der neutralen FtOaaigkeit 10 ccm Natron.
!auge (1=0,16 g NaOH) zugefllgt. Nach weiteren 80 Tagen:
0,128 g Prod. =6,2%. Gespalten: 0,040 g Benzalazin 8,&

Zu der neutralen FlOssigkeit10 com Natronlauge (=0,!6g
NaOH) zngefngt. Es achiedsich bei weiterem Stehen nichts
mehr aus.

lm ganzen: t5,8"

FarttllelverBuch:
Nach 6 Tagen FICsNgkeit neutral; 6 ccm Natronlauge

(= 0,08 g NaOH) zugeNgt. Nach weiteren 4 Tagen: 0,498g
Prod. (Somaeizp.198") 20,2" Geapa!ten: 0,139g BeNzaI.
azin = 12,1 auch hier blieb im Destillierkolbon em Teil
des Produktes ungespaltenzarOck.

Nach weiteren 17 Tagen: 0,209 g Prod. (Schmelzp.203")
=8,8< GespmiteN;0,067g Benzalazin = 5,0"

Zu der neutralenFIMgkeit 10ccm Natronlauge (~ 0,16g
NaOH) zugef&gt. Nach weiteren 80 Tagen: 0,181 g Prod.
==6,8" Gespatten: 0,040 g Benzalazin = 8,5%.

Es schied sich bai weiterem Stehen, nacbdem zu der
neutralen Flnssigkeit 10 ccm Natronlauge (~ 0,16 g NaOH)
zttgefttgt worden waren, kein Produkt mebr aus.

Im ganzen: 20,6"

Il. Derselbe Versuch ohne Zucker:

Nach 14 Tagen: 0,250g Prod. (Schmetzp.201~= 10,1~
Gespalten: 0,088g Benzalazin 7,2"

Zu der neutralen FiOœigkeit20 ccm Natronlauge (= 0,33g
NaOH) zugefttgt. Nach weiteren 50 Tagen: 0,014 g Prod.
==0,6"~ das beim Spaltnngaversuch keinen Aldehyd lieferte.

Im ganzen: 7,2"/o.

Parallelversuch.-

Nach 14 Tagen: 0,147g Prod. (Schmeizp. 201<')=6,0"
Gespalten: 0,040 BeBzataNn 8,60/0.

Za der neutralen FIOasigkeit20ccm Natronlauge (=0,33 g
NaOH) zageMgt. Nach weiteren 50 Tagen: 0,192 g Prod.
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=7,8" Gespatten: 0,038gBenM!azia~2,4" das Produkt
blieb teilweise ungespalten im DostittierkolbenzurNck.

Im ganzen: 5,9"/e.

0. EinSuË der angewandten Alkalimenge, bzw. der
Konzentration derselben.

Da es abo daroh h6horeTemperatur nicht gelungen war,
dea ProzeB zu boacHennigen, so wurden Versuche gemacht,
dieeeamitHHfevoa at&rkeremNatromzuerreichen. Wahrond
bei den MBherbeschnebenen Ansatzemauf t Mol. Alkali etwa
8 MoL Hydrazid zur Anwendungkamen, wurde bei den fo!gen"
den Versuchen die Alkalimenge so gewahlt, daB bei einem
Gebalt derFiassigkeit anÂtzoatronYon l"anf 1 Mol.Benz
hydrazid ungefahr 1 Mol.NaOH vorhanden war.

Es ergab sioh hierbei das interessante Resultat,
daB bei den Ana&tzen, die Glucose enthielten, in den

ersten 4 Woahen, wiegewohniioh, Benzalbenzhydrazid
entstand, daB sich dagegen in den folgenden 4 Wochen
ein anderes Reaktionsprodukt, n&mlich Benzalazin
bildete. In den Anaatzen ohne Zucker entstand nur
das Azin, und zwar gleichfalls nach vierwôchent-
lichem Stehen bei Zimmertemperatur.

Es verging ferner, im Vergleich mit den frahoren Ver-
suchen mit weniger A!Mi, eine bedeutend Ï&ngoreZeit, bis,
nach dem Zusatz des Alkalis, die Lësang die tief braunrote
Farbung angenommen hatte.

Das so erhaltene weitereUmwandlungsprodoktdes Benz-
hydrazids in aïkaUschor Lôsungwargelbbraun gefarbt, schmolz

gegen 90" and war inÂthorspietandMsUch; beimYerdonsten
der &thenschenLCaung in oinemReagenzglase bedeckten sich
die Wânde desselben mit den j[&rBenzalazincharakteristischen,
gelben, spieBigenGeMdeN. Zur Analyse wurde- die Substanz
aM Alkohol umkristalfisiert; der Schmelzpunkt der ouamehr
rein gelben Krystalle lag scharf bei 98".

0,t886g Sabatanzgaben16,9ccmNbe: 23' und '!63mm.
Bereehnetfttr C,.H,,N, GeOtndea:

(M=. 208)
N 13,46 t9,6l
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.I. Versuch mit Zucker (oa. 1 Mol, NaOH):

3,0 g Benzhydrazid,
0,5 g Traubenzucker,
40 ccm Wasser,
COcom Natronlauge (= 0,98 g NaOH).

Naoh 8 Tagen begann sich ein dunkelbraunesProdukt ans.
zuacheiden. Naoh 30 Tagen: 0,&83gg Prod. (Schmelzp.202
a!soBenzalbenzhydrazid),gut hnstaUMiertc. 2t,6" Gespatten:
0,228 g Benzalazin = t9,4"

Nach weiteren 80 Tagen: 0,224g Prod. (Schmelzp.90",
aleo Azin), hellbraun get&rbt = 19,6"/o. Gespalten: 0,193 g
Benza!azin==.16,8%.

Im ganzen: 36,2<

ParaHetvorsucb:

Nach 80 Tagen: 0,482 g Prod. (Schmelzp.200<')=19,5"/o.
Geapalten: 0,217 g Benzatazin !8,9"

Nach weiteren 80 Tagen: 0,232g Prod. (Sehmelzp.90°,
aho Azin)=20,2" Qespalten: 0,210g Benzalazin- 18,8"

Im ganzen: 37,2~.

11. Derselbe Versuch ohne Zacker:

Naeh 80 Tagen: 0,040 g Prod. Gespalten: Nichts.
Nach weiteren 80 Tagen: 0,480g Prod. (Schmetzp.92",

also Azin) = 87,5%. Dieses wurde zur Reinigungmit Âther

abergosBen, wodarch augenblicklieh oine braune LSaung ent-
stand. Nach dem Filtrieren hinterblieb auf dem Filter nur
eine minimale MengeVerumeinigang. Das rein getb gef&rbte
Filtrat hinterMeBnach dem AbduMten des Âthers 0,896 g
reines Benzalazin 84,5"~

Im ganzen: 34,5"/(,.

Parallelversuch:
Nach 80 Tagen: 0,026 g Prod. Gespattea: Nichts.
Naoh weitoren 80 Tagen: 0,404 g Prod. (Schmelzp.93°,

a!so Azin)= 86,2" Gespalten: 0,356g BenzataziN=.31,0"
Im ganzen: 81,0%.

Bei Einwirkung von 0,33 g Âtznatron (ca. Mol.) auf

8,0 g Benzhydrazid(1 Mol.) in 100 ccmWasaer ohne Zucker
erhMt man nur Benzalbenzhydrazid, bai der Einwirkung
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von 0,98g Âtznatron (ca. 1 Mol.NaOH auf 1 MoLHydradd)
unter den gleiehen Bedingungennur Benzalazin. Es scMen
nun von Interesse zu sein, festztisteUon,waa bei Aowendang
einer in der Mitte zwischen0,8 und 1 g tiegondcnAlkalimenge
entsteht

Versuch (ca. Mol. NaOB):
3,0 g Benzhydrazid,
60 ccm WMser,
40 ccm Natronlauge (= 0,66 g N&OH).

Nach 60 Tagen: 0,441g Prodakt, das schon &uBerHch
sofort aïs nicht oinhoitlich zu erkennen war. Es bestand
zum g)'i)BteoTeil aus einem gelbbraunen KSrper, vermischt
mit bfaunschwarzanKBmern. Zur TrennungwurdedaaQemiBch
mit Àther ûbergossen, wodurch Benzalazin in LoBungging;
im reingotbea Filtrat hinterblieb naoh dem Verdunsten dos
ÀthM 0,296 g Benzabzin =. 86,8< Auf dem Filter blieben
0,115 Prod. (Schmelzp. 208", alao Benzalbenzhydrazid)
zurack, das gespalten 0,04&g Bonzalazin lieferte =8,9~

Nach weiterem Stehen schieden sich Booh Me: 0,076g
Prod. (Schmeizp.98"); diesesgab, mitÂther auagezogeB,0,061g
Benzalazin = 6,3"

Im ganzen: 86,0"

Folgende Versuchezeigen, daB bei Anwendungeiner noch
grCBeren Menge Alkali, ale eie bisher verwendetwurde, auch
noch Benzalazin entateht.jedochio gerittgororAusbeate.
Das Mer entstandene Produkt war aber bedeutendreiner gelb
gefarbt, ats diea in den vorher beschriebeBenAneatzender
FaU war.

I. Vereucb (ca. 2 Mol. NaOH):
8,0 g Benzhydrazid,
100 ccm Natronlauge (= 1,64 g NaOH).

Nach 60 Tagen: 0,811g Prod. (Schme!zp.93")=27,l'
Gespatten: 0,260 g Benzaiazin = 22,70/0.

Im ganzea: 22,7%.
II. Versuch (ça. 7 Mol. NaOB):

8,0 g Benzhydrazid,
60 ccm Wasser,
6 g NaOB.
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Nach 37 Tagen: 0,06g getbesProdokt, bei 93" schmekend
und beim Kochen mit vordttnntor SchweMs&ureBenzaldehyd
abspattend, also aus Benzalazin bestohond = 5,8'

D. Einwirkung von Ammoniak und Hydrazinhydrat
an Stelle des bisher angewandton Natrons.

Die folgenden Versuchezeigen, daB die ÛberfQhruogvon

Benzbydrazid in Benzalbenzbydrazidauch durch andere Al.
kalien bewirkt wird.

a) Versuch mit Ammoniak:

8,0g Benzhydrazid,
tOOccm WaMer,
6 com AmmoniakMsung (= 0,036g NH,).

Die Ftuasigkeit farbte aioh naoh dem RinzoRtgen des
Ammoniaksallmihlich und nahm nach einigerZeit diogleiche
tiefbraunrote Fârbung an, wie bei den Ana&tzenmit Natron.
Naoh soohst&gigûmStehen bei Zimmertemperatur begann sien
oin braunes Produkt abzuscheidoa.

Nach 30 Tagen: 0,205 g Prod. (Schme!zp.200") = 8,3"
Gespatten: 0,092 g Benzalazin 8,0"/c.

Nach weiteren 80 Tagen: 0,216g Prod. = 8,7" Go-

spatten: 0,078 g Benzalazin= f!,8°/a.
Von BoaomAmmoniakzugeMgt.Nach weiteren76 Tagen:

0,380g Prod.=15,4" Gespattea: 0,163g Benzalazin=18,S<
Nach weiteren 4&Tagen: 0,268 g Prod. == 10,9"/e. Ge.

spatton: 0,081 g Benz~aan = 7,1"
lm ganzen: 36,8"

b) Verauch mit Hydrazinhydrat:

3,0g BoMhydrazid,
100ccm Wasser,
&Tropfen Hydrazinhydrat.

Die FtUsHgkoit braunte sich aUmaMich. Erst nachdem
der Ansatz 4 Monato bei Zimmertemperatur gestanden batte,
konnten 0,076 g Prod. (Schmelzp. 1980) = 8,1' abfiltriert

werden,das schmutzigbraun gefarht war. Gespatten: 0,018g
Benzalazin = 1,6"

Im ganzen: l,6"/c.
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Nach VerMtchenvon Herrc Dr. Rissom erfolgt dieUm.
wandlung von Benzhydrazid in die Benzatverbindungauch bei
Gegenwart von Soda, dagegen aicht mit Natriumacetat
weder bei Zimmertemperatur, noch bei 700.

E. Vorauch in atkohoUscher Lôsung.

3,0 g Benzhydrazid,
100cem Alkohol,

6 corn waBriges Natron (.= 0,08 g NaOB).
Die Fttissigkoit farbte sioh auch hier allmablich dunkel.

braun. Nach 80tagigem Stehen bei Zimmertemperatur batte
sich noch nichts auagaachieden. Zu der neutralen L8sung
wurden 10 ccm Natronlauge (= 0,16g NaOH) zugefQgt.

Nach weiteren 30 Tagen hatten sich sch8ne, groBe,farb-
JoseKristalle am Boden des GemBesabgesetzt, die scharf bei
203" schmoizen und sich ale reines Benzalbenzhydrazid er-

wiesen sie HeBenaicb durch Koohen mit verdONntorSchwefel-
6&M8in Benzaldehyd und Benzhydrazid spalten. Ersterer
warde mitWasserdampf ttbergetnebea und ais Benzalazinnach-

gewiesen letzteres blieb ala Spaltungsprodukt im Destillier-
kolben zartick und konnte mit Benzaidehydwieder zuBenzal.

benzhydrazid kondensiert werden. Abfiltrierte Mange 0,400 g
= 16,2<

Nach weiteren 50 Tagen batte aich niobts mebr aus-

geschieden. Um nun noch die Menge des in Loaang befind-
lichen Benzalproduktes zu bestimmen, wurde die Ftttasigkeit
neutralisiert und dann im Vakuum eingedampft, wobei oin
weiBerKristaitbrei zuriickbtieb. Hierauf wurde mit SchweM-
s&are aDgea&uert und Wasserdampf durobgeMtet: In der

Hydrazinsulfatlôsung enthattecden Vorlage schied sich Benzal-
azin ab, daa abfiltriert und in Âther golôst wurde. Die

&theriache Losang wurde, zur Entfernung der eventuelldarin
enthaltenen Bonzoëeaure, mit SodaMsnngvorsichtiggosoh&ttett,
die beiden Schichten im Scheidetrichter getrennt, und die

ttheriacho Lëaang abor Ohlorcalciumgetrocknet. Naohdem

Verjagen des Âther8hintorbtiebea 0,864g BMzalazin='81,7"
Im ganzen: 47,9"
Entbalt die a!koholischeLësaag l' Âtznatron, so entstebt

auchhier, wie beiden Versuchen inwaSrigerLSsuDgmit at&rke-
rem Natron, Benzalazin, jedoch nur in ganz geriDgerMenge.
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In dea beiden vorhergehendenTabellen sind die in den
früher beaohriebenenVersMchenausBenzhydrazid in w&Brig.
alkalischer LSsnng erhaltenen prozentisohen Ausbeuten

an Benzalbenzhydrazid bzw. Benzalazin NbersichtUchzu-
sammengesteUt.

?. Verlauf der Reaktion.

Die beste Ausbeute an Benzalbenzhydrazidwurdenach
don ffSher bescbnebenen Versuchen in alkoholischerLëBang
et'halteo; dieselbe betrug 47,9

Es ethob aich nuBmeh!'die Frage: Was wird auB dem
anderen Teil des Benzhydrazids? Iat er noch unver-
&ndert in der L3Bungenthalten, oder ist er duroh eine zweite
Reaktion der Ûberf)lhruDgin Benzalbenzhydrazidentzogen?
Denn im arsteren Falle ware es ja nicht eMzusehea,wesbalb
die andere H&Mtedes Benzhydrazids nicht auch nooh in die
Benzalverbindungumgewandeltwerden sollte.

Um diese Frage zu beantworten, wurde die nentrale
FDiesigkeit,aus der sich kein Benzatprodutttmehr ausschied,
im Vakuum zur Trockone verdampft. Es Miebein schwach
br&anlichge~rbtes Produkt zurttek,daa in absolutemAlkohol
unlôslich, in Wasser dagegen leicht lôslich war. Die waËrige
LSanng reduzierte ammoniakaaaehe SHberiBsnagauoh beim
Erw&rmennicht. Es war also kein Benzhydrazid mehr vor-
handen. Beim Ans&uernder konzentrierten waBngenLSsuog
mit verdODnterSchwefab&urefiel ein schwach braungefarbter
Kërper ans, der, aus Wasaer umkristallisiert, an seinem
Schmetzpnnkt 118" und durch seine FlUchtigkeit mit Wasser.
dampfabBenzoes&ure erkannt wurde. Zur nâheren Charak-

teriaiorNng wurde die erhaltene Beozoesaure in Ammoniak
gel8st, und nach demVorjagen des OberschOssigenAmmoniaks
durch Zusatz von Silbomitrat als Silbersalz gefaUt,das nach
dem Umkristallieierenaus Wasaer folgende Zahlon Heferte:

0,t48tgSabatanz hinterlleBennaehdemGMhen0,0674gAg.
Ber.fUrC,H,0,Ag(M 229): Getoaden:

Ag ~,t6 4Ï,10%.
Es gehea also bei der Einwirkung von Alkali auf

Benzhydrazid zwei Prozesse vor sich: Erstens Ver-
seifung za benzoesauremNatriam:
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jMmat t pMM. Chemie [2J Bd. 81. S t

C.H,.CO.!NH.NH,

ONttH

und zweitens Bildung von Benzalbenzhydrazid, bzw.
bot Anwendung von starkorem Natron (1 prozentr

LSsaog), von Benzalazin.

Daraus erH&rt sich auob die geringeAusbeutean Benzat'

produkt bei 7U", indem bei h&herer Temperatur die Ver-

seifung Uberwiegt.
Von Nebenprodukten konnte nur Ammoniak in geringen

Mengen nMhgewioseB werden, und zwar durch Biaaung von

Lackmuspapier, das an den die Fiaschen verschtieSenden

Korken amgebracht war, aowie darch Ann&heraogeinea mit

Sabs&are befeucbteten GtaBstabes, wobei deutMoheNebetMt.

dung auftrat.
Eia weaentMcherAustritt von Stioketoff aus den groBen

FUtsNgkeitsmengenwar nicht zn beobacbte!),indessen konnte

man an dem ausgeschiedenen Produkt hie und da k!eine Gas'

blaschen wabrnebmen.

DerProzeBscbeint nnr bei Qegenwart von Alkalien

(Natron, Ammoniak, Hydrazinhydrat oder Soda) vor sich zu

gehen. Met man Benzhydrazid in Wasser, und laBt man die

Losong ohne Znaatz von Alkali stehea, Mscheidet sich nichta

auB;dasselbe geschieht, wenn man an Stelle des Alkalis Sâure

(z.B. einige Tropfen verddnnter Sohwefet~ure) zasetzt

Modifiziert man den Ansatz in der Weise, daB man an

Stelle des fertigen Benzhydrazids Benzoeaaureatbyteater und

etwasmehr ala die berechnete Menge Hydrazinhydrat mischt,
unter Zusatz von Wasser und ao viel Alkohol, als zur klaren

Lëanag erforderlich ist, so tritt, auch wenn man noch einige

Tropfen Natron zuffigt, nach einigerZeit nur achwachoBraun.

&ïbnng ein, ohne daB sich im Lanfe von sechs Monaten ein

Prodokt ausscheidet.

Die Bildung von Benzalbenzhydrazid iâBt sich auf

Grund folgenden Schemas darstellen:

CA.CO..H.
NH.

<,H..CO.NH.N=CH.CA.
O.Ht.CO.NH. NH,

Aus zwoi M(~eMlon Hydrazid spaltet aich unter Ein-

wirkungdes Alkalis einMoIehat Hydrazin ab. Dieses redu.
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TL-tf-tt- Jt~~t-~fj-a~t~~f-ziert bei seinem Zarfati eines der beiden SaueretoSatome:
die Reste treten zusammenund bilden das Bonsalprodukt,
DaB Benzalbenzhydrazidauch umgekehrt durchOxydations.
mittel aus Benzhydraziderha1ten werdenitann, hat nouerdings
Darapsky') bei Untersuchungder Einwirkung von Natrium.

hypochlorit beobachtet.

Die Entstehaag von Benzalazin t&Btsich auf zwei
Weisen erHaren:

1. Unmittelbar aus zwei Molekülen Benzhydrazid
duroh Reduktion beider Saueratoffatome:

C,H,.CO.NH.MH,
CeH6.CH:N.N:CB.CeAa.

C.H,.CO.NH.NH,
C.H,.CH:N.N:CH.C,H,.

2. Das Benzalazinbildet sich sekmnd&r aua damprimar
entstandonen Benzalbenzhydrazid, indem dièses anterA.uf-
nahme von zwei MotehatenWasBer in BenzoeBauro,Hydrazin
und BenzaldehydzerfaHt,

C,H,.CO.;NH.N: OH.C.H,0,H,.00

¡ 1 NU.N:lOB.C,B,OHj H H, 0

und letzterer sich darauf mit dem Hydrazin zu Benzalazin
kondenaiert.

Im 1. Falle entsteht ein MoL Azin aus zwei Mol.

Hydrazid, wahrend dasselbe im 2. Fatte aus zwei Mol. Benza!.

verbindung,d. h. aus vier MoL Hydrazid herv&rgeht. let die
erste ErH&rtmg richtig, so aoUte bei Anwendung gloicher
Mengen Hydrazid das in den Ansatzon mit mehr Alkali er-
baltene Benzalazin bei der Spaltung doppelt so viel Aldebyd
liefern, wie das bei Gegenwart von wenig Alkali gobildete
Benzalbenzhydrazid. Da jedoch auch hier nur 3& erbalten

wurden, so ist die zweiteFormniierung wahracheintichor.
Die Reaktion voHziehtsich also im Sinne des Schemas;

4C.B..CO.NH.NH, 2C.H,.CO.NH.N:CH.C.H,
4 Mot.Benzbydrand 2 Mol.BeMaIbenzhydramt

C.H,.CU:N.N:CH.O.Ht
1 Moi.BeMfttMm.

Man k6onte darnach erwarten, daBauch fertiges Benzal-

benxhydrazidbeimSteheninatkatiacherMsung zu Benzalatinver-

') Ber.40, 3036(t9(M);dies.Journ. [2]M, 44Ï (1907).
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a~atzj.
34*

seift wird; indessen ist es unsaichtge!ungen,daroh Binwirkang
von Âtzna.tron auf eme alkoholischeLSsuog von Benzatbenz.

hydrazid bei Zimmertemperatur Benzalazinzu erhalten.

Dièses Resultat etimmt jedoch insofem mit der Beobach-

tuog Ubereic, als sich bei Einwirkungvon starkerem Natron

auf Benzhydrazid nicht zuerst die Benzalverbindung aus-

scheidet, um dann boi tangerer Ber)thraagmit dem Alkali in

das Azin abergeftthrt zu werdon, sondern sofort dae Azin

fHM{&!M.Das stârkere Alkali wirkt also wahrscheiNtichauf

Benzalbenzbydrazid nur im Augenblick seines Ent-

stehens ein.
Die Bildung von BeDZtJbenzhydfazidbzw. Benzalazinaus

Benzhydrazid ateMteodUchgewimermaBeadie Umkehr dar des

Ûbergangs der aromatischen Aldazinein Benzoylhydrazinebei

der Einwirkung vonBenzoyioMondnach Minunni und Oarta.

Satta'); w&hrondn&mHchin unseremFalle der Benzoyl-darch

den Benzalrest ersetzt wird, erfolgt bei letzterer Reaktion um-

gekehrt Verdrângung des Atdehydrestes daroh den Benzoyl-

rest, z. B.:

U.!t,O.CH:N.N:CH.OJt,0 C.H,.CO.NH.N;CH.CtH,0
Fuffttmtdazin Fttrfm'atbenzhydtadd

C.H,.CO.NH.NH.CO.C,H,
D:benzhydmzid.

il. Teit.

Verhalten anderer aromatischer Saurehydrazide.

Die za erwartenden BonzaherMndangenund Azinewarden,
soweit sie noch nicht bekannt waren, zum Vergleich aufdem

gewShaïichen Wege dargesteUt.

A. Versache mit o.Nitrobenzhydrazid.

Wir bereiteten zunâchst o-Nitrobenzoos&ureathyt.

eater~) durch 12stUndiges Kochenvon o-Nitrobenzoesauremit

einer reichlichen Menge absoluten Alkohols, der zur HatH-e

vorher bei Zimmertemporatar mit trookenemSaizs&uregMge-

s&tttgtwar. Der Ester iaBt aich im Vakuumunzersetzt destil-

') Gaza. chim.it&t.29, H,3-n,46~(1899).
') Beilstein a. Kublberg, Ann.Cbem.168,188(t8'!2).

af
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lieren uud siedet bei einemDruckvon 18mm bei 173". Aus.
beute 85"

o.Nitrobonzhydrazid, vonTrachmann') zuerst aus
dem Methytester dargesteUt, wurde durch Koohen von

o-Nitrobonzoesaare&tbyIestermit Qbersch&ssigemHydrazin-
hydrat erhalten. Der Sobmelzpunktdes Hydrazids wurde bei
!t9" gefunden, wahrend Trachmann 123" angibt.

0-NitrobenzaI'o-Nitrobonzhydraztd,

O.H,(NO,).CO.NH.N:CH.C.B,(NO,).

Âquimoiekure Mengen o.Nitrobenxbydrazidund o.Nitro.
benzaldebyd, erateres in Wasser, letzterer in Alkoholgd8Bt,
werden zusammengegOMen.Nach kurzem Schûttetn scheidet
sich das Kondeneationaproduktaus. Aua Alkohol umkrMtaHi-
siert, bildet die Substanz fast wei8eNade!a, dia einen Stich
ina Ge!bHch*Gittnebositzenund bei 2150 schme!zen.

0,1012g SubBtanzgabent6,~cemNbei t9*und755mm.
Bo-echaetf<trC~H,.O~N~ Gef~ndea:

(M = 814):

N 17,83 t7,78<
BeimKochen des Kondensationsproduktesmit verdUnnter

Schwefelaaare unter Durchleiten von Wasserdampf wird es
wieder in Hydrazid und Aldehydgespalten, welch letzterer mit
den Wasserdampfen uberdeatiUiert.

Versuche:

I. Je 6 g o-Nitrobenzhydraztd wurden M 260 ccm
Wasserge!ost, zu der einenLosongnoch 0,5 g Traubenzucker

zugefttgt,und beidemit wenigNatronalkalisch gemacht, worauf
die FIassigkeit sofort eine rotbraune Fârbung annabm. Nach
aechswochigemStehen bei Zimmertemperatur batte sich in
den Ans&tzea nichts auegescbieden.

Beim An~uem mit EaBigsaurefiel ein gelbbraun ge-
f&rbt8BProdukt (ça. 0,5 g) aus, das bei 265" schmolz. Nach
dem Umkrisiallisieren aas EMoaaiglag der Schmetzpunktun-
scharf bei 2?& wahrend das synthetischdargestellte o-Nitro.

benza!-o-NitrobenzhydrMidbereits bei 216" schmitzt
Ein Teil des durch Eaaigaaare ausgeiaUten Prodahies

') Dies.Joum.[2]&1,168(t895).
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wurde in einem kleinen Kolbon mit verdttnnter ScbwefeMare

ubergo9senundWasserdampfdurchgeieitet. Nachba.lbstOndigem
Kochen war die Substanz ~necheiaeudnoch uover&adMt; das
Destillat wurde mit der Indigoreaktion auf o.Nitrobenzatdehyd
gepruft. Nach Zusatz von Aceton, oinigenTropfen Kft!i!auge
und schwachem Erwarmen trat heiae Bildung von Indigo ein;
die FIOssigkeit f&rbtaeioh nur ganz schwachgrttn.

Das gleiche negative Resultat w<trdeerha!ten, ats das
Produkt zur Spaltung in wenig konzentrierter Schwefelsaure

gelôst durch Auaf&Uenmit etwas WMeerin feine Verteilung
gebracht und darauf Wasserdampf dcrcbgeleitot wurde.

11..Ein weiterer Versnch, in der Weise angesteUt,
daB zu einem Aneatz noch 6 TropfenHydrazinhydrat zu.

gefQgtwordon, verliefin der gteichonWeise. Es schied sich
wiederum in 8 Wochen treiwiHig nichts ab; durch Ansauern
mit EsBigs&urefiel oine ganz geringe Menge eines Produktes

ans, das sich nar mit Mahe abSitrieren und nicht spalten lieB.

III. Bin Versuch in alkoholischer Losung gab
gleichfalls ein negatives Resultat: 2 g o-Nitrobenzhydrazid
warden in 60 ccm Alkohol ge)Sst und 10 com waBriges
Natron (==0,t6gg NaOH) zogefBgt. Naoh sechswSchigom
Stehen bel Zimmertemperatur hatten sich 0,1 g eines Pro-
duktes ausgesohiedon, das bei 280" noch nicht schmolz, und
aus dem sich kein Aldehyd durch Kochenmit Schwofelaaure

abspalten lied. Die von dem Produkt abfiltrierte alkoholische

Ftuesigkeit blieb beim Ans&uem mit Essigsaure klar.

B. Versuche mit p-Nitrobonzbydrazid.

p-Nitrobenzoosaurea.thylceter') wurde aufdieg!eiohe
Weise gewonnen, wie die o-Verbindung; die Ausbeute be-

trug 94"
Durch Behaodetn des Esters mit Hydrazinhydrat wurde

p-Nitrobenzhydrazid') in fast quantitativer Ausbeute er-

hatten; fUr die nachatehondenVerauchewurde das Rohprodukt
aus Alkohol umkristallisiert.

') Witbrand a. Beitetein, Ann.Chem.128, 262 (t863).
') Trachmann, dtM.Journ. [83M, t69(1895).
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p.Nitrobenza~p-Nitrobenzhydraxid,

C,H~NO~CO.NH.N:CH.C,H.,(NO,).

Ea!t ges&ttigto Losungeo &quimoteku!merMongen von

p.Nitrobenzhydrazidund p'Nitrobenzatdehyd in Alkoholwerden

zaaammengegossen.Nach kurzemSchuttein unter Zusatz einiger
Tropfen Satzaaare scheidet sich das gelb ge~rbte Konden.
s&tioBsproduktaus, das, aas Eisessig umkristallisiert, bei 2~4''
schmilzt. In absolutem Alkohol ist der K~rper &uBer&tschwer
ISsItch.

0,09MgSubstanzgaben18,0ccmN bei 2t" und~5~mm.
BweehnetfQrC,~H,,0.~ Oefunden:

(M~8t4);
N 17,88 l8,0t

Dnreh Kochen mit verdUanter SchweMs&ure I&Btaich
das KoBttens&ttoBaprodahtwieder in seine Komponenten spalten
und der Aldehyd mit Wasserdampf Hbortreiben.

Versuche:

I. Je 5 g p-Nitrobenzhydrazid wurden in Wasser
unter Znsatz von etwas Alkohol geISat, zu dem einen Ansatz

0,5 g Traubenzucker zugefügt, und boide mit etwas Natron
alkalisch gemacht, wodurch sich die Fmssigkeit sofort tief
dunkel braunrot f&rbte.

a) Ansatz ohne Zucker:

Nadt N!ehrw8cMgem Stehen bei Zimmertemperatur
hatten aich nnr ganz geringe Mengen eines brannen, schlei-

migen Produktes aasgeschieden, die sich nicht abfiltrieren
lie8en. DieFtNaaigkeitwurdemit Essigsiture aogMauert,worauf
ein hellbrannesProdMktaosSe!, das unscharf bei 261" schmolz,
in AIkohoIunt8sKch, in Eisessig nur teilweise IBalichwar.

SpattangevorBuch: Das Produkt wurde mit vordanatof
SchwefehaareNborgossenund Wasserdampf durchgeleitet:Die

HydrMinsnItattCsongenthaltende Vor!age blieb. vollkommen
klar ein Zeichen, da6 kein Aldehyd Uberging und das
Produkt im DestiiUerMben anBcheinendunvefandort zar&ck.
Dasselbewar der FaH, wenn es vorher dorch Msen in kon.
zentrierter SchweMs&ure und Aaa<aUenmit Wasser in feine

Verteilunggebracht worden war.
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b) Ansatz mit Zucker:

Auoh hier hatten sich Bach mehrwëchigem Stehen boi

Zimmertomperatar nur Spuren oinea braunen Produktes aua-

geschieden. Beim Ansaaern mit Easigs&ure fiel eio volumi-

nôser, schleimiger Ki)rper von rotbrauner Farbe aus, der einem

Eisenhydroxyd.Niedorachlag âhnlich sab, sich nur mit M<tho
abMtrieron UeB und nach dem Trocknen dunkelbraan gef&rbt
war. Das Produkt war fast uatOsMchin Alkohol, Behr schwer
lostich in Eisessig und sohmolz zwtschen 880"–S?0*. Beim

Spaltungsverauch verhielt es sich wie das aua dem Ansatz
ohne Zucker erhaltene: Es lieB sich kein Aldehyd ab-

spalten.
IL Ein weiterer Versuch, bei dem noch 6 Tropfen

Hydrazinhydrat zugesetzt worden waren, gabgleichfalls ein

negatives Resultat: Nach achtwSchigem Stehen bei Zimmer-

temperatur batten sich 0,2 g eines braunroten, sohteunigen
Produktes ausgeschieden,das nur mit groBerM&heabzufiltrieren

war, und das gegen 880" schmolz. [u Alkohol und Eiaessig
war es fastUDtSsMch.Der Spattungsversuch verlief gleich-
falls negativ. Im Fittrat fiel beim Ansaaern mit Bssiga&ure
ein heUbraunes Produkt aus: Unt8s!ichin Alkohol, wenigICs-
lich in Eisesaig. Schmelzp. 2660 (unscharf). Auch dièses lieB
sich nicht spalten.

IIL Ein letzter Versuch warde in alkoholischer

LSsung aasgefahrt: 2 g Hydrazid wurden in 200ccm Alkohol

g6!8st und 10ccm waBnges Natron (= 0,16 g NaOH) zugeMgt.
Nach aochswochigem Stehen bei Zimmertemperatur worden

0,22 g rotbraunes Produkt abfiltriert, das bei 280" noch nicht
schmolz,und das sich auch nicht spalten HeB. Das Filtrat blieb
beim Ansauern mit Esaigs&ure klar.

C. Versuche mit m-Nitrobenzhydrazid.

m.Nitrobenzoas&QreathylestO!) wurdeauf die gleiche
Weise wie die o- und p-Verbindung dargesteUt und in einer
Ausbeute von 90% der Théorie erhatten.

Daa Morananach den Angaben von Traohmann~) in fast

'j Chattcet,Ann.Ct)em.73, 2'!6(1849).
*)Dies.Jount. M M, 169(t89&).
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quantitativer Ausbeute gewonnene m-Nitrobonzhydrazid
wurde aus verdûMtem Alkobol omknstaUMiert.

m-Nitrobenzal-m-Nitrobenzhydrazid,

C,HjNO,).CO.NH.N:OH.C,H~(NO~).

ÂquimoIekutareMengonm-Nitrobeazhydrazidandm.Nitro.

benzaldehyd,boidein Alkoholgelôst werdenzosanunengegossen.
Nach kurzem SoMttetn und Zusatz eines Tropfeas Sstzsâure
scheidet siob das Kondenmtionsprodokt aua. Es steUt eineu
rein weiBen K&ïper dar, der in A!koho!schwer !8s!ich ist;
aus Eisesaig amkrtatftUisiert: Schmelzp.248'. Nach xwei*

maligemUmkristaUiNerenaus Alkohol stieg der Schmeizpunkt
auf2&t".

0,na2 g Sabstanzgabea 18,4ocmN baiM*und769mm.
BerechnetMr C,tH,.O.Nt Qefandea:

(M= 8H):
N 17,88 t8,08 <

Durch Kochen mit verd)tanter SchwefeMurei&Btaioh das

Eondensationaprodnkt in seine Komponentenapalten und der
a&entBtehendeAldehyd mit WasBordampfübertreiben.

Versuche:

Je 5 g m-Nitrobenzhydrazid wnrdenin Wasser, unter
Zusatz von etwas Alkohol, go!8at, zu eiaem der beiden An.
s&tze0,5 g TfaubMZHckerzugefagt und beidemit Natronlauge
schwach alkalischgemacht, worauf sofort eine intensiveBraun.

farbong cintrât. Nachdom die Ans&tzeeinige Tage lang bei

Zimmertemperaturgestanden batten, begannaiohbei beidenoin
braunes Produkt auszaacheiden,das eiobbei weiterem Steben
allmâhlichvermehrte.

Nach einigen Wochen wurde das Produkt abfiltriert und
zur Spaltung mit vordannter SchweMsawTegekocht. Beim

gieichzeitigenDurchleiten vonWasserdampfschied sich in der

Hydrazinsulfatlôsungen&aHeaden Vorlage ein sohwach gelb
gefârbter KSrper aua, der nach dem UmknstaHisieronans
Benzoldurch seinen Schmëizp.1980 als m.Nitrobenza!azin
identinziert warde. FOr dieses wird der Schmdzpunkt in der
Literatur etwasverachiedenangegeben: Cartius und LubHn~)

') Mer.3~ 2462(t900).
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fandenl94", Minnuni und Carta.Satta') 194~–185,&"und
neuerdingaKnopfer') t96<197~. Es war atso in beiden
F&Uea gelungen, m-Nitrobeazaldohyd zu erhalten.

Umdas in obigen AtM&tzenausgesohiedenebraune Produkt
vom 8ohme!zp.840" bzw.2480 n&het ah m.NitrobenzaI.
m.NitrobeDzhydrazid zn charaktensMreo, wurde es zur
Reinigungin Eisessig gol8st, die Lôsung mitTierkohle gekocht,
filtriert, und das farblose Filtrat mit Wasser teraetzt, worauf
das Produkt vollkommenweiBwieder ausËeLNachnochmaligem
Umta-iataUiBierenans Eiseseig,wurde, aberemstimmendmit dem
ayotheiMohonProdukt, der Sobmelzp. 248" gefunden. Die
Analyse des 90 gereinigten KSrpera lieferte folgende ZaMea:

0,0966gBnbatanz (AnMtzohneZucker)gabea t6,0cemN bei
24*und'!69tam.

II. 0,0500gSubetMt (Aneatzmit Zuokor)gaben8,2eemN bei
27und 760a)m.
Berechnetfar C,<H,,tO,N., Qefaatten:

(M 814): j. n.
N 17,88 n,67 18,10'

Qn&mtit&tive Versuche:

I. a) Versuch mit Zuoker:

8,0 g m.NittobeBzbydrazidwurden in 650 comWasser ge-
t8at, 0,5g Traubenzucker zugeftlgt, 10 Tropfen Natronlauge
(-= 0,2 g NaOH) zugesetzt und dor Ansatzbei Zimmertempe-
ratur hingesteUt. Nach 3 Monaten abfiltriert: 0,848Prod.

82,6" Gespalten: 0,86g Azin = 21,1~.
I. b) Derselbe Versuch ohne Zucker:

Nach 8 Monaten abfiltriert: 0,607g Prod. 23,3"
Gespalten: 0,21 g Azin = 17,0"

II. Versuch in atkoholiaoher LoBang:
3,0g m-Nitrobenzhydrazid in 100ccmAlkohol; 16ecm

waBngesNatron (= 0,26g NaOH). Naobdemdie Fmmgkeit
einige Tage lang bei Zimmertemperatur geatanden hatte,
schiedea sich an den Wanden des GeMes kloine golblich-
grOneKnstatie ab.

') G<MZ.eMm.ttat. S~, H, 477(1899).
') Mon.SO,84(t909).



&30 CurtioB u. Melsbach: EinwirkungvoaAlkalienetc.

Nach 10 Wochen wurdendie KnstaUe von den W&nden
mittels eines Qiasstabes entfernt und abfiltriert: 0,991 g weiB.
Ueh.graues,kristallines Pulver, das bei 347" unter Zersetzung
6chmo!z=*38,1" Gespatten: 0,387 g Azin ==86,5

111. Versuche mit st&rkerem Natron in w&Briger
LSaung:

a) 3,0 g m-NitMbenxhydrazidia 500com Wasser; 0,9 g
testes NaOH (ca. 1 Mol. NaOH auf 1Mol. Hydrazid).

Nach 41.~igem Stehen bei Zimmertemperatur &b-
filtriert: 0,500 Prod. (Schmelzp.236°). Gespatten: 0,220 g
Azin = t7,8"

b) 2,09gg m-Nitrobenzhydrazid,200comWasser, 2 g NaOH

(ca. 5 Mot. NaOH auf 1 Mol.Hydrazid).
Nach dreimonatigemStehen batte sich keine nennena-

werte Menge eines Produktes ausgesohieden. Die LSsang
reduzierte Feblingsche LOsang sowohl in der K&!te wie in
der Warme nicht mehr: E9 war somit kein Hydrazid mehr
vorbanden.

Es entsteht aiao hier (Versucha) bei Einwirkung von
1 Mol. NaOH auf 1 Mol. Hydrazid auch noch die Benzal-

verbindung. Bei Anwendungeiner noch groBeren Menge
Natron (Versachb) scheidet sich kein Prodakt mehr ans. Daa

Hydrazid wird vieimehr vollkommenverseift: im Gegensatz zu

Benzhydrazid, wo sich unter gleichen Bedingungen daa Azin
bildet.

Beim DestiUierenvon zerkleinertenfrischen Blattern der
verschiedenstenPBanzenmit WMserdampfhattenCurtius und

Reinkel) vor Mogerer Zeit das AuftretenSachtiger Aldéhyde
von der ZusammensetzungC,H,,0~ beobachtet und dieselben
aus den DûstiHatea in Form ibrer achwer I8s!ichenKonden-

sationsprodukte mit m-Nitrobenzhydrazid von der Formel

C,,H,~N9 isoliert.
Das Filtrat dieser KondensatioMprodttkte, das über-

scbOsaigesHydrazid enthielt, f&rbte eich bei mehrtSgtgom
Stehen mit wenig Alkali dnnhetgetbbis tiefrot und lieferte
alsdann beim Ansaaern eine meist r8ttich'getbe Substanz, aus
der beim Kochen mit verdûnnterSchwefehSnrenicht mehr die

') BecichtoderdautechenboHmhchenOMetbohaft16, ZOt(tM'!).
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ureprth)g!ichereduzierende Bi&tteraabatanzerhatten wnrde. Auf

Grund vonStickatoffbestimmaogenwarden die so in alkalisoher

Lesuog entatehenden Produkte ala Osazone, C~H~OeN,, an-

gesprochen.
Nna enthalt aber das aus m-Nitrobenzhydrazid allein

beim Stehen der mit wenig Natron versetzten LSsung sich

bildende m-Nitrobenzal.m-NitMbeBzhydrMitdfMt genau die

gleiche Menge Stiokatoff: fur das OsMon, C~H,.0,N,, be-

rechnen sioh18,10 fQrm-Nitrobenzat.m.Nitrobonzhydrazid,

C~H,.OtN~, 17,8S" Wir vermuten darum, daB unter den

genannten BedingungenderBtattoraMehydgar nicht in Reaktion

tritt, sondern vielmehr omiach das nommto Umwand!angs.
produkt des m-Nitrobenzhydrazide iu alkalischer Lôsung er-

hatten wird. Ob dièse Vermatnog zatriNt, wird sioh erat nach
AbacMuBweiterer Unterftnchmgen tiber die Btatteraldehyde

ergeben, die zurzeit im hiesigen Institut in Angriff genommen
sind.

D. Versuche mit p-Brombonzhydrazid.

p.Brombenzoosaare&thylester') wurde durch acht-

atûndigeBKochen von p-Brombenzoesauremit absolutem AI-

kohol bei Gegenwart von konzentrierter SchweMsBm'e(26 g
Saare, 60g absoluter Alkohol,5 g konzentrierte H~SOJ dar-

gestellt und 86" der theorotiachenAusbeute an reinem frak-
tioniertem Ester erhalten.

p-Brombenzhydrazid warde a.M dem Ester nach den

Angaben vonPortner*) gewonnen.

p.Bromboazai-p-Brombenzhydrazid,

C.H~Br).OO.NH.N CH .C.HjBr).

Kalt gesattigte alkoholische Lësangen aqaimolekalarer
Mengen p-Brombenzhydrazidund p-BrombenzaIdehydwerden

zasammeng~joasen. Nach kurzem Schuttein und eventneHem

HinzafOgeneines Tropfens Sa!N)&orescheidet aich das Konden-

aationsprodnktin kleinenKrismllchen aus. Sebr wenig ISsHcb

in heiBemBenzol, nur spurenweiseim warmemÂther. Durch
UmknstaHisierenaus siedendemAlkohol werden feine, weiBe,

') Errera, Qazz.chim.M. 1?,2tt (t8N).
') Dies.Journ. [2] 68, !09(1898).
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filzige N&detchenerbalten von seidenartigem Aueseben und
vom Schmelzp.832"–2S3".

0,1810SubstMZ gaben!0,5ecmN bei 17 undf69mm.
BerechnetfUrC,tH,.0!<,Br, Gefonden:

(M 382):
'3S ~6g

Durch Kochen mit Tord<lnnt<H-Schwefeis&urowird das
Kondensationaproduktwieder in seine Kompoaeateo gespalten;
beim gteiohzeitjgen Durchleiten von WasserdMnpf geht der
Aldebyd mit diesem aber.

p.Brombenz&Iazin, C,a~Br).OH:N.N:CH.C,H~(Br).
Âqaimotekntare Mengen von p-Brombenzatdehyd und

Hydrazinsutfat, eraterer in Atkoho!, letzteres in Wasser get38t,
worden zneammongeschattet~ woraufsioh das Azin ausscheidet.
Dièses ist sehr achwer tSatich in Aikohotund nur spurenweise
in Ather. AuBBenzol kriatallisiert die Substanz in prachtvoU
glanzenden, zitroHenge!ben Bt&Mern, die bei 209,50-2100
schmelzen.

0,1497g SubotaMgaben 10,1ccmN bei 18"und 7Mmm.
Bereehnetfür C~H~N~Bf, Getunden:

(M = 866):
N 7,65 '8&

Versuche:

I. In w&Briger Losung:
Je 5 g p.Brombeozhydrazid wurden in Alkohol ge.

Mst, und dièse LBaung in ça. 2 Liter auf ça. 60" erw&rmtes,
deatilliertes Wasser gego8sen. Auf diese Weise wurde es er.
reicbt, daBdas sonst in Wasser sehr schwer MsHcheHydrazid
auch nach dem Erkaltem in Lôsung blieb. Zu demeinenAn-
satz wurden noch 0,5 g Traubenzacker zagofttgt, und beide mit
etwas Natron (0,3g) alkalisch gemacht. Nach einigen Tagen
begann sich zuerst in dem Ansatz, der Zucker enthielt,
ein Produkt aumuscheiden, wahrend sich die FiOssigkeitnur
wenig farbte.

Nach achtwScbigem Stehen bei Zimmertemperatur
wurde daa ausgeacbiedene ProdMkt abfiltriert: Das mit
Zucker erbaltene war gelbbraun gefarbt (Filtrat: gelb!ichgri)n)
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und schmolzbei 218"; das in dem Aneatz ohne Zucker ent-
standene war vollkommen weiB(Filtrat: ganz schwachgelblich)
und zeigte den Schmetzp. 229".

Zur Spaltung wurde das m beiden Anaatzenentatandene
Produkt mit verdannter Scbwefde&uregekooht und gtoichzettig
Waaserdampfdurchgeteitet: Scbon im Kabier wurde der mit
dem Waaserdampf abergehende p-Brombenzaldehyd') feet

(Schme1zp570) und bildete mit dem in der Vorlageenthattenen

Hydraaneutfat das Azin, das, ûbereinstimmend mit dem auf
syntbetiachaWeise dargestellten, in Alkohol kaum l8BUchwar
und, aus Benxoi kristallisiert, bei 209" sohmolz.

Die nach der Spaltung im Destillierkolben zur&ckgeMtebone
klare Flüsaigkeit, die ala zweitea Spattungsprodakt p.Brom-
benzhydrazid enthalten muBte, wurde zum NaohweMdes-

selben, Mchdem der gtSBte Teil der SAuredarch Natron ab.
geatampft worden war, mit Benzaldebyd aasgeschUttelt. Es
schied fich das erwartete Benzat-p.Brombeazbydrazid~) atM;
dasselbewurde durch seinen Schmelzpunkt 236" nadt dem
UmhfMtaUiaiorenaus Alkohol identifiziert.

Es war also sowohl in dem Ansatz ohue Zucker,
ais auch bei Gegenwart von Glucose, p-Brombenzal-
p-Brombenzhydrazid entstanden.

II. Versuche in alkoholischer L8sung:

a) 3,0 g p-Brombenzhydrazid wurden in so vie! At-
kohol getost,daB eine in der Ea!te gosattigte Lôsungentstand

(ca.200ccm). Sodann wurden 10 ccm~BngeBNatron (=.0,16 g
NaOH) zoge~gt, worauf die farblose L8sung inGtetbgr&num-

BcMng,nnd der Anaatz bei Zimmertemperatur bingestellt,
Schon naoh vier Tagen hatten sich am Boden des GetaBes

0,8 g (= 80%) eines weiBen,gut kristallisierten Produktes ab-

geachieden,das bei 282" schmolz, aleo abereinstimmend mit
dem syntbetischen p'Brombenzat-p-BrombeBzhydrazid.

0,t596gderaMAtkohotumkrbtattiBierteaSabettmzgabent0,4ecmN
bei 19' und'!60mn).

Bereehnetftr C,,H,.ON,Br, Gefanden:
(M

=
S82):

N ~,89 7.S9

Errera, Gazz.cMm.M. 1?, 20e (1887).
') Portner, dies.Journ. [2] 68, 200(~898).
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n
Zur weiterenIdentifiziarungdes ausgeschMdencnProduktes

wurde dasaelbe mit Sohwefetsaurogespalten, der Aldehydmit

Wasserdampf abetgetrieben und zum Teil mit Hydraansul&t
kondensiert. Das Kondensationsprodakt schmolz uberein-
stimmend mit dem àuf synthotischoWeise erhaltenen bei209
Der aodere Teil des Aldehyds wurda für sich aufgefange!).
Nach dem Trocknen im Exsikkator wurde der Schmehpankt
statt bei 57" bei ça. 100" gefunden ein Zoicheo, daBtoi!<
waiseschon Oxydationzur 8&areerfolgtwar. Um denAldebyd
nun vollkommenin die SaureaberzN~hren, wurdedas Gemisch
auf einem Uhrglasauf demWasserbadso lange erhitzt, bis der

Schmelzpunktbei 249" konstaotwurde; flir reine p'Brombenzoe-
B&urowird der Schmekp. 261" angegebon.')

Naoh weiterem dreiwCchtgenStehen des von Maern
mit 6 ccm wtBrigemNatron (==0,08g NaOH) alkaliachge-
machten, gelb gef&rbtenFiltrats schieden aich plotzUch,bel
einem heftigenBewegender Fittssigkeit,0,430g wei8esProdukt
aus (Schmelzp.2:!8") 16,t"/(, GespattOB: 0,201 g Azin
= ~,7~

Im ganzen: ca. 46"

b) 2,0 g p.Brombenxhydrazid wurden in 120ccmAt-
kohol gelSet, 5 corn waBngeaNatron (= 0,08 g NaOH) zu.

gefügt und die FiNssigkeitwahrend zweier Tage auf dem
Wasserbad am R&ckfiuBk&hler zum Sieden erhitzt.
BeimAbkOhtenschied sich nichts aus, erst beimdarauf folgen-
den Steben bei Zimmertemperatur begannen sich nach einigen
Tagen kleine, weiBeKristalle an den Wânden des GeMes
abzuschoiden. Nach 12 Tagen wurden abfiltriert: 0,626g
Prod. (Sohmehp.232'–234°) = 35,8' Qeapaiten: 0,288g
Azin = 33,8"

Zu dem neutralen Filtrat wurden weitere 5 ccm w&Bngea
Natron (==0,08g NaOH) zogeMgt. Nach weiteren 7 Tagen
abfiltriert: 0,341g weiBeKriatalle (Sohmotzp.232") ==!9,2"
Gespatten: 0,168g Azin = 18,2"

Beim weiterenStehen des von neaem alkalisch gemachten
Filtrates achiedsich nichta mehr aus.

Im ganzen: ça. 54%.

') HOboef,Ohty u. Philipp, Ann.Chem.143,M8 (186t).
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Ht. Versuche mit starkerem Natron in w&Sriger
Losang:

a) 3,0g p-Brombenzhydrazid, 100 cemAlkohol und
600 ccm Wasser. 0,6 g festes NaOH (auf 1 Mol. Hydrazid
1 Mol. NaOH).

Die FUiBsigkeit f&rbte sich beim Stehen bei Zimmer.

temperatur ganz schwach gelb. Nach 30 Tagen abfiltriert:
1,20 g woiBesProd. (Sohmetzp.288 ans Alkohol kristallisiert)
==46"450/

Quantitative Spaltung:
AogewtmdteSutMtmz: AzinaMdemDeettHat:

0,888g aef. 0,t6~g, Ber.0,160g.
Die imDostiUierkolbennach dornÛbertreibendes Aldehyds

mit Wasserdampf zurUckHeibendeFMsaigkeit gab mit etwas
mehr ala der bereehneten Menge Benzaldehydgesohattett:

0,826g Benttd-p.BromboMhydrMid.Ber.0.864g.
Es waralso bei diesem Versuch auch die Bonzalverbin-

dung entetanden.

b) Der folgende Versach zeigt, daB auch bei Einwirkung
einer tprozont. LësuNg von Atznatron aich kein Azin
bildet.

3,Ogp.Brombenzhydrazid, tOOccmAlhoho! und 750ccm
Wasser. 8,&g festea NaOH (Iprozont. Losang; auf 1 Mol.

Hydrazid ca. 15 Mol. NaOH). Nach IS.t&gigem Stehen
bei Zimmertemperatur abfiltriert: 0,731 g weiBes Produkt

(Schutetzp.284"–28& aleo Benzalverbindang)= 27,4"
Nach weiterem Stehen schied sich keinProdukt mehr aus.

c) Es wurde ferner noch ein Versuch mit einer &prozent.
Losuog vonÂtznatron gemacht. Es bildete sich hier nur eine
minimale Menge eines schmutzig brannen Produktes, das un-
acharf bei 230" schmolz und somit wahMchemHchwie in den
frUheren Vorsuchem Benzalverbindung war, aber nicht maher
untersucht wurde.

B. Versuche mit m-Ohlorbenzhydrazid.

m-Ohlorbenzoea&ure&thyteater') warde, von der

m-AtBidobenzoes&croausgehend,gewonnen. Diese wurdemittels
der Sandmeyerschen Reaktion in m-OMorbenzoeBaureNber.

') Hmpricht u. Ustftt, Ann.Chem.tM, 2M(t857).
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geführt undhierausdurch mehrstundigesKochen mit saizs&ure-

haltigem absolutem Alkohol m.CMorbenzoesaure&thylesterin
fast quantitativer Ausbeute erhatten. Siodepunkt: 124 bai
21,5 mm.

Die CberfUhrungdes Esters in m.Ch!orbenzhydrazid
gaschah nach den Angaben von Fërster.')

m-OhIorbonzaI-m-Chtorbenzhydrazid,

C,,B~C!).CO.NB.N:UH.C.B~(CI).

Âqaimotekaiaro Mengen von m.Chiorbenzhydrazid und

m-Chlorbenzaldehydwerden, jede fBr sich, in Alkohol geMst
und die L~sungenzasammengagossen.N&ch HtBzufûgeoeinea

Tropfens Salzs&nreund kurzem Schttttelo scheidet sich das

KondMMatioBaproduktaus. Es ist sehr wenig ISsJiohin Âther,
dagegen tMich in Benzol; in Alkohol ist es in der Kaite
schwar, bei hôherer Temperatur dagegen uberaus leichtISatioh.
Der K&rper bildet, aus Alkohol tristatMstert, kleine, weiBe
Kristâllehen, die bei 130" stark zusammemsintern und bei
147"–148"6chmekcn.

0,tM4g Substanzgaben10,6cemN bei t8" und '!&8mm.
BereohnetMr C~H,.ON,C~ Oefundea:

(M= 2B9):
9,56 9,68

Das Kondensationsproduktlâ8t atoh duroh Kochen mit
verdunnter SchweMsaurewiederin seine Komponenten apalten
und der 90 entatehendeAldehydmit Wasserdampf ubertreibea.

m-Chlorbenzalazin, C,HjCi).CH:N.N:CH.0~(01).
F&UtbeimSchattetn einerwaËngenLôsung von Hydrazin.

sulfat mit der aqnivaIentenMecgem.Chlorbenzaldehydin gelben
Fiocken aus. Es ist tSs!ich inAther undBenzol. Aus Alkohol
bnstatusie)'t, bildet es schOne,reingelbe Nadetcben, die bei
143"–}44° unzersetzt schmelzen.

0,HHgSabBtMzgabent6,<eemN bel 17 und 749mm.
Bereehnetfar C,tS~N,Ct, Qefondea:

(M = 277):

N 10,11 t0,87%.

') Diea.Joarn.[2] Ct, 8M(tMl).
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Journal t. prakt Chemie [2] Bd. 81. 85

Versuche,

I. In w&Criger LSsung:
Je 8 g m-ChlorbeMzhydrazid wurden unter Zuaatz von

etwas Alkoholin Wasser geïCst, wozuetwa 1800ccm Wasser
orfordertichwaren. Zu oinomderAnsatzewurdon0,5 gTrauben-
zucker zugeffigtund beide mit 20ccm Natrontaugo (= 0,S3 g
N~OH) alkalisohgemacht.

a) Ansatz ohne Zucker:

Nachdem die Lôauog einige Tage bei ZimmertempemtHr
gestandenbatte, fai-bte aioh die FKtsetgkoitganzschwach gelb,
wahrand sichein fast weiBesProdokt auaschied. Nach 8 Tagcn
wurden ab&ttnert: 0:60 g Produkt (~ ~9,4< das fast farb.
!o90 Filtrat wurde von neuem mit 10 ccm Natron (= 0,16 g
NaOB) alkalisch gemacht. DM abBJtnerte Produkt schmo!z
unscharf in der N&hevon 160"; es wurde unter Anwendung
von Tierkohle ans AIkohot umhriotaUiaiert,worauf es, noch

immerunsoharf, bei 1450 achmoti:. Das synthettschem-CMor-
benzat-m-CMorbenzhydrazidschmilzt nach dem obigen bei
147"–148".

Zur Spaltung wurde das ProduktmitverdttnnterSchwefel*
saure gekocht; beim Durchleiten von Wasserdampf ging der

Aldehyd mit diesem über, wahrenddieFiMssigkoitim Destillier-
kolben vollkommenklar wurde. Der Aldehyd wurde wie ge-
wohnMchaïs Azin isoliert, das, aus Alkohol kristallisiert,
ùbereinstimmendmit dem auf synthetischoWeise dargestellten
m-Chlorbénzalazin, gelbe NMetchen vom Schmelzp. 143~
bildete.

0,t489g Substanzgaben t8,ScemNbei 84"und750mm.
BerechnetfOrC,.H,.N,Ct, Sefundea:

(M= 277):
N t0,n t0,38"

Nach weiterem Stehen des Ansatzes schieden eich noch
aus: 0,621 g weiBes Prod. (Scbmelzp.146") = 24,1" Ge.

spalten 0,282gAzin = 23,1
Im ganzen:ca. 43

b) Ansatz mit Zucker:

Entwickeltesich ahniich dem eben beschriebenen
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Uas stoh zuerst ausschetdendeProdukt war gelbbraun ge.
f&rbtund teilweisegutkristallisiert; dasFiltrat wargrQntichgetb.

~acb achtw8chigem Stehen bei Zimmertemperatur ab-
Ntriert: 0,701 g Prod. (Scbmebpunktunscbarf 1450) = 27,2").
Gespalten: 0,870 g Azin = 88,2<

Nacb weiterem Stehen Bchieden9icb, nachdem die Fmssig-
keit von neuem alkalisch gemacht wordenwar, noch 0,&96g
weiBes Produkt aus (Schme!zp.146") = 23,1 Gespatten:
0,226 g Azitt = 18,6<

Im ganzen: ça. 80"

Il. Versuch in alkoholischer LSsung:

3,0 g m.Cblorbenzhydrazid,100ccmAlkohol,10 ccmNatron-
lauge (== 0,164g N&OH).

Die FlUasigkoitf&rbte aich aMm&Michbeim Stehen boi
Zimmertemperatur dunkel orangegelb. Nach 60 Tagen
hatten aich nur wenige wo{6eKris~Uchen abgosobMden. Om
dM in der Fiassigheit in Msung be6odticheBenzalproduktzu
beatimmen,wurde dioselbe im Vakuum zur Trockenegedampft,
der Ruckatand mit verdttnnter SchwefeMurogekocht, der &b.

gespaltene Aldehyd mit Wasserdampf abergetriebea und mit
Hydra~insutf&tzum Azin kondensiert. Um die oventueUgleich-
zeitig mit übergogangene Saura za entfernen, wurde das
Destillat mit dem ausgeschiedenenAzin ganzschwachalkalisch
gemacht.

Ausbeute an Azin: 0,&g =- 41010,

III. Verauche mit st&rkerem Natron in w&Briger
LSaang:

Die folgendenVemuche zeigen, daB, bai Einwirkung einer
grCBereoMenge Natron, ebenso wie bei den entspreohenden
Versuchen mit p-Brombenzhydrazid, die Benzalverbindung
entsteht, und nicht, wiebeim Benzhydrazid,unter den gleichen
Bedingungen,das Azin.

Versucb a):

2,0 g m-Chlorbenzhydrazidin 760ccm Wasser, unter Za.
satz von etwas Alkohol, gelôst; 0,&g Âtznatron (auf 1 Mol.

Hydrazid 1 MoL NaOH).
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8&"

Nacb vierwôohigemStehen bei Zimmertemperatur wurden
abSttnort: 0,969 g weiBee Prod. (Schmelzp. 146") 66,4"
Cas Filtrat war (Mt farMos

Quantitative Spaltung:
AngewandtesProdukt: Azinsus demDestiUat:

0,498g. aef.0,221g. BN-.0,885g.
DaB bei der Spaltung mit verdtnntef Sohwefeta&ureent.

atandenem.ChtorbanzhydrazMwurdedurch Schûtteh mit etwas
mehr ab der berechneten Meoge Benzaldehyd in die Benzal-

verbindung UborgeMhrt:
Gef.0,8?9g BeMtd-m.CMotbemhydMzM;ber.0,430g.

Versuch b):

2,0 g m-Chlorbenzhydrazid, ineinom Gemisch von 750 ccm
Wasaor und 60 com Alkohol gd5st, das 8,0 g Atznatron ent.
hielt (tprozent. L6Bung; auf 1 Mol.Hydrazid 17 Mol.NaOR).

Nach BechatagigemStehen boiZimmertemperatur begannen
aich kleine, weiBeFiSckchen abzaeoheiden. Nach 3 Wochen
abfiltriert: 0,267 g weiBes Prod. (Schmetzp. IZo", anscharf)
= 15,5"). Diesea lieferte bei der Spaltung: 0,127 g Azin;
berechnet 0,126 g.

Bei weiterem Stehen des Ansatzes sohied siohkeinProdukt
mehr aas.

Ein letzter Versuch mit einer Bprozent. NatroaiBsung
ergab nar eine ganz minimale Menge einea bei 140° unscharf
scbmelzendenProdnktes von 8chmutzigbrauner Farbe, welches
nicht nâher untereucht werden konnte.

F. Versuche mit p-Tolylbydrazid.
Die nachstehenden Veraache ~at Herr Dr. RiaBom aus-

gefllbrt.

p-To!uylsaure warde durch viorstttndiges Kochen mit der
dreifachen Menge 3prozent. alhoholisoher Sakaaare in ihren

Âthyloster') Obergef)Hu't; dieser deatiUierte unter 12 mm
Druck bei 110" und lieferte mit Hydrazinhydrat das bereits
von StoHê und Stevena~ nahor untersuchte p-Tolyl-
hydrazid.

') Noad, Ann.Chem.69, 296(184?).
') Diea.Joùrn.M 6$, 869(t9(M). h
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P-Totytahp.TolyIhydrazid,

C.H,CH~.CO.NH.N:CH.C.H~CH,).
Wardo durchSchttttetneinerw&BrigenLSsang ton p.Totyt.

hydrazid mit der berechnoten Menge von Msch destilliertem
p.To!ytaldehyd als weiBe Kristallmasso erhalten. Das Roh-
produkt schmolz bei 199". NachzweimaligemUmhnataUisieren
aus Alkohol stieg der Schmelzp.auf 20t"–203".

0,t220 SubstanzgabenM,<ccmN bei 19"und 748mm.
BorechnetfitrC,,M,,ON, Gefnndea:

(M = Z5Z):
N ",H n,44~.

Die Substanz ist in Wasser unISsUch,achwer l8sHchin
kaltem, sehr leicht dagegen in warmem Aikohol und scheidet
sich aus der heiSen alkoholitichonMsang beim Erkalten
grôBtentciis wieder ab in gut ausgebildeten,zu BCsdteInver-
einigten, weiBenNadetn.

BeimJKochenmit verdûnnterSchwefets&m-ewird die Ver-
bindung wieder in ihre Komponentengespalten.

Verauche:

Nummerdea,.
VeNuehs_J

l'I IV.

P-Totyhydra. i' 5gg ~g g ag 5~

T~
Ig 1g 1g

g

MnZMker

Trauben-

'1
i g 1 g 1 g koin ZuekerTrauben- 1 g 1 g

1 g

kein Zucker

Wasser: 490 cem 434 cem 500 ccm 46'tccm

Alkali: tteem 66eem Zgo&tcintMte 88 ecm
n-NaOH n-NaOH Soda n-NaOH

Auf 1 Mol. ca. 'Mo). ca. 2 Mol. ca. Mol. ea. 1 Moi.
Hydrazid: N~OH NaOU N~00~ KsOH

FarbuBg: Scfott getb, Naeh 4 Stun-
naeh < Stam. den graneeth

dentrObe j

XicderMhhef Ebcn eichtbar ) Gedng ) Gerins Gering
M&i:h.248tdn.

i!
Erate mM.

!o,ghettgMn,jt,8ghe!)gMa,jO,6gheUgmu, t.OgheitgMu,tion nach vom Schmoti!- vom Schmetz.!vom Sehmetz- vom Sebmetz-
5

Wochea: pnokt t93«,j pmM 200'; pan~t t90': punkt t98<
j' fittmt heU- Filtrat Mt. FUtrat heH- Ntmt rot-

gelb gelb getb getb
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Nunnnerdea~ j n
~t

-o,

Vereuchf):

Zwoito Ftttm. 0,e g heH.. 0,tg hettgetb, 0,8 g hett- 0,8 g gctb,
tton naeh braun, vom vom Schmetz- brauo, vom vom Scamp.

Jahro: Schmebp.198; Mnht t66"; Schmp. t9Z' t45"; Filtrat

FHtMt orange- Kttrat cttro- FtttMtotMge- orangeseth,
getb,g<n)z !MMetb,BtMk. getb.etMk at~kat~

tchwach atkaJ.!
a!kaHaeh athatieeb )!eeh

(jcotunt- !~g~ t.<f!~ t,Sf[" ~SR°
ausboute: ii 1,'4g = t,4g'" t,SR'" l,SR °i°auBbeute: jil SO,M 98,8' 80,9' 80,9%

Fittrat: ji Vetemigte Mttmte von Versach I, Il, IH und IV mit
t) verditnntef SchwefeMMce aagea&Mrt: 4,< g einea heU-

)j gt~uen Niedetschtaga vont Schmeh!?. nt*.

Der bei obigen Versuchen erhaltene JNtederactuagvom

Sohmelzp. 192°–200" war aohwacb bf&unMchgof&rbt und

wurde zur Reinigung zweimal ans Alkohol unter Zusatz von

Tierkoble umkristallisiert. Die so erhaltenen rein wei8en, zu

BOscholnveretnigten Nadeh eohmotzen bei 204"–205".

C,2096g Substanzgabon20,9cemN bel 30" und755mm.

Berochnetfiir0,0~ Qefunden:

(M= 262):
N H,H 11,84%.

Die VerMcdungbesitzt also die Zusammenaetzungdes er-

warteten p-Totytat-p-Tolythydraztds undzeigte, abgesehen
von dem um ca. 2" h8heren Schme!zpankt, alle Eigenschaften
der nach dem vongen <m9p-Tolylaldehyd und p-Tolylhydrazid

gewonnenen Substanz.

Beim Eochen mit verdnnnter SchwefelBaoreging mit den

Wasserdampfen p-Totylaldehydûber, der im Destillat in Form

aeinea bereits bekannten Azins nachgewiesen wurde; letzteres

schmolz bei 15T*, wâhrend Bouveaultl) und Hanzlik und

Bianchi~) 154" fanden. Bin quantitativ durchgefübrter Ver-

such lieferte folgende Zahlen:

AngewandteSubBtaM!: Azinaua demDest:)tftt:

0,6926gg ltobprodakt Gef.0,241g. Ber.0,277g.

Aas der Mr&ckMeibondenscbweMaaaren Lôsung scbied

sioh beim Erkalten eine graue, pulverige Substanzin geringer

Menge aas; diese besaB aaure Eigonscba~en, war in Alkalien

') Bon.MO.cMm.[S] 17, M8(tM7).
*) Ber. 82, t286 (18M).



542 Curtias u. Melsba.ch: EinwirkungvonAlkalienetc.

loshca, fiel beim Ansaueraanverandwt wieder aus und schmolz
bei 176". Das Filtrat gab beim Sch&ttela mit Benzaidohyd
Benzal-p-Tolylhydrazid, das nach dem Umkrigtallisieren au:
Alkoholentsprecbend denAngaben von Stol lé und Stevens')
bei 286" schmolz.

Das obige bei 176* schmetzende Produkt warde ala
p-Toluylsaure erkannt, die rein bei 180<' schmilzt und ihre
Entstehaog einom weiter gehenden Zerfall des zoa&chst ge.
bildeten p.Toty!hydrazidsverdankt.

Auoh der aus den vereinigtenFiltraten der VeKuohoI,
n, III und IV beim Aca&uemmit verdûnnter Schwefels&ure
abgescMëdene Kôrper vom Schmelzp. 177" bestand im
wesent!iohenaus p-ToIayta&ure. Zur Reinigung wurda das
heUgKmeProdukt in verdUnatemAmmoniak gelôet, von ge.
ringen MengenungeiBsterSubstanz abNtnort und durch An.
sauern mit verdaanter Salz~are wieder geMUt. Der so er.
haltene, dichte, weiBeNiedarsoMagschmolznanmehr bei t79".
Das aagewandte p-Tolylbydrazidwird a!ao in der verdUnatan
aikatischcn LSaung zum Teil zu p-ToInyMaro und Hydrazin
versaift.

Bei den Versuohen II and IV mit st&rkerem Natron
wurde zunaohetp-To!yM.p.To!ylhydrazidvom Sohmetzp.200"
bzw. 198" erhatten, dann aber nach einjahi-igemSteben eine
geringe Meage eines bedeutend niedriger, schon bei 1&6"
bzw. 14&" acbmetzenden, hellgelben Produktes; sehr
wahr8chein!ichsteUt letzteresp-Tolylalazin dar, das in reinem
Zustand bei 157~ schmilzt.

Auch p-Tolylhydrazid durfte somit, gleich Benzhydrazid,
bei !angeremStehen mit st&rkeremAlkali das entsprechende
Azin liefern.

G. Versuche mit o-Amidobenzhydrazid (Anthranil-

eanrehydrszid).

(Auagef&hrtvon HenrnDr.Bisaorn.)

ZurDarateUaag vonAnthraaitsâure&thytMtor wurden
40 g Anthramls&nremit der viarfachen Menge Bprozent. al-
hohoHscher Saizeaure versetzt, die zur Bildung des EatercMor.

') Dies.Joam. [8]M, NI (t90<).



Ourtius n. Meisba.ch: Einwirkung vonAMien etc. 643

hydrats erforderHohenMenge CMorwasBCFBtoffgae(tl g HOt)
eingeleitet und die Mischung daraaf 6 Stunden lang unter
RtlokfluB gokocht. Ausbeute an eatzsaurem AnthranMsauro-

athylester: 44g enteprechend 74,8" Schmekp. 115"20~
wahrondKolbe1) 170"angibt. Aus dem salzsauren8alz wurde
durch Behandlung mit Wasser der freie Anthraaila&ure&tby).
ester bereitet, mit Ather aufgenommen und die &thM'Mche

L88~ng nMh dem Schtittoln mit Soda!0snng, Waschen mit
Waasoi' nnd Trocknen über Oblorcalcium im Vakuum frak.

tioniert; Siedep. 145"–147" boi 15 mm. E. und H. Erd.

maBn~) fanden 1S6"–187<' bei 18,6 mm.

o-Amidobenxhydrazid wurde aua demÂthytester durch
Kocben mitHydrazinhydratgewonnen: 16,6g Ester gaben bai

achtstOadigem Kochen mit 8 g Hydrazinhydrat (ber. 5 g)
12 g Hydrazid, entsprechend 79,6"/u' Thode") erhielt unter

Anwendung von AnthraMtsa.aremethyteetor und 60prozent.
Hydrazinhydrat nur 10" Auabeute und gibt denSohmelzpunkt
zu 123" an, wahreadobige Substanz bei 121 scbmolzin Ùber.

einstimmuDg mit Fioger*), der o-Amidobenzhydrazid auf
anderem Wege, ausAnthranHcarbona&Mreund Hydrazinhydrat,
zuerst dargestellt hat.

o.AmidobenzaI.o-Amidobeazhydrazid,

C.a~H,).CO.NH.N:CH.O,H~(NH,).

o-Amidobenzaidehyd wurde aus k&af!ichemo-Nitro-

benzaldehyd nach den Angabea von Friedtander und Gah.

riag") dargestellt durch Reduktion von je 3gg o-Nitrobenzal-
dehyd mit einerkonzentrierten Li;8ang von 60g Eiaenvitriol
und so viel Ammoniak,daB die Fiusaigkoit schwachenGeruch
darnach zeigte,bei 90"–100". Auebeute: 1,9g, entsprechend
79~.

Frisch dargestellter o-Amidoboazatdehyd wurde in wenig
warmem Wasser geloat und mit der konzentrierten heiBea
Losung der berechnetenMenge o-Amidobenzhydrazidvermischt.
Beim Erkalten ecMedsich du Kondenaatioasprodakt in Form

') Mes.Jeun).[2]80, 4T4(1884).
') Ber.88, t2t6(1M9).
') DiM.JourB.[2]69, 93(t904). <)DMetbot48, 93(1899).

.') Ber.17, 456(1884).
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bnmner, gt&nzendorPrismen ans. Das Robprodakt schmotz
bei 180"; durch wMderhottesUmknstaMisierenaus heiBemAI-
kohol stieg der Sohmekpunkt auf 188" 189".

Die Substanz iat schwer tSsMchinÂthet, ieicht !8s!ichin
heiBom Benzol,Chloroformund Atkoho);aus dor atkohotischen

L&sung erMt man beim Ert:atten hoMbraune,zu Warzen ver-

eini~te, zarte Nadetohea.

0,(3t9g Satané g&bea26,8cemN bei24"und'!66 mm
BerechnetMr C,Ji,.ON< Gefhndco:

(M= 25<):
X 22,05 28,t8

Versnche:

NumtnerdM!
Il, ~ïVeMuchB: 1'

o-Amidobenz- 6g 5g 5g
hydrtMid:

Traubea- 1 g tgg ohneZuckw
Mctter:

Wasser: 489 cem 4S<ocm -t69 ecm

Alkali: 1 oem n-N~OH 68e<:m n.N~OH Itecm n-NaOH

Auf t Mol. Mo).NaOH 2 tM. NaOH Mot.NaOH
Hydrazid:

Farbe der LCaungen Mrben aich schneMrot, nach wenigeo Tageo
L8sung: dunkel

Erste 0,4 g Mhwarzea, 0,&f; sehwaMes, j 10,1gschwMz-
Filtration kCtrMgMProdukt kOrnigea Produkt braunes Produkt

nach 1 JahM: vom Sehmp. 1~8' j vom Sehmp.t7< vom Schmp. tTO';

ktatM, blutrotes t trObm, schwatz- oehwMMrabes,
Filtrat bfaunes Filtrat i danMmtMFi!<rat

Zwelte 0,t5 g braunes t 0,4g getbbrMaea i 0,t g eohwMzea
Fittration Pulver vom Produkt vom PMtvefvom

nachSJahren:~ Sehmebp. tTO*, Schmefzp. MO'; Sohmetzp 169";
'Filtrat nicht mehr Filtrat etark PHtrat ntcht mehr

alkalisch alkalisch alkatisch

Bei weitcrem il Keino Absahoidaag mohr~~t~~ ~"o Abschoidong mehr

Geeamt- j!
6 = '8.Ï 0,9 g 3t,t 0,8 g =. 4,7

ausbeute:

Die erbaltenen Produkte vom Sohmeizp. !69"–n8"

zeigten aBnthernd den gleichen Schmebpunkt, wie das nach

obigem auf anderem Wege bereitete, roh9 o-Amidobenza!
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o.Amidobenzhydrazid. DieSubstanz wurdo durch Kochen
mit verdunnter Sohwefets&urogespalten; aus der darauf mit

Soda neutralisierten Losung konnte o.Amidobenzaldehyd,wenn
auch nur in gcringor Menge, mit Wasserdampf Qbergetriebeu
und im DestiUat mit Hydrazinhydrat ala Azin charsktenaiert
werden. Dieses besaBin robem Zu~tand don Schmetzp.219"
bis 224", w&hreodeine zum Vergleich ttus o-Amidobenzatdehyd
und Hydrazinhydrat dargestellte Probe bei 334" achmolz;nach
dem Umkristallisieren aus Alkohol fandenGabriel und Leu-

pold') den Schmelzpunkt des o-AmidobenzatazuMbei 243".

Die beiVersmohII nach zweijahngem Stehen abgeschiedene,
aber nioht naher anteMachte Substanz vom Schmelzp. 230"
iat vcrmatMch gloichfalls ~s o-Amidobenzalazin zu ba-

trachten, so daB abo aooh hier mit starkorem Alkali neben
der Benzalverbindungdas Azin ontstehen dNrfte.

H. Versuche mit b-Oxybenzhydrazid (SaUoytsaure-

hydrazid).

(AusgeMhrtvon Herrn Dr.Btasom.)

Nach dem Verfahren von E. Fiacher und Speyer~)
wurde Saticytsaure in ihren Âtbytester Nbergeftthi'tund aas
letzterem durch Einwirkung von Hydrazinbydrat daa bereits
von Struvo und Radonhausen~) aas SaMcylsauremothyiester
dargestellte o-Oxybenzhydrazid in einer Auabeutevon 73'
erhalten.

o-Oxybenzal. o-Oxybenzhydrazid,
C.H~OH).CO.JSfJa.N;CH.C.a~(OH).

Eine Losung von o-Oxybenzbydrarid in heiBemAlkohol
wird in vie! Wasaer eingegossen und die klare FiUssigkeitmit

der berechneten MengeSaticytatdehyd tangere Zeit geschattelt.
Der entstehende gelbliche, filzige Niederscbtag schmolznach

dom UmkrMtaUisierenaus Eisessig bei 2?7".

0,1644g Substanzgaben14,7ecmN bel20' und ~86mm.

BereohnetfftrC,~H,,0,N, Cefundon:
(M =256):

N t0,94 t0.9S

') Ber.8Ï, 8t8'! (1898). ') Ber.28, 8264U89&).
3)Dies.Journ. [2}63, 399(t89&).
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Die Substanz ist in warmemAlkoholachwert8sMch,leiohter
in siedendem Eisessigoder Esaigester;Âtber, Benzol, CMoro.
form und Ligrein nehmen auch beim Kochen nur sehr wenig
davon auf..

Beim DestitlierenmitverdtIonterSohwefekaurewirdSalicyl-
aldehyd abgespalten; da die Substanzvon Wasser nur achwer
benetzt wird, i&Htman dieBeîbevorher zweckm&Bigaus ihrer

Lôsuog in Natronlauge mit Schwefeb&urein fein verteilter,
leichter angreifbarer Form &us. Daa Destillat gab, mit

HydrazinaulMSaung geschUtteIt, dao bereits bekannte o-Oxy.
benzalazin, fardas in Ubereinstimmungmit Cajar'), Borschel)
und Kn&pfer~) einSchtnekpunkt von213" beobachtet wurde.

Versuch 1;

Da daa Hydrazid in kaltem Wasser aehwer tMich ist,
wurde zu diesem und den (thrigen AasatzeNeine aHoho!iach.
w&Bhge, Iproxent. HydrazidtSsuag imgewandt; die Substanz
wurde in warmem Alkohol gelëst und dioseLCsung sodann in
die angegebene Menge Wasser eingegossen.

5 g o-Oxybeozhydrazidin 60 ccmAlkohol, 1 g Trauben.
zacker in 440ccm Wasser, 11ccm n.NaOH(auf 1MoLBydrazid

Mol. NaOH). Die Mischung &rbte sich am gleichen Tage
rot, blieb aber zun&chstklar; erst nach mehroren Monaten

begaun die Abscheidungeines dunkelbraunenPulvers.
Nach einjithrigemStehen wurde die trabe, braune, mit

einer leichten Haut überzogene, nicht mebr alkalisch reagie-
rende Flüssigkeit abfiltriert: 1,7g dnnkelbraunea Pulver
vom Schmelzp. 288". Zur Spaltong warde dassetbe mit kon.
zentrierter Schwefelsaure angerieben, in wenig Wasser eia-
gegosaenund mit Dampfdestiitiert; erhalten0, t7gAzin = 8,6'
Aus der achweMBawenLSsungfiel beimErkaltenein schwarzes,
kSrnigeBPulver (0,17g) aus, das bei 260" achmolz, aber bei
erneuter Behandlung mit SchwefeMurekeinenAldebyd mehr
lieferte.

Daa Filtrat gab beim AnsatKrnmit verdBnDterSohwefel-
s&ure einen dunkel ge&rbten, pulverigenNiederacblag vom

') Ber.81, Z6M,Anm.(1898).
*) Ber.SA,4800(t90t).
') W:en.Mon.80, 82(!909).
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Scbme!zp.2 M"; bei der Spattung wurden nur Spuren von

Aldebyddaraus erbalten. Nach dem Umkristallisierenans At-
kohol unter Zusatz von TierkoMe stieg dor Schmetzpunkt auf

218"; aus dem so gereinigtea Produkt M Bich kein Atdehyd
mehr abspalten.

Versucb II:

5 g o-Oxybenzhydrazidin 50 com Alkohol, 1 g Trauben.
zucker in 450 ccm Wasser, 1 g calcimertaSoda (auf 1 Mol.

Hydrazid ça. '/s Mol. N~COj,). Nach mehrstUndigea)Stohen
i~rbte sich die Mischang wie bei Versuch 1 rot; naoh einem
Jahre wurde der schwammigeNiederschtagvon der inzwiachen
dùnkel gewordenan, nicht mehr alkalischen Fttissigkeit ab.
filtriert 1,3 g dunkelbraunos Pulver vom Schmelzp. 234".

Gespalten: 0,19 g Azin = 9,6"~
Der aua dem Filtrat mit Schwefekauro abgeschiedene

Eorper besaBdec gleichenScbmehp.811" und dieselbenEigen.
schaiten, wie die boi Vermch 1 erhaltene Substanz.

Versuch III (ohne Zuoker):

5 g o.OxybonzhydraMdin 80 ccmAtkohol,417 comWasser,
83 ccm n-NaOH (auf 1 Mol. Hydrazid 1Mot. NaOH). HeU.

grauer, knstaUinischerNiederschtag; dieReaktion der dartiber.
stohenden dunkelroten LSsaNg war nach Abla-uf eines Jahres
noch alkalisch.

Der Niedorschlag (0,4 g) war in wamer, konzentrierter
Schwefelsaure glatt mit hellgelber Farbe ISaUchand schmolz
bei 273"; deraeibo war also bei freilichgoringerer Auabeute
bedeutend reiner, ah die bei Versuch 1 und II erhattenen
Produkte. Die Spattang ergab 0,08 g Azin= 4,1"

Das aïkalischeFiltrat lieferte beimAnsanern mit Schwefet-
s&ure 0,8 g eines getbbraunen Pulvers YomSchmelzp. 222"
dieaes spaltete mit kochender, ~erdûanterSchwefdsaure viel
Aldebyd ab. Schmekpunkt nach dem DmkristattMiereBaus
Alkohol: 235".

Versuche mit at&rkerem Aïkati wurden nicht an-

gesteMt.
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I. Versuche mit p-Methoxybenxhydra.xid (Anisa&uro-

hydrazid).

(A.Mgefahrtvon Herrn Dr. Btaaom.)

Aoisaaurohydrazid, C.H~OCH,).CO.NH.NHjj.
Der zur Darstellung a8tige Aniss&ureathyteater')

wurde aus Anissaure durch fUnf&tûndigesKochen mit der vier-
faohenMe!)ge 4prozent. alkoholischer Schwefets&urebereitet;
die Auabeute an konstant boi 261"–262" siedendem Ester

betrug 72
25,5 g Anissa.ure&tbyteaterwurden mit 11g Hydrazinhydrat

(ber. 7 g) 5 Stunden lang unter RacMoë gekooht. Aua der

homogenen FMssigkeit sehieden sich beim Erkalten groBe
Nadeia ab; diese wurden abgesaugt, mit Alhohol gewaschen
und getrocknet. Ausbeute 16 g; durch nochmaliges 4st0ndige9
Erhitzen der Mattorlauge wurden weitere t,7 g gewonnen. Die
Gesamtausbeute betrug somit 17,7g, entsprechend 75,80/0' Das

Rohprodukt schmolz boi 136". In AJkohol iat die Substanz
schon in der Kalte !eicht !as!ich, etwasechworer in siedendem
Wasser, von dem etwa 3 Tei!o zur Lësang erforderMohaind;
beim Erkalten der heiB ges&ttigten waBrigenLSsnng scheidet
aie sichgrôBtenteHs wiederab in Form langer, farbloser,seiden.

gl&nzenderNadeln, die bei der gleicben Temperatur, wie das

Rohprodukt, bei 1860 schmetzen.

0,2278g Snbetczgaben34ccmN bei2t" und768mm.
BereebnetHtr0,H,,0,N, Oefanden:

(M= t6e):
N 16,87î t6,9t

ABisal-Aniss&urehydrazid,

C.a,(OCHj,).CO.NH.N:CH.C,S,(OCHj.

Entateht ats farMoser Niederschiag beim Sch<itte!n der

waBrigenLôsung von Anissaurehydrazid mit der borechneten

MengeAnisaldehyd. Die Sobstanz iet in kaltem AIkohoIschwor,
in heiBemdagegen loicht IMich; aus der hoiBeoatkabotischea

LSaungwurden beim Erkalten filzigeNadain erhahen, die bei
171" sobmolzen.

') Cabour8, Ann.Chem.66, 910()845).
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0,f!t8g HubetMM!gaben!6,8ccmN bei 38" und ?Mmm.
Boreohnotfar C,tH,,0,N, Gefundco:

(M=M4):
N 9.M 9,98

BeitNKochen mit vordUnnter Schwofets&urewird die Ver.
bindung wieder in die Komponeuten gespalten.

Versucho:

Nummetfdes!
Vereuehe; I!!

At)i89)tm'e-
2:

5e R te

=

i 26e
hydt-Mtd: li

Trauben. )gg 0,2 ohMtZucker
zackar:

Wasser:
490 eem tOOcem 245 ecm

Alkali: 20eom a.NaOH U,t6 catcinierte 6 eem n-NttOH
Soda

Auf t Mo), oa. Mo).NaOH ça. '~Mc).Na,CO, ca. Mol. Na0!ti
Hydfaztd:

NachSTagen:): GaebMeehen und aMMKschen und
) ge~ngo' Nieder- geringer Nieder-
M achhg scMag

Nach 1 J~hre t,8g bMtuneBPro Ganz gMtnger, kCt- 0,4 g he!tbrMnea
tittdert: ';dohtvom8ohme!z. mgerNiederscMag; Produkt vom

i!
Filtrat

!60". MttMt wenig ge. Schmp. t6Z'; FM-
_j

Fittrat Mtgetb fitrbt tmt kanm gafMtt

Ausboute:
~28,0'[HJ~T~'

Zur IdentiSzienmg dea orhf~tenem Produktes vom

Schmelxp. 160"–162" mit Aais~t-Aaiss&urehydrazid
wurde daaselbe m kalter, koozentrierter SchwofeMure geICst,
die tief dnaketrote Lôsung in WaMor eingogossen und dann
die Misohung iângero Zoit mit Wasserdampf destiHiert.

Der abergehende Anisaldehyd wurde in Hydrazinsulfat-
tSsung aufgefangen; das so erhaltene Anisalazin schmolz ent-

sprechend den Ang~ben von Kn8pfer') boi 168" zu einer
trtibon Fittseigkeit, die erst bei 180' plôtzlich klar wurde,~)
genau wio ein auf anderem Wege dargesteUtes Vergteichs.
pt~parat.

') Wien. Mon.80, 82 (1909).
') Vergi.dMn: Bredig u. Sohukoweky, Ber. 87, 8422(1904).
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AngewandteSabatanz: AzinausdemD~tiOat:
1 g Rohprodukt. Gef.0,8g. Ber.0,47g.

Aus derachwofetsaureNLeeungBetenbeimErkalten 0,03 g
einer dunkel gefSrbtonSubstanz aus, die bei 163" schmolz
und somit vermuttich Ms unvorandortem Aui~at.Aniss&are.
hydr&zid bent&ud.

Die Filtr~te der obigen Versuche I, H und 111wurden

vereinigt und mit verdannter Sohwefe!s&ureMgesttuert;dor so
erhaltene galblicheNieder8chlag lieferte beimKochen mit ver.
dQDBterSchwefeMurekeinenAnMatdebydund schmolzbei176".o.
Die Substanz war in Alkohol in der W&rme sehr leiobt in
Wasser schwer l8B!ich; die w98nge LSsang reagierte stark
sauer. Beim Umkristallisieren aus heiBem Wasser wurden

gelblich gefarbto, lange Nadein erhalten vom Schmetzp.184<
dieselben warenstickstoSfrei,in Soda leicht lôslioh undwurden
ats Anissauro erkannt.

Die Einwirkungstarkeren Alkalis aafAniaeaurehydrazid
wurde noch nicht untersucbt.

Kurze Übersicht über die orh&tteaen Resu!t&to.

Zur Umwandlungvon Benzhydrazidin Benzatbenzhydrazid
Mt die Gegenwart von Alkali unentbehriich.

Unter den gewAhltenVorauchsbedmgungenwird unge~hr
die H&îfte des Hydrazida in die Bonzalverbindung ûber.

geMtrt; der andere Teil wird zumAlkalisalz derS&Uïaver-
seift. Die Anwesenheit kleiner Mongen von CHucose

beschlennigt die Bildung der Benzalverbindungin der
erston Zeit des Verlaufs des Prozesses; auch die Endatts-
beute wird unter gewisBenBedingungen um wenige Prozente
erhëht.

Die tfberfOhrung des Hydtwade in die Benzalverbindung
wird nicht nur durchÂtznatron bewirkt, soadorn auch durch

Ammoniak, Hydrazinhydrat oder Soda, dagegen nicht
durch Natrinmacetat. BeBatzt man Hydrazinhydrat a!s

Alkali, so wird erat nach 4 Monaten eine ganz minimale

Menge Beozatprodukt erhalten, dessen Bildung vielleicht nur
auf die Wirkung des vom Zerfall des Hydrazins herrShrenden
Ammoniaks zur0ckzaf)thremiat.
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Bei Gegenwart gerioger Mengen Âtznatron ist die

AusscheiduBg der Benzalverbindung bei 80" und 40" nach
ca. 8 Monaten beondigt, bei 70* in ça. 2 Monaten; in
ammoniakatisoher LSsung nach etwa 6 Monaten.

Erhahang der Temperatur bogOnstigt die Bildungdes
Bematproduhtes nicht; es Oberwiegt dann stark die Ver-

seifung.
Auch in alkoholischer Lasung findet die Umwand.

lung des Hydrazids in die Benzalverbindung statt, undzwar in
etwas besserer Auebeute, ata in waBnger L&Bung.

BeiEinwirkung einer &qnimotekularen MengeÂtz-
natron (Iprozent. Lësung) auf Benzhydrazid bildet aicb
kein BettzatbenxhydraHd,sondern Benza!azin. Das gleiche
ist der Fall bei AnwendunggrSBerer Mengen Âtznatron,
wobei jedoch die Vereeifnng des Hydrazids wieder stark

ttberwiegt.
Die Umwandlung des Hydrazids in die entsprechende

Benzalverbindung findet auoh bei anderen S~arehydra-
ziden statt, und zwar sowohl in waBnger, ak auch in al*
koholischerLSeang.

Es wurden erhalten:

m.Nitfobenzal-m.Nitrobenzhydrazid,p.Brombenxat.p.Brom-
beazhydrazid, m-CMorbeazal-m-OMorbenzhydrazid,p-Tolylal-
p-Tolylhydrazid, o-Amidobonzal-o-Amidobenzhydrazid,o-Oxy.
bonzat-o-Oxybenzhydrazidund p-Methoxybenzal-p-Methoxybenz-
hydrazid.

Es wurden nioht erhalten:

o-NitrobmKat-o.Nitrobeozhydraziducdp-Nitrobenzat.p.Nitro.
benzhydrazid.

Experimentell abgeschlossen, Heidelberg, August 1908.
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101. DiammMiBMhexaaaMiiic~t,(N~BSiPa,
und DiammoaittmhMatnotitanat, (!fjH,~T)F,+2H,0');

von

E. Ebler und E, Sohott.

Wir beschrieben frUber~) das HexaBuosiUcatund das
HexaBuotitanat des Hydroxylamins, (NH~O),8tF,+2Hj,0
und (NH~O~TiB* und wollen im nacbfolgenden über zwei
ahutiche St~ze des Hydrazinsberichten.

1. Diammoniumbexafluosilicat, (N~H~RSiF,.

Vermischt man etwa 60-prozent. wattrigoMsttBgen von

Hydrazinhydrat mit etwa20'prozent. w&BngenLSsuMgenrainer
Kiese!âuorwasseratoS~are in sotcbem Mengenvofh&H.nis,daB
auf 1 Mol. Hydrazin 1Moi.KiesetHuorwasserato~saurekommt,
und versetzt diese waBrigeMischung mit dem etwa fünffachen

Volumen Alkohol, so f&I!tsofort in fast theoretischer Aus-
beute das wasserfreioHydrazinsalz der KieMtauorwassMstoN-
silure in reinem feinkristaUimBchemZustande aus. Das Satz
wird abges&ugt, mit absolutemAlkohol auegowaschenund im
Vakuum über Scbwefet~ure getrocknet.

Das Salz ist in Wasser leicht, in Âthyl- und Methyl-
alkohol dagegen schwer i8sUch. Es schmikt bei 186" unter

Zersetzung. Das Salz hat die ZosammeMe~ung (N,Hj&SiB,,
ist alao ain Analogon des gewëhaUchen Hydrazinsntfats,
(N~H,)H80~, und ist nebendem Baryumhexafluosilicat,BaSiF~,
das einzige MstaUwaaserfreikristaHiMorandeSalz der Kiesel.

Nuorwasserstoffsaaromit zweisaurigenBaeen.~)
Zur Bestimmung dos StickstoTs bedienten wir uns der

vou dem einen*) von uns angegebenen Méthode, welche auf

') Vergl.E Schott, B(!)t)'8gezarKonntnbdes Hydroxylamin8und
Hyd)-M:08.tnMg.-DiaBe~.Heidelberg1908. 8. 60-6<-

') E. Ebler u. E. Schott, Dies.Joum.[2] !8, 336(1908).
') P. Groth, ChemisobeKTbtaHograpMe.t. Bd. Leipzig!906.

8. 648a. f.
<)E. Ebler, HaMHtationMchMft.Heidelberg,t905. S. 88u. f.
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1
JfMmMt!f. pMtt. ChemieM B<.H. 36

der Oxydation des Hydrazins zu StiokstcB' duroh Jod m
tninefalsaurerL8song beraht; die Oxydation wird im Kohtea.
s&arestfome vorgenommen, der entwichetto StickatoS Btber

KtJit&uge&u%efangenuod in der aMichenWeise zur Messung
gebr~cht.

I. Il.

Angewandte SubetttM: 0,8826 g 0,2484 g
EntwMtdter Stiehtotf; 4&,t com 36,Scorn

Temperatur: t6" Zt*0

BMometeKtand: M4 mm ~61 mm
DiM ergtbt: t6,6 16.t «/. Sticketoff

(N,B,)H8!Ft6rfordert: t6,S8' SttekatotF.

Zur Kontrolle beehmmtenwir den Sttcxston auch nach
der von B. Bimini') und dem einon~) von uns angegebenen
Methode, nach welcher das Hydrazin mit Da.trona!Misober

QtMokeitberoxydematsionoxydiert und der dabei entwickelte
Stickstoff in bequemer Weise in einem Azotometer, Nitro.

moter, Ureometer oder in einer direkt mit dem Reaktions.

gef&Bverbundenen Hempetschen Burette gomesaen wird.
Dièse Bestimmungenhatten folgendes Ergehnia:

T ftï. IL
AngewaxdteSubatMz:0,t883g 0,8802g
EntwhsMte)- StiokatoT: 26,9 ecm 32,8cetn

Temperatur: 24"° 2f °

Barometeratand: f41 mm M9 mm

Dieserg!M: t&.4" 16,6<8tiehsto~

(N,Ht)HStF. ertbtdctt: 16,88' SHchtofr.

Zur BestimmungderKiesoiauorwasserstoBs&urebenutzten

wir die UnISsMchkeitdesK&Mamhexaamo8iUcatosin M-prozent.
Alkohol. Die Analyse wurde in der Weise aaagef&hrt, daB

zu einer abgewogenenMengedes Salzes in konzentriert w&B.

riger Msung dasadhe VolumenAlkohol gegeben wtu'de, wo.

darch keine F&Hungeintrat. Aus dieser FKtsaigkeit wurde

darch einen ÛberachaBeiner Lôsung von reinem Chlork&Ham

in 50-prozeBt.Atkohot in der K&lte daa ERlimnaiMcoauorid

ge&Ut. Der Niedorsoblag,weloher infolge der gieioheNLicht.

brechung mit der Msung zan&ohst kaum sichtbar ist, setzto

') 8az&CMm.Itat. M) 2M, t (tCO*);Rent).Ace~d.L!aeei.M
12, 3M(Sttamgvom8. Nov.1M8).

E. Ebler, H&baMoBMeMR,Heidelberg,t906,8. 50.
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sich nach etwa dt'ei Stunden gut ab, und wurde nach dieser
Zeit auf eiaem bei 108" bis zur Qewichtskoaat&nzgetrockneten
Filter abfiltriert, mit 60-prozent.Alkohol ausgewaschen,dann
boi 108" bis zur Gewiohtskonstanzgetrocknet, mit Filter ge.
wogen und ats K~SiP, in Rechnung gebracht. Diese Analysen
ergaben:MCU:

I. II.
Angewandte Sabstanz: 0,8S8t g 0,&&98g
GewogeaesKj,SiF.: 0,2836gg 0,8St8gg
DiesentBpnch):: 68,9 64,a"H,8iF.
(N,Ht)H8!P. erfordert: 64,68 '/(, H,8tP,.
l:'t '1

Das Salz schmitzt unter Zersetzung und zerN.Mtauch bei
der trockenen Destillation im Vakuum in SiticmmQuM-idund
Diammonmmdiauorid. Eine Abspaltung von FiuËs&urefindet
dabei im trockenen Apparat in wesenttiohen Mengen nicht
statt, und wenn manchmal etwas FMs&uro entsteht, so ist
dies einer geringen Zersetzung des Siliciumfiuorids zoza-
schreibon, donn das DiammoMumdiauond subiimiert, wie
schon Ourtius und Scbuiz~) vermuteteu, unzersetzt. Wir
überzeugten une davon dnrch folgenden Versuch:

ReineaHydrazinbifluoridwurde nach Curtius und Schulz
au9 einem waBrigen Gemiach von Rydraziohydrat und FM.
s&ure im Verbattnia 1 Mol. N~ zu 2 MoL HF durch
Alkohol ausgof&Ut,ausgewaschenund getrocknet. Das trockene
Produkt wurde in zwei aberoinander gestulpten Platinscbalen
umsubUmiertund dabei etwa 80" der angewemdteaBiaucrid.
menge als MstaHinisches Sublimat erhalten, welches sich
ebenfatis ats aua HydrazinManorid beatehend erwies. Der
HydrtMingehatt warde nach StoHé') durch Titration mit
'n.Jod!8sung ermittelt:

Angewandte Sabatanz: 0,0850 g
Verbrauchte 'fM-n.JodKiMng: t9,&ecm
Dies entepftcht: 44, N,H<
N,H~ 2HP erfordert: 44,45 Il

2.
Diammoniumhexafluotitanat, (N~H,),TtB,+2H,0.
Dièses Salz ist im Gegonsatz zu dem soeben beschrie-

benen Hesettiaorwasserato&auren Hydrazin ein Analogon des

') Dies. Journ. [3] 42, 563(1890). ') Dantbat 66, 932 (tM2).
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36*

von Curtius') beschriebenen Diammoniumaemisuifata(neu*
tralen Hydrazinsulfats) (NsH~~SO,.

Zur Darstellung des Satzea wurde Titansauro in dem der

G!e!chung:
TtO,+ 6HF= H,TiF, + 2H,0

entsprechendenVerhMtma unter KaMung in rauchender F)uB'
s&ure aafg9K;Btund diese LSaung nach dom VerdUnnen mit
demse!ben Volumen Wasaer filtriort. Zu dem Filtrat wurde

tropfeaweiae unter KtUung so lange eine etwa 60-proxent.
waBrige Hydrazinhydratiosong gegeben, bis die FiUeaigkeit
gegen Lackmua gerade alkalisch reagierte. Durch einen

Tropfen TitanËuorwaeBeratoSs&arewurde die atkaUBcheRc.
aktion wieder weggenommen. Die klare FUtesigkeit wurde in
einer PIatinschato im Vakuum tiber SchweMs&ure dor irai.

willigen Verdanstung Nberlassen, wobei sich im Verlaufe

einiger Tage waaBerheUeKristaUe des oben genannten Salzes

abschiedea, die mit Wasser gewaschen und im Vakuum über
SchweMaaurogetrocknet wurdeu.

Zur Bestimmung des Hydrazingehtdtes bedienten wir une
wiederum der Titration mit Jodlôsung boi Gegenwart von
Alkalibicarbonat und St&rke aïs Indicator. Diese Anatyaen
hatten folgendes Ergabnis:

I. IL

Angewandte Sabstanz: 0,0968 g; 0,t0<6 g
VethrfMchte '/t,-n~odt<!eMttg; 29,6 ccm 82,42ectn
Dies entsprtcht: 25.t N,H~ 34,9 N,H,

(N,H,),T:F, + 2H,0 eribrdert: 34,26 < N,H~

Zur Bestimmungdes Titan8 wurde eineabgewogeneMenge
des Satzes durch mehrmatiges Abrauchen mit reiner kon.
zentrierter Schwefels&nre und oachheriges GUthen in Titan-

dioxyd ùbergef&hrt und ala solches gewogen. Diese Bestim-

muugen hatten folgendes Ergebnis:

ï. Il.ï. IL

Angewandte Substans: 0,tZ60gg O.ZMSg
GewogeneeTtO, 0,0878 g 0,0889 g

MeBentepncht: 6t,8 "HtTtB', 6t,6". H,Tt~
(X,H.\TtF, +3H,Oerfordett; 62,t5" H,TiF,.

) Dies. Joum. [2] 44, tOt (t89t).
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Die Titaabestimmungen daroheinfaohes GtNhon der Sab-
atanz auszuMhren war hier, ebensowie bei der Analyse des

HydroxytaminhexaNuotitanata'),nichtang&ngig,weilman dabei
durch Verfilichtigung von Titannuorid groBe Verluste zu ge.
w&rtigen hat. Beim Bebande!))mit konzentrierter SchweM-
aRuro tritt dagegen zM&ch8teine Zersetzong des S&tzes in
dem Sinne ein, daB Titan&ulf&t,Hydrazinsulfatand FIaBa&Me
entatehen, welch letztere sich sofort vorSachtigt; beim st&r.
heren Erhitzen entweicht dann aach daa Hydrazin in Form
seiner ZersetznngsprodMkte,und zuletzt spaltet aich das Titan-
sulfat in Sohwefoltrioxydund Titandioxyd. Verluste an Titan
aind dabei nioht zu befOrchten.

Siticonaorwasserfttonsaure,H,8iFe, nnd Titanauorwaseer.
stoBfB&uro,H,TiFe, mnd beidenur inw&BrigerLôBung,dagegen
nicht in reinem Zustande behannt. Der eine von une wird

demn&chat an anderer Stello zeigen, daB trockene Halogène,
insbeaoadere Ohlor auf Hydrazinsatzebei voUigemAuaacMaB
von Wasser schon bei TMnaHmam&BigniedrigenTemperaturen
in der Weise einwirken, daB der gesamte HydrazinstickstoC
in etementaren) Zastande zusammen mit der entstebenden

RatogenwasserstofPsaure entweicht,and dabei die freie, an das
Hydrazin gebunden gewea6neSaute in reinem Zustande ent-
stoht. Es besteht also die MSguohkoit,S&uren, die auf an.
derem Wege nicht orbattUch sind, durch Einwirkung von
trockenem Halogen auf ihre Hydrazimsatzedarzaetellen. Es
soU inabosondere versucht werden, auf diesem Wege aea dem
soeben beschriebenen waseerfreikristallisierendenDiammoniwm-
hezafiuosilicat die wasserfreioKiMeuïuorwaBBemtoSsaureher-
zustellen.

1)Dies.Journ. [2] !8, 841(1908).
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Mitteilungans dem chemiBchenLabomtoricm der
Universit&tChristiania.

'Über einige Derivate von Âthyt. and taepMpytbenzc!;
von

Erling Sohreiner.

BSdtker') und Gleditsch') haben gezeigt, wie die
B'nedel.Ctftftsache Beaktion vorteilhaft zur Darstellung von
halogensubstitaiertenBonzothomotogenangewendetwerdenkann.
80 wurden z. B. durch Einwirkungvon BatylcMorid aafCMor-,
Brom. oder Jodbeazol unter Ë)ttQoBvon AInmininmoMond
die entsprochendenpara-subatituiertenH&togenbuiylbenzoleer-
hatten.

Auf Veranlassungvon Herrn Dr. Bôdtker habe ich ver-
aucht, mit dem Âthylbenzot zu entsprechenden Resultaten zu
gelangen. Die VerhattnMse gestalten aich aber in diesem
Falle wesentUchandere, so daB ich von dem uraprangtiohen
Plan dieser Unteraachung habe abweichenmCssen.

p.Âthylchtorbonzo!. 240g Âthylbromid, 600g OMor-
benzol und 15g Aluminiumohlorid wurden auf dem Wasser-
bade orbitzt, bis die berechnete Menge BromwMNeMtotf,in
Wasser aafgofangen, erhalten wurde. Alsdann warde das
Reaktionsgemiaohin Wasser gegosaen, gewaschen, getrennt,
ttberCMorcaMomgetrocknet unddestilliert. Nach mehrmaligem
Fraktionieren warden 60g einer bei t79<180" siedenden
FiUmigkeit erhalten. Mit Chromsaure, m Eisossig geMet,
oxydiert, warde p-OMorbeNzoesSare,Schme!zp. 284 erhalten.
Die erbaltene Ftuasigkeitist also identisch mit dem vonTb6t1
und Eberhard~ auf anderem Wege erhaltenen.

') Bull.800.chbn.81, 966;86, 625.
') BulLSoc.cMm.M, 1094.
') Ber.M, 2M4.
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1

p-ÂtbylebJerbenzot, p-C.H~

ci

C,H,
SeinBfechaag~ndetht t,62280,eein epeei&chMOewieht

19"
SeiuBreobungaindezlat tI(lJi 1,62280,sein 8peaifiachesGewicht

d
-y = t,0675;die motetutftreRe&atttionist aomit:

a M
~=~-

Berechnetfar C,H,Ctj5~= 40,69..
In raucheoderSatpatem&ureget3st, Hefert dieseVerbindung

~itroderiv&te, die aber bis jetzt nooh nicht zum Kristallisieren

gebracht werden konnten.
Wenn man Brombenzol in derselbea Weiee mit Âthyt.

bromid und Aluminiumchloridbottandeit, erh&!tmanBchMeB!ich
eine bei 199 "–200" siedendeFiNssigkeit. Diese lieferte aber
bei der Oxydation eine Mi8chungvon o- und p-Brombenzoe-
s&ure, und war somit Iteineinheitlicher KSrper. fn rauchender

Satpeteraaure geIOat,&OMtendaraus keine MstaMinischeNitro.
derivate erhalten werden.

Athylnitrobenzole. Das Atbytbenzot wurde zunilobst
unter Beachtung der von Bëdtber') fUr die Darstellung
anderer Benzothomotoge aogegebeaen Bedingungen mit guter
Ausbeute dargestellt: 100g Âthytchbrid, in 800g Benzol ge.
tost, wurden aUmahtich za 700g Benzol ge~gt, das sich mit

15 g AiNtainiumoittoridin Berahrang befand. Man erbitztauf
dem Wa8serbade, bis die berechnete Menge CMorwaaserstoK
entwickelt war. Nach Waechen, Trocknen und Fraktionieren
wurden 70–80g Âthylbenzo!, Siedep. 134"–13t! erhalten.
Das Athy!chtorid !&Btsich vorteilhaft durch Âthytbromider.
setzen. Man braucht dann nur 600g Benzol zu verwondao.

o. und p-Âthylnitrobenzol aind von Beilstein und Knh!-

berg~) duroh Nitrierung des Kohtenwassorsto~s mittels einer

waBrigen Satpotersaure dargestellt worden. Ich habe einfach
das Âthytbenzot in rauchender Salpetersàure gel8st und die
dabei gebildeten Monomtîoderitate mit Wasserdampf itber-

getrieben. Bei nachfotgeademFrahtionierenunter vermindertem
Drnck habe ich verbMtnismaBigleicht die beidm gebildeten
Isomère trennen t[6nnen.

') A.a. 0.
') Aun.Chem.t66, 306.
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UntergewMmUchomDruckdestilliertdao o-Athyhtitroboxzo),

o.C.H~.N0, ,be:M'226<
(~H,

boIE2T°--228?

8e!))Brechungeindexht: t~ *=!,5<0'!0.

Das p-ÂtbytaitrobaMot,
p-C,H,<~

deatilliert bei 845'Me'.

Sein BreehungetndM ist = t,8<688.

v~H~

Diebeidenmedepnnktesinddeoenvon BeUet')f)tundKubtberg
beebachtetengto!ch.

Âthyt&minobonzote. Bei Reduktion der beidenNitro-
derivatemittetsZinn undSatzs&ureentstohen die entsprechenden
Aminoderivato,die auch von Beilstein und Kuhiberg') be'
schneben sind.

o-ÂthytatMinobenzot,o.C,H</ eiedotbei8t0<2tt< Soin

BreehuagBtndexist <t~ t,668<0.
'C,H~

T~tjf

p-Âtbytatntnobenzo), pO,H~ siedetbe{2t9<2t< Sein

Brechongetndexist H~ = t.66292.
'C~H~

Ich habe zur Kontrolle diese beiden Verbindungen auch
nach dem Verfabren von Paakacb~) dargestellt, indem ich
das roho Nitroprodukt direkt reduziert ha.be. Die so erhaltene
Mischuug der beiden Amine wurde nachher acetyliert und
die Acetylderivato durch UmMstaHisftttoBaus heiBemWasser
getrennt. Durch Verseifen entatanden dieselben Amine. 8ie
besaSengenau dieselbenSiedepunkte und dieselbenBrechanga.
konstanten wie die nach Beilstein und Kubiberg darge.
ate!tten.

Âtbytjodbenzole. Durch Diazotierang der oben be.
scbriebenon Amine und nacbfolgeode Bebandlung mit Jod.

MiumIOaung habe ich leicht die entaprechenden Jodverbm-
dungenerhalten.

o-Âthytjodbenzo!, O.O.H./
ist aine aromatisch

C,H,
riechendeFiQssigkeit, die bei 226" siedet und boi 30° noch
BQesigMeibt.

') A. a. 0. ') Ber.1!, 768.
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Borechnetfar C,H,J: Gafunden:
J M~% 64,9t'
SeinBrechungaindexist x~S

<=t,&9408,sein<pez!6eehesGewicht

<<~ =.t,6t89.40
a 1,8189.

Die moteM&teRo&tkttonist Mmit:
q t M

~?-
BerechnetMrC,H,J: =48,

p.Âthyîjodbeazot, p.C.H,/ C,H,
CrH°

ist eine nach Anis nechende FmsBtgkoit, die bei 830" siedet,
bei 17" eratatrt und bei U" schmitzt.

Beroohnetfar C,H,J: Gefunden:
J M,74 64,6t
Sein BrcohaagttndMiet nf~ M1.690M,MiaspeziSecheaQewicht

j~ t,60M.d 4
0 = l,sa95.

Die moteku!&reRefM)ttioaist demnaeb:

"r~t 1 M
R =, =48,69~'°VT8'"y

Boreehnot{BtC,H,J: B~ ° 48,h

Willgerodt und Bargdolt') haben ein Âthy!jodbenzo!
vom Siedep. 204" dargestellt, das sie fUr die ParMerMadung
balten. Nach memen UntersucbaageBmu6 dies auf eiaem

Irriam bernhen. Ûbngens sind die SiedepunktsuNtoracMede
der Jodbenzolhomologe sehr ann&hemd20":

C,HtJ,1 Siedepanht189'0.

/CH, s °

p.O.H<<(
SU'.

p.C.H~/C,H,
230'.

l).C.li'J'
280°.

P-C.H,.,C,H,
(n)

250'.

Es ist ersichtMch,daBdie JodverbindungvonWillgerodt
und Bergdolt in dieser Reihekeinen Platz Ëndenkann.

') Aan. Chem.827, 289.
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Die VorbindoBgeades Âtby!benzotamit drei. und f<tnf-

wortigemJod in der Parastellung aind schoavonWittgorodt
und Bergdoit') atudiert worden.

p'Âthytjodbenzot, in Chloroformgot8st, addiert leicht
zweiAtome Ohior, indom das Jodidchlorid quantitativ aus.
Mit. Die oMtspreohendeOrthoverbindungbleibt aber in L!}*

sung. Dies erk~rt den Umstand, daB Willgerodt und

Bergdolt, von einem unreinen Âthytjodbaazot auegehend,
doch zu t'einen Verbindungen mit drei. und fftnfwertigom Jod
haben gelangen konneN. lch habe, von reinem p-Âthyljod*
benzol,Siedep.280 ausgehend, ihre Versuche wiederholt und
habe Verbinduagenorhatten, die mit deajenigen von WiUgo-
rodt und Bergdolt absolut identisohsind.

Es ist mir aber auch gelungen, die entaprechendoROrtho-
derivate zu gewinnen. LaBt man namUch Chlor direkt auf
darch Eis abgekuhitea o-Â.thytjodbenzoteiowirken, so bildet
sich ein aus gelben KnataUen bostehendes Magma. Es ist
dies daa

o-Âthylphenytjodtdchtorid,

o.CA~\JCt,
DièseVerbindung iet aber sear nnbestandig. An der Luft

entwickeltaie D&mpievon CMorwasserstoS',so daB die Ana-

lyse nar 8t,33' CMor etatt 28.41 ergab. Beim Erhitzen
xersetzt sich die Verbindung bei 63". Sie ist in aUen den

gewOhnMchenorganischen LSsungsmitteiu leicht Mslich. Ware
diese Eigenschaftfur die o-AlkylphenyljodidchlorideaUgemein,
so konnte man sich ihrer bedienen, um die ortho- und para-
Alkyljodbenzolein bequemer Weise zu trennon. Nach Ûber-

fÛbruDgin Jodidehloride in CMoroformtosung, kônnte man
einfach die quantitativ ausgefalleneParaverbindung absaugen
und die Kristalle, bzw. da8 Filtrat mit JodkaMumtSsung be-
haodein. In der Tat habeo sich schon Ktagea und Storp')
dièses Verfabrens bedient, um einige Paraa!ky!jodbenzole zu

reinigen.

') A.a. 0.
') DitM. Jotim. [2] 9&, 588 (1902).
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Duroh Einwirkung von Natronlauge auf daa o.Âthyt-
phenyljodidcbloridgeht es attm&btich,setbst bei niedrigerTem.

peratur, in eine ans regeneriertem Jodid bestehende FIttesig.
keit über. Die erwarteten Jodoso- oder Jodo-Verbindungen
habe ich dabei nicht isoheren kënnen. Die wMnge LCsang
eothmt aber reichliche Mengen von Jodiniumjodat.- 80 gibt
aie mit JodkatiumIOsung einen woiBenNiederachtag von Di-

o-Âtbytphenytjodiniamjodid, o'[C~H,C,,HJ,J.J, der sich
bei 126° zersetzt.

Berechnetffir C~HjtJ,: Qefttttdeo:
J 54,74 M/!S <

Das entsprechende Hydroxyd, das Di-o-Âthyiphenyl-
jodiniumhydroxyd, o-[C~H,C,.H~~J.OR, erh&tt man durch

Einwirkung von Silberoxyd auf daa in Wasser suspendierte
Jodid. Das Filtrat von dem gebildeten Jodsiiber gab die

charaktenstiacben Reaktionen der Jodiniumhydroxyde: Alka-
tische Reaktion, Niederschtage mit Jodkatium, Subtimat, Ka-
liumbichromat usw.

T /CH(OH,~
p.Isopropyljodbenzot, pC,H,<-

3
ist schon von Louisl) dargestellt und zwardurch Diazotierung
der entsprechenden Aminoverbindungund nachherige Behand-

lung mit Jodkalium. Ich habe daa IsopropylbeozoP) direkt
nach dem Verfahren von Etages und Storp*) jodiert. Eine

Mischung von 70 g Isopropytbenzo!,fS g Jod, 28 g Jods&ure,
70 g Wasser und 360 g Eisessig wurde UDgo?hr 6 Standen

lang am RuckSuBkt)h!er gekocbt. Alsdann wurde das Re-

aktionsgemisch in Wasser gegossen, die Jodverbindung ab*

getrennt, mit Natroalauge gewaschen und mit Wasserdampf
destilliert. Nach wiederholtetnFraktionieren erhielt ich iOUg
p-Isopropyljodbenzol, Siedep. 834"–238

p-lsopropyiphenyijodidchlorid,
.CH(CH,),

~'<JC,.\ici,
Das p hopropytjodbenzot wurdein 5 GowichtsteitonCMoro-

form getSat und unter EisabkOMangOhlor zogeteitet.

') Ber.16, n4.
') E. BSdther, BuH.Soc.Chim.[9]25, 844. 8)A. a. 0.
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Das ttbgeeohiedeneJodidohtorid wurde abgesaugt und mit
Chloroformgowaschen. Es bildet ein citronengelboa Pulver,
schwer !6s)ich in Chloroform,Âther und Eisessig. Es zersetzt
sich bei HO".

Bcrccbnetfar C.H,,JCt,: Gefundeu:
Ct M, Z2,8Z'

p.hopropylJod08obenzol, p-C.H.(CH.(CH.).p-Isopropyijodoaobenzot,
p-0,H~

entateht, wenn das Jcdidchtorid in einer Reibschate mit fOnf-

prozent.Natronlauge gerieben wird. Die nach wenigen Minuten
achneeweiBgewordene, voluminëse Masse wird abgesaugt, ge.
waschenund auf TonteHer getrocknot. Im Filtrate ist Jodi.

niumjodatvorhanden, dessenMengeum so gr&Berist, je t&ager
die Einwirkung der Natronlauge ged&uet'that. Die Jodoso-

verbindungzereetzt sich bei 165".
Sie ist in den meisten orgauischonL88ungsmitte!tt ucl6B-

!ich, tSatsich aber leicht in EiBesmg.
BorechnetfUrC,H,,JO: Gefundea:

0 6,10 6,90'

p.Isopropyljodosobenzotaceta.t, p.C.H~ f*HffH
\J(CH,COO),

bildet sich, wenn die LOsung der Jodosoverbindung in Eisessig
im Vakuum nber Âtzkali zur Trockne eingedampft wird. Der
Eeter bildet weiBe Eristatte, die bei 89" schmeizen.

BerechnetfUr0,,H,,JO,: Oefunden:
aktives 0 4,89~ 4,M'

p.Isopropytjodobenzot, p.CeH~
CH

(09,),
\!0,

10gJodidchlorid wurden mittBOcomNatriumhypochlont-
iSsuuggeschüttelt; nach 36 Stunden wurde abfiltriert und das
Produkt aus beiBem Wasaor umkristallisiert. Es ersoheint
dann aleweiËe, an der Luft sehr best&ndigeKristaMnadelchen,
die sich in EiseMig Msen und bei 191 explodieren. Bel Ein.
wirkung von trocknem Schwefelwasserstoff verpufft es unter

Feuorerschoinung.
BerechnetffifC,H,,JO,; Qefamden:

0 tt,6t' lt,M<
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Di.p-Isopropyiphenytjodiniamjodid,

p.[O.H,CH(CH~,J.J.
Werden Sqaimotekataro Mengen der Jodoso' und der

Jodoverbindung mit feuchtem Silberoxydbehandett,' wird eine
Jodiniumbase kaum gebildet Das entsprechende Jodid wird
aber leicht gebildet, wenn das Jodidchtond über Nacht mit

5 prozent. Natronlauge stehen getassen, die JodoMverbindnng
alsdann abSMnert und das Filtrat mit JodkaMumgeMit wird.
Aus heiBem Wasser umknstaUMiert, erscheint das Jodid in
weiBeo KriataHaade!ohen,die 9iohbei !40" xersotxen.

BerechnetMr 0,,H,,J,: Gefunden:
J 61,60% &2,0t
Wird das Jodid mit SHberoxydund Wasser zerneben,so

erhait man eine Losttog der freienBase,Di.p.Isopropylphenyl.
jodiniumhydroxyd, p.CeH~.CH(CH~],-J.OH, die die ge-
wohn!iohen Reaktionen der Jodiniumbasengibt.

SchUtteIemuleionen;
von

R. Fanto und M. J. Stritar.

(Au9demehemisohenLaboKttonumderHoohechutefor BodenMhtr
in Wien.)

Gelegentlich unserer Arbeiten "Zur Theorie des Ver.

soifungsproxesses"waren uns ats besondora zeitraubend und
atSrend oine Reihe voo Emulsionenaufgetreten, die, %vohlver-

Bchieden MnsichtMchEntetehang, Aussehen und Haltbarkeit,
dochalle daagewttnschte raschoFortacbreiten unserer Arbeiten

unangeoehm verxSgerten. Der begreifHcheWunsch, sic zu ver-

meiden, oder wenigBtensihre Trennung zu beschteunigen,bat
uns bewogen, eine Reihe von VersuchenanzustetleD,Mberdie
~ir n~n berichten wollen, obwoM wir dieselben nicht ab-

geschlossen haben. Eine uns erst im Référât bekannt ge.
wordene Tort&ungeMitteilnDg vonWa. Ostwald: Beitr&gezur
KeMtoia der Emulsionenveran!aBt uns, sie nicht weiter fort-

') Z. f.Chem.n.Ind.d. Kolloide6, )08–t09iCh.0. tMC,1,S.t092.
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zusetzen, um eo mebr, a!s ihre weitereVerfotgung auf rein

physikattMhesGebiet fuhren wurde.
Die Tatsaohe, daB Emulsionen aus densotbon Bestand.

teilen versoMedonesVerhatten aufweheakonnen, deutet darauf
hin, daBeich aua ihnen unter ver~chiedeneoUmst&ndeaver-
schieden geartete Emuleionen bilden kônnen und eine knrze
Ùberlegaog führt auch zo dem Re<ultate, daB ans zweisich

emuigierendenBestandteilen,z.B. aaeeiner w&BngenLHsangW
und einem LSaungamittetvon lipoidemTypns L zweierki ver-
schiedene EmulBionsarten sm erwarten sind: W in L und 7.
in W, in einem FaUe abo L, im anderen W die Trennphase
bilden wird. SchUeBUchw&reauch nooh eine Koexistenxvon
~+~deBkbar.

In erater Linie befaBtenwir unsdamit, die ganz acBet'-
ordentlicho Beat&ndigkeitmancher Emulsionen zu ergrOaden,
die oft sehr viskos, manchmalgeradezugallertartig waren,ohne
daB die Verteilungl) von besondererFeinheit oder die Trenn.
phase (Dispereionamittd) von besonderer Z&haasaigkeitwar.
Wir machten dabei die Beobachtong,daBsch&umendeFt~sig-
keiten ale Trennphase die best&ndigetemEmulsionen ergaben,
und daBZua&tze, die das Schaumenverhinderten, auch die
Entutsionierucg beointrâchtigten; EmuMonen, in denen die
Trennphase Wasser iat, sind, cetermparibus, bedeutendbalt-
barer, ah jene, die daa Lipoid ah Dispersionsmittelenthalten.
Mit ziemlicherSicherheit wird die Bestandigkeitsolcher Emul-
sionen in der Hautchen MMomdenEigenschaft der a!s Trenn-
phase auftretenden FiusNgkeit zu sachensein, gleicbgiltig ob
diese auf relativ groBer Obera&chenz&Mgkeit~)oder auf dem
Erscheinonvonfesten Hauten in der OberfJlI.che8) boruhonmag.
Von den beidon mogtichen Emntsionsarten wir bezeichnon
den TypaBWasser in Lipoid (W, L) atsomto, Lipoid in Wasser
(L, W) ab zweite Art, obne auf dieee Bezeichnung irgend
welchenWert zu legen wird alsodiejenige die beatândigere
sein unddaher auch am haungatenbeobaohtetwerden, bei der
die mehr zur Ha-utdienbildnngneigende,groBere Oberntohen-

') DerDurcbmesaerder Trapechentn den von uns nntorenchten
FaHeabetrugmeiatenazwMchen10undSOf.

') Chwohon, Lebrb.d. PbyeikI, 8.678.
') Rameden,Z. phye!k.Chem.M, 896(teo*).
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zahtgkeit &ufmiaendeFlüssigkeit die Trennphaae bildet, um so
mehr, a!s oin hôherer Grad dioser Eigenschaft die oigene Dis.

persion erBchwert. Hierfur spricht folgender Versuch. GioSt
man in ein reinesGeM orat Benzol, dann waBrige Saponin.
tosung,so ist Emuleionierangfast nioht, oder nur schwierig zu
erreichen, weil bei dieser ArboitswMseauch die best&ndigere
zweiteArt nicht entstehen kann (Wa. Ostwald &.a. 0.); das
oberasehonzithoWasser tritt daher mit Vorliebe ats Trenn-

phase auf.

Die zur Beschleunigungder Trenuung empfoMenenMittet
Alkobol, Âther Aussatzen, Erw&rmen, Zentrifugieron
wirkendurch VergrSBerangder die Scheidung herbeimhrenden
Er&fte und durch Verminderung des Reibangswiderstandes,
indomaiedie Vishosit&tder TrennphMe herabsotzen;aie kSnnen
auch (wieAlkohol, Âther) die Oberaachenzahigkeit derselben
beeintrâchtigen odervorhandenefeste Hi1utchenISBea.Wir~gen
ibnen nun ein neues hioza, das in seiner Anwendung zwar
auf Em~MOBenerster Art mit nicht oder schlecht leitendem
Dispersionsmittelbeschr&nkt ist, aber von dor Menge der zu
scheidendeoEmulsionnaabhangig ist, rasch wirkt und Zusatze
vermeidet,die nntanter aus verachiedonenGritnden unerw<inacht
sein mogen.')

Es ist dies dieEinwirkung elektrischer Strôme von hëberer
Spannung,soi es in Form eines kontinuierlichenStromes oder
intermittierender Entladungen eines Induktoriums. Auch ein
starkes etoktrischeaFe!d hat befriedigendeWirkung ergeben.

Wir verfahrengew8hn!ichin folgenderWeiae:Von denPot.
kettchendesRa hmkorffschenFunkeninduktor8(wirverwendeton
einenvon &mmundeinenvon BOmmFunkeniange)wird das eine
umden Habn desScheidetrichters~) goachlungen,dessenSchtiS
mit Wasser oder sonst einem Leiter befeuchtet worden ist,
dM andere in dieOse eines Drahtes geh&ngt,der dnrch eiaen
dieÔS'nungdes ScheidetrichtersvorschHeBeadenEork bindtirch.
geht. Der Draht wird so verschoben, daB sein Ende in die

') Du Verfahrenhat a:chnach einerMwttnittetttingvon Hetm
Df.Ff.Neuwirth (Donawits),der daMe!beaettOktobervorigenJahrea
beiderUntemuchungvonSchmierOtenanwendet,in derPraxisbewKhtt.

') Aus nieht m danacmOtMe, weil diesesaocetdarchschiagen
werdentSnate!1
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Emutsion,nicht aber in eventuell bereits abgoschiedeaes Lipoid
oderWasaer reioht BeimBinschalten des Stromes erfolgt die
Trennung in der Regel momentan, bei groBerea Mengen mit.
unter so heftig, daBdie Fitissigkeit Wellen wirft; bei viskosen
Komponenten erfolgt aie wesentlich langaamer; wenn die
Tropfchenaemtiob gro8 und durch diokereSchichten viskosen
Di8pers!o!)smitte)8getrennt sind, kann man beobachten, wie
der Funke die ZwMchenschichtdurchsehlâgt, die TrSpfchen
sich aushachten, sichn&hern und xusammenHiaBen;manchmal
achttoBtsich atterdingadie Schicht wieder zu wahrBcheioUch
wilrde in diesemFalle ein ttr&fttgererStrom zum Ziele fttbren.
Wi!l manmit Eproutetton(dickwandigen)arbeiteo, so stellt man
sie zweekmMigin einenleitendenFuB oder aoaatigenHaiter, der
mit einemPote des Induktionsapparatesverbundenwird,w&tirond
man im abrigen wie irtiher verf&hrt. Bei Verwendung eines
kontinuierlichenStromesJ) ist der Effekt ein &hn!icher; sobald
die beiden (voneinander natUrUch iaotietten) Drahte in die
Emulsion tauchen, tritt auch sofort Trennung dersolbon ein,
aber nicht durch die ganze Masse, sondernnur soweit aïs die
Drahte eintauchen; man bewegt aie daher vorteilhaft ruhrend
auf und ab. Far Eproavettenversuche reichte uns auch meist
das elektriBchoFeld zwischenden Polklemmen unaeres grSËeren
Bahmkorffschen Induktors aas.

Wahrend es h&ungden jEiodruck macht, aïs ob es sich
hier lediglioh um ein mechaniaches Durohsohlagen und Zer-
reiBender Trennschicht (Obernacheah&atchen)handelte, kann
man auchWi~angen beobachten, die an das bekannte Nieder-
schlagendes Baucheaoder Nebels erinnern, daa in der Nahe
eines getadenenKonduktors beobachtet wird und praktische
Anwendunggefnndenbat. Behandelt man z. B. durch anBerst
fein verteilte WassertrSpfohen milchig gotrubtea Benzol (die
bei der DestinationwaaserhaltigenBenzolszuerst uborgehenden
Auteile,die sich eratnach lingerem Stehen ktaren) auf die an.
gegebene Weise, so M&rt sich die Ftaesigkeit nach wenige
MinutendanernderEinwirkungvoi!kommon,dieWaa8ertrapfchen
werden an die GeMwandung getrieben, bleiben dort haften
und das Benzol kaon klar abgegoseen werden.

') Wir verwendetenGte:ohBtromvon!!MVoltunter Vorschattang
einceIjempenwideKtandef).
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Wa. Ostwald bat ia seiner acMneuArboit (a. a. 0.) einen

Weg gezeigt, innerhatb der durch das Mengenverbaltnisge-

zogenen Grenzen entweder die dem organisoh arbeitendea

Laboratoriumachemiker meist sympathMohero,wenigerhaitbare

und, wie wir eben gezeigt haben, etektnsoh leicht trennbare

erste, oder die fUr ~manche teohnische Zwecke erwttMchte
dauerhaftere zweite Art darzasteUen. Wir mUasen hierzu

bemerken, daB es uns nicht getangen ist, aas Wa$9er
und beozoUscher WachetOaoag in einem mit konzentrierter

Schwefeta&ure,Wasser, Alkohol and Âther so~f&Mgatge-
reinigtem GefaBe eino Emalsion zweiterArt herzustellen,wenn

onge&br gteich viet von beiden Phasen genommen wurde,
gleichgmtig, welche zaerat in daa GefaS gebracht wurde; wir

glauben, daB die Bildung einer bestimmtenEmulsionsart unter
den von Wa. Ostwald angegebenen Bedingungenzaverlâssig
nur dann eintreten wird, wenn die omnIsionaMIdeDdenFaMg-
keitenbeider Bestandteile gleich oderahnuch sind; es eNcheint
aber wabrscheinlich, daB z. B. bei Emulsionen aus Saponin
oderSeifeaMsungenmit dUnnenFett.BenzoMsuogen dieseeVer.

hattma eine Verschiebung erleiden wird.

Eag. Bamberger! Berichtigang.
ich teUteMrzUch1)einigeVeMneheObefdieEinwirkongvonSala-

aNoteaufNaMamnitritmit,wiesolche!mtechn.-chem.Labor.deaei~ea.
PotytachnikmnsvonHerrnVonderwahi aMgefOhrtwurden.Br.Prof.
Boeshard, der die betteBendenVemachetettete,machtetnichawfeieea
RecbenfeblerMinesSchateMaufmerkMm.E<moB')hetBen:

Ubwom oaa traaere Meean&t

,,8fJpett!ge SSuM wirkt noter den inFtage kommenden Bedingoo~n
nieht in quantitativ neoneMwertem MaBauf M-prozent. SatzaNuteetn*'

dureh dieeeti Febler nicht hetNhrt wird, glaubte !eh doch, im hteteeM

des Herrn Vonderweht die etteren Zablen berichtigen au sottea, die
Kontrolle der oben Mgefahrten verdanke ich der Freundilchkeit von Prof.

Boaehard. leh eethat Mn Beitemer vor 6 Jahren ausgef6hftea Gehimepe-
ration augeratande, eetbsteoehtfaehe Rechnungoo zavertaseig aueiiuftthten.

Zitt-toh, Aprit t9t0.

'j Uies. Journ. [2} 81, Z92 (t9i2L *) A. a. O. S. 268 u. M4.
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