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Joamalf. pratt.CbemttM Bd.M. 1
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MitteilungenausdemehemischenInstitutder

UniveraitatHeidelberg.

!33. Hydrasideand AzideorganiacherSâaren;

von
Theodor Curti~s.

XXIX. AbhandtoBg.')

HydrMidand Azidder Ad{piM&aM,PimeMMaMeand

tMM.HexahydMtepephtaïaSere.

DaBg!eichdeneiabasiachanauchzweibatusche8&aronaber
f dMBydrazidundAzidin dieentaprechendonomzweiKahlen.

stoSatomearmerenDiaminbasenI1bergeffihrtwerdenttSanen,
babaichzaerstim Jahre 1895an der BemsteineaaregMeigt.
DÎMeMeferteaoÂthylendiamin~):

HO,C.CH,.CH,.CO,H–~ NH,.CH,.CH,.NH,.

ID analogerWeisewurdenvon Uiemm und mir) aaa

GlatMaarnet,8.D!ammopropanoderTrimethyleBdiamin

HO,C.[CH,1,.CO,H–~ NH,.[CH,],.NH,

undaMKorha&m-e!,6-DiamiMhoxacoderNexamethylendismiN

HO,C.[CE[,]..CO,H–~ NH,.[CH,]..NH,,

sowievonSteUer~)aus 8ebaciBaa<u'e1,8-DiamiaooctaBoder

OotamethyleNdiaaundargestetit:

HO,0.[CH,],.CO,H–~ NH,.[CH,],.NH,.

') 1-XXVHI.Abhsndtang,dies.Joom.[8]60-89 (t8M-<9t4).
') Dies.Jeum.[2]62.282(1896).
') Ber. 3$, n66 (1896);d!et. Jcom [~ 62, Ï89 (MM).

Dies.Jcarn.f2]62,212(t900).
'III



2 OafttQs:HydrazideandAzideorganischerS~rea.

Inzwiaohenwurdenaaeh die wegenihrea haoBgeoAuf.

treteM bei FMoMprozesseBbesondeMbemerkeBowertenDia-

miBaobiger Reihemit vier und Maf KoMeoato&tomoBaaf

gteichemWegeim bie8igeniMatitmtegewonnen.Herr Darm'

staedter erbieltso aus der A.dipin~m'edu TetratBethylen-
diaminoderPatrescio

HO,C.{:CH,]t.CO,tï–~ NH,.tCH,]t.NH,

und Rerr Ffiagabeim aM der PimeMoe&oredM Penta-

methytendtatoinoderOadaverin

HO,C.[OH~.CO,H– NH,.[CH,h.NH,.

Nachdemm neuererZeit vonandererSeite fur mebrere

bi8hernur achworzogaBgHchePar&iBDdicarbona&aMnbequeme

DaMteUtMgMMthodeBgefundenwurden,dt~ftedieAzidmethode

bei thtemglattenund aindentigenVerlaufanobfOrdie prak.
~aoheQewtBoaBg&!iphatischerDiaminevon Bedeatang8Ma.

Im AascM<t6an dieUmteKuoboDgMtvonDavidie') aber

die Hydraade undAzideder drei Pbtata&Menh&beioh end.

MohHerra Stang&asiager veraaMt, auch ein Diaminder

hydroMomatischenBoihemittelsder Azidreaktionaitsderont.

aptechendenDicarbonsa<u'edarzustellen;auatrans-Hexahydro..

teMphtfdaaurewarde so teioht traB8-l,4.DiamiBohexabydM.
benzolerhalten,welchletzteresseither in reioetnZuatMde

aberhauptnochnichtbehanntwar:

H H H H

'?/

~LJ'
~B.

H H H Jï

Ûber diese droi UntOMachangender Herren Darm-

etaedter, Priagaheimand Stangassingerwird imfolgenden
ï~her berichtet.

') D:ea. Joo)-n. [3} & 69 (1899).



CartiHS:Hydrazideund Azideorg&nischefS&uren. a

t*

1. Hydrazidand AzMder A<UpiBs&BM.

[NMhVersuohenvonBtfnetDMmatMttM')]

AdipiBeaure.dihydrazid,

NH,. NH.00. ECH,]~.00. NH. NH~.

Die heet~e beqoemeteDaMteUangder Adipinaaare
dM-chtmtalytischeRednktiondes Phenols nach Sabatier-

Sender&osund Koehendes so entatehendeoGemischesvon

Oycïohexanolood CydohexanoBmit Satpetera&are')war zur

Zeit derAaaMhrungnaohstehenderArboitnochniohtbekaont.

VonattereBVerfahrenwurdenversacht:

1. Oxydation derSebaciBaaaro.') 20g8ebac!B8aara

(F.F.188"), die nach Witt.) ans RicinnsSIdargeateUtwar,
wurdeoineinemmiteiogoscbMâenemRBoMaËkahlerversehenen

Kolbenmit einemtbeMcha8von konzentrierterSatpetemanre
zum Biedonerhitzt. Nach lOatUndigemKochenwurdeeine

ProbeteraosgcaommeBund aafdieHatfteeiBgedampft.Nach

eiNgerZait bildetensich blattrige.KryataUe,die, abfiltriert

und mitetwasWaaserauagewasohea,belt38" glattschmoizen.

DieSabsttMzwar reine,anver&aderteSebacindure.Dasselbe

Bïgobniawardenach20.undselbstaacb50atamdigemEfhitzon

erhalten. Auch bei ebenso langemKochenmit raacitender

SalpeteMacteamRaokSuBk&Mer,sowienachtOetandigemEr-

hitzenim BiBechtoBrobranf 100" wnrdestets nur Sebaoin-

sacre wiedergewonnen.Auch ein Zasatz von etwasKalium-

obloratm der raMhendenSatpeteraaMebatte keineWirkang.
Es scheintaonut, daBSebaciosaorevonSaipotoK&N'eaber.

baapt nichtMgegnCenwird. Zo demgleichenBrgebaisist

aaohInoe*)gdangt.

') Emet DannatMdter, ,,Ûber das HydtazH der n-Tetnt.

MMthytendtcfuftMnttHMe(AdipioaaaM)". lBMg..DiMett.Heidelbergt9M.

Dtoch von K. Resaler.

') HonomanB, vau derLaan uadSUjpot, Rec. tmv.chim.24,
IS (t906).

9)Arppe, Z. f. Chem.188&,8.800.

') BM'.?, 380 (18T4).

') Jeam. Chem.Soc. $7, 165 (t8M).



4 Curths: HydrazMeund AzideorgMieeherSauren. 1
2. Oxydation von Petrot&ther.*) 100g FetroiMMf

wurden50Standea!aogmit500g konzentrierterSatpeteMaare
(spez.Gew.1,4)im SobMMben am RuckaaBktthlerauf dem
Wasserbadeerw&rmtnnd alsdaaBdie Haaptmengeder 8al.

ti
petereaureund UMer&nderte!'Petrotatberabgedampft.Nach
demErkaltenkrystaUiaierteogro8e BlâtterMe, die bai 96"
sohmotzenundzumgr&BteBTeiiaas GH))t!M'a&urebestandco.lo
BenzoltBatesichdieHaaptmecgederSubstanzaa& DerBack- )
standwurdeauaWasseromItrystaMsMrtundMbmobbei149".
DieserBtK:&atamdwar Adipinsâure.B~wurdenaoaus 100g
Petro!&thernur3 g Adipins&oreund etwa7g GhtaraSareer.
halten. Eine geeigoeterasMaeheNapbtawarleidernichtzn :i
bescba~en.Ebansoscheiterteein Venach, die Oxydationin
grS&eMmMaBstabevorzacohmea,daran,daBzweigroBeGetaBc
mit Ligroinund SatpeteM&orebeim Erw&ymenmit aoBer.
ordentUcherHeftigkeitexptodierten. f'

8. Erhitzen von ~.JodpropioNsanre mit Silber.*) t~
100g ~-Jodpropioae&aregaben 16g reineAdipine&ure,ent. 1;
aprechend44" der Théorie. l'

Der zeeratvon Aïppe") kurz erw&hateDiâthylester
der Adipina&arewird am bestendorch4at0ndigeeKochen f
der Adipinsaaremit der 4 fachenMenge5 prozent.absolut.
atkohoMacherSchwefe!s&credargesteUt.DerMineEsterbildet
einewasserhelle,leichtbewegMche,starkUchtbrechendeFlQsaig.
keit,dieontergewSbnUchemDrnokbei246"siedet.50gSacre
liefertenso 60g Ester, entspreohend87°/. der Théorie. Bei
der Daretettuagdes Esters durchSâttigeaderabaolut-alkobo.
MacheoLôsungder Sâure mit trockenemSaizsauregaawarde
dagegeneineAasbectevonnur 48% erhalten.

ZwUberathrungdes Estersin' Adipinsiuredihydrazid
werden4 Mot.Hydrazinbydratin einemKolbenmit eingo.
schliffenemBQcMcBkahterzam gelindenSiedonerhitzt und
1Mol.AdipiM&urediSthyIesteriangaarnin kleinenPortionen
derartzugesetzt,daBman immereratdanneineweitereMenge
Ester MnzufBgt,wenndie MherePortionaichvoiligmit dem

') Markownikow,Ann.Chem.802,84(t898);Aschan,Ber.82,
t'!71(t89~.

') J.WisUeenue,Ann.Chem.149,28t(1868).
') Z.f. Chem.18M,8. 80&



Ourtius: Hydrazideund AzideorgaoischorSaureo. 5

Hydrazinhydratvermischthat. Die homogèneF~ssigkeitwird
aoMioBUohnoch ec langeetbitzt,bisaohoainderW&rmeKry-
staliMMangeintritt BeimAbkttMeaerstarrt das Reaktiona-

gemischMeinerresten,kryatatHniacheaMaaso.Diesewirdzer'

kleinert,abgoeaugtundmitetwasAlkoholandÂthergewaschen.
DasFiltratwirddurchErw&rmMaufdemWaeserbadevondem
WMoh&therbefreit,mit etwaaHydrazinbydratversetztundvon
nouemam R&ckSu6k<iMeteinigeZeit erwârmt. Darchzwei.

malige WiederholungdieserOperationerhatt man weitere,
HemereMengenHydrazid. Aasbeate:90" der Théorie.

Adipios&MredihydrazidkrystatiisiertatMWasseroderver-
d~aotemAlkoholinscbSaeo,gM~ozendenBIattem,diebei171"0

schmetzen.le Wasser, verdBBntemAlkoholund Etaeaaigist
es ziemMchleicht loaHcb,achwererin absolutemAlkohol;in

Âther, Benzol,ChloroformundLigroiniat es aalM!cb. Die

w&BrigeL8eaogreagiertalkalieoh.FehUngBoheLosangsowie
MMMaiaka!ischeBilberlôsungwerdenvondemHydrazidschon
in der Kgte sehr rasch reduziert.Eonz.Salzs&urespattet
beimKochenHydrazinab.

0,tM9g gsben 0,S))2Cg CO, und 0,!148gH,0.

0,ZSMg gabea 66 ccm N bei 16" und '!49mm.

BereohtMt?)- C,H,.0,~ (!<): Gehnden:
C 41,88 4t,10%
H 8,05 8,26“
N S8,18 B2,84,

Berechnetfar O.H,~0,N~ 8HCI(24'!): Ge&ndon:
N 28,M 88,M"
M 26,74 88,89,

SaÏzsaares Adipins&arodihydrazid. Scheidet aich
beimEinleitenvon trockenemOMorwaaseKtonin die absolut-
albohoUacheL8sMtgdesHydrazidsunterEMkahtungaïsdicker,
weiBerNiederscMagab. DieserwirdabgeaMgt~mittrockenem
Âther gewaschenund durchlângereaStehenim Exmcc&tor
ûberKali vomaberaohilsaigerSalza&tu'ebe&eit.Manerb&ttao
des Satz (tb weiBesPulver, das in WassertmBercrdentUch
leichtlôsliohist, sehr aohwerdagegenin absolutemAibohol
und unlôsliohin trockenemAther,Benzolnnd Mgroin. Es
aohmHztaber27&*unterZMaotzaDg.

0,1180ggaben 28,4 ccm N bei t9' und *!? mm.

0,t76t g gabem 0,1998g AgCt.



6 Curtios:Hydmzideund AztdeorganischerS&Men.

i)tbenzal-fKhpin$&at'e.d!bydrM!d,

O.B,.On:N.NH.CO.[CH~.OO.NH.N:OH.C,H,.
WirddarohSohQtte!oderwaSfigemLasongdesHydfazids

(1MoL)mitBeaMMebyd Mo!.)ab weiBerNiedeNch!ager-
h~ten oadbildet,aus he!BomBiaessigamkrystaÏMert,mikro.

e!:opia<!heNMebheB,die bei316–218" 8ohme!z6D.
L 0,t4Mggab~ e,B64$g00, ond0,M80gH,0.

0,t9t4ggaben36cemNbel M"undMe<nm.
H. 0,i8t0ggaben24,6eco)N bat!e*nad740mm.

Sitberaatz. Die BenzatverMndaagwird m abaolotom
Alkobolgelôstundmit wenigNatriumalkoholattemetzt. Die
filtrierteMsanggibt aufZueatzvonaittohoUecher8i!bemitrat.

t&sangeinendicken,weiBenNiederaoMag,der abgMaogtund
mit Alkoholund Âthergewaachenwird. Das 8a!zarbt Nch
beimEr~~naeBdunkel,ebecaonachI&ngererZeit amLichte.

VerpaS);beiraachcmErbitzenaufdemSpate!. Schoitztanter

ZemetzMgb8t 176–1T6".

0,1872gg gabennaehdemGtahen0,0490gAg.

Dt-o-oxybenztH'&diptns&cre.dihydrMid,
HO.C.H~.CH:N.NH.CO.[OH~.CO.NH.N:CH.C.H~.OH.

BotatehtMtdogder BNtzalvMbiDduBgbeimSehMtetnder

w&MgenMaimgdeaHydrandamit SaUoyMdohydais weiBer

Niederachiag.ZiemlichMoht MsUohtn warmemEiseaaig.
Schmttztaber27&

0,Ï76<ggaben< ccmNbe!M*und748mm.

DictnnamyHden'&dipiDa&ure-dihydt&zid,

0,H,.CH:CH.CH:N.NH.CO.[CHaL.CO.NB.N:CH.CH:CH.C.H..
Wird durcbSchQttehder w&BngoaHydraztdtSauagmit

Zimmtaldehydaia geIbMcherNiedetscMagerhaltenaad MMet,

BeMctmetfür a~fandea:
C,.H,,0,N. (860): I. II.

C <M~ 69,89
H e,M 6,t~ “
N M.OO t6,M !6,6& ·

BereehnetMr 0,~0, N~A&(6M): QeOmdem:

88,80 88,62%.

BeMchnetfar C,.H,,(~Nt (?3): Gefonden:
N 14,6$ t~M%.



CarMus: Hydmzideund AzMeorganisoherSauren. 7

aae vieï he!BemAUfohotamhyetatMeiert,ein wei8oaMver
vom F. P. 881–?2".

:t Ï. 0,2140g g)tbeBM,ZccmNbeH6'and760mo!.
H. 0,09aeggabeml),9c<n)NbeH2'end744mm.

BereehnetMr Gefanden:
~~0,~ (4M): ï. U.

N M,98

~?:

tt,ta 18,99%.N 18,98 14,18 18,98°)o

Diaoetoo-adtpinaaare'dihydr&zid,
(OH~O N NH 00. [CB,],.00. NH. N C(CH~.

Bleibt nacheinstOndtgemKochender MaaBgdes Hydr-
&zid9in AcetonbeimVerdunstendes aberschtaMgenAcetona
ataweiBeaPolverzurtick;esist sofortMio. F.P. 174~ Leioht
Ms!iohin Wasser,AlkoholundBiseeaig,aohworin Âtherund
BenzoL

0~t28 g gaben 4t,0 com N bel 18' und M6 mm._y_ p e_ ,»

BeMchmetMr ~tB~O~ (M4): Qefoaden:
N a~6 28,t9%.

Berechnet for C,,H,.0,N~ (SM): Gefanden:
N 14,01 14,28' ·

Diace tes8igester-adi p insAIl re -dihyd razid,

C,H,Oj,C.CH,.C(OH,):N.NH.CO.[CH~.CO.NH.N:
C(CH,).CH~CO,0,B,.

AdipinaSaredihydrazidMatsichin der WSnae leichtin

Acetessigeater.NachdemVerdunstendesabeMohaaaigenAcet*

M8!geateraimBxmoc&torundAuswaechendeaBaetMtandMmit

wenigtrockenemÂtherbinterbleibtdu KondeBMtioMprodatt
ata wei8esPalverin gaM reiner Fonn. SpietendICeUchin
Wassernnd Alkohol,etwaswenigerleichtin trockenemÂther
undBenzol.F.P. 126".Schonbeikarzem,gelindemBrw&nnen
der w&BrigeaoderaikoholiaohenMaoNgwird Acetesaigester
abgespatten.

0,1486ggabent't cm NbeiT' aad?e6mm.

Dibenzoyl-adipinegare-dihydrazid,

0,B,. CO NH.NH.CO.[CR, CO.NH. NH.GO.O.H,.
Die waSfigoLësangdesHydrazidswirdunterZasatzvon

NatronlaugemitBenzoytoMondgeachattolt.NachkurzerZeit
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achMttetatokdieVerbindungatwwMËNfNiedersohÏagab. Darob

Uta&ryata!M8ieMntMtaverdQMtemAUtohoisohwer,man miitro*

akopMcheNMdohea, wetchûM WMSoraohwer,in Â!koho~

EMOsaigund BenzolteiohterMtob sind. F. P. 240".

I. 0,18t4g gaboa28,8comNhei!C'oadT4<Mm.
Il. 0,1683ggabea20,?comNbeiM*and'!68mm.

Sekcad&res Adipins&cre-bydr&zid,

CO.[OH,J,.CO~âiF.~q~i' g

NH–––NH

6g pnm&rosDibydrazidwerdenin wasserfreiem Alkohol 4
bis zur LBsaogerw&rmt.BeimHinzafagenvon festomJod

bildeteichnachkurzerZeit einSockig~rNiedeMûMag,worauf

manaoch ao langeJod hinzusetzt.bis sichdie FMtungnioht

mehrvermehrt.DerNiederacht&gbeatehtauseinemQemoBge
voneektMd&femBydrazidand jodwMserato~MUt'em.HydtasoD.
ZurBoseitigungdes letzterenwirdentwederzaderFiûasigkeit
vielWa~er hinzugegeben,wobeisich dasjodwaseerstoBaaore

Hydrazinleicht 18st,oder der Niedetachhtgwirddirekt ab-

filtriertund mit Waeser gûwaacheo.Das oageMstbleibende

sekandareHydrazidwird durch Wascheamit Alkobolund
Âther weitergereinigt. Es bildetdMMhein weiBeaPalver,
daaaber 300' aohmUzt.Nur in heiBemEiaeMigist M etwas

MsMch;beimAb!tQManacheidetesaidtdMaaawiederaïswei8es

Patveraas.

0,C884g gaben1S,8cornNbel12'und?69mm.

Bei demVemachder Umwandiaagdes prim&Mnin das

sekaod&reHydrazidmittelsJod in w&&rig-all[oholi8cherL9.

sangwnrdeinfolgeVcrseifimgnurAdipins&urevomF. P. 149"

erhalten.

Adipms&Qre-di&zid,N3.00. [OB~ 00. N9.

20g AdipiBa&MedibydNzidwerdenin wenigWaseerget99t
undmit etwasmehrata der berechnetenMenge,aSmItch16g

~f"*o B"~– ~–– –. – –– ––

BereehnetMrC,H,,0),N,(t42): aefoaden:
N M,& 19, ·

Befeehnotf<tr Gefundeo:

C,.H,,0~ (S82): 1. U.

N 14,96 14,<S t4,
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Natnamnitrit,versetzt.Untersehr gâter KOhIongwirddann

solangelaagaamverdaooteSaizsacrezagogebec,biskeineweitere

TrOboagmehrerfolgt. 8oMtte!tmandabeivorsicMgum,so

setztsichdu Azidaïs 01 raachaaf domBodendesGefaBea

ab und die dartiberatehendeFmssigkeitbleibt so klar, da6

jede weitereTrObaDgleichtwahrgenommenwird. DasAzid

wirdnunmohrmitÂtheraufgMommenunddM&thetMcheLSsQng
mit Natriumeulfatgetrocknet.Nach damAbblasendesÂthers

binterbleibtdann dasAzidab gelbliobesôi von stecbood&m
Gerocb.Mankannbei derDarBteUtmgdesAzidsdieF~saig*
keit auohvonvornhereinmit unge&brder doppeltenMenge
Âther CberscMchtenundalsdanntropfenweiseverdttNnteSa!z-
8&UMbiezuracbwachsaurenReaktionhtnzuf&geo.GuteE-OMang
ist auohhierbetorforderlich,da aaderDfattsstarkeGasentwick-

lungeintritt undnursehrwenigAziderhaltenwird.AnSteUe
des freienHydrazids!aBtsich endlichauchdessens~zsaQres
Salzverwenden;manMgtza einergut gekthitenL8s)U!gdes

letzterenlangeamdie w&BrigeLBacagvon 2 Mol. Natrium.

nitrit. DieAusboateist nachbeidenVerfabrengteidh.

Adipine&arediaziderstarrt bei –1" zu einerweiBea,kry-
ataUiniaohenMMae.Bringtman es auf demPi&ticsp&telin

dieFlamme,ao explodiertesmitbeftigemKB&U,ebenso,wean
ea mit WaMererhitztwird. In AlkoholandÂtherMtesleicht

Mslich. Das Azid kann wegeneeinorZersetzlicbkeitaicht

analyaiertwerden.
Zur Bestimmungder Aasbeutewarden8~ g Hydrazid

aorgMtigin Azid und dièsesaïsdannnach demFo!genden
darohJBmwirkttngvonAmtininAdipiB9&uredi&ni)idUbergefÛhrt.
Es wardendabei erhalten:2,6g Anilid, enteprechend1,72g
Azid,d.h. 61,1% der Theorie.

Adipin8&are-dianHid,OeH~NH.CO.[OH~.CO.NH.CeHe.
(AusAdipinsaore~iMid.)

Scheidetsiohaas der atherischeaLesungdes Azidsauf

Zasatz vonAnilinnach lângeremStehena!a weiBerNieder-

scMagaM, indemgMchzeitigStickatofhmaMmtoS&eiwird.
Zur yNUgenUmsotzungaiadbei gew8hn!icherTemperaturein

bie zweiTage erforder!ich.Dcrch Erwannenwird die Be-

aktionsehrbeecblounigt.DnrchUmkrystallisierenam AnUm



10 Curtiuf): Hydmsideund AzideorganischerSauMo. 1

AdipiasaurMHamIidwardeinzwisehenauf anderemWege,
ansAdtpinsauteundAniMa,vonBaibiano*)undBoadtker~
dargestellt,OMterorgibtdonF.P.883",letztererdenkomgierten f
F.P. 240"an. ?

Adtpiae&Bre'di.p'toluidid,

OH,.C.H,.NH.OO.[OH,CO.NH.C.H~.OH,.

Wird durohtnu'zes,geUndeaEtwanneBder athensoben

LSann~des Azidemit p-Toluidin.ata dicker,weiBerNieder.

eoMagerhalten. Un!8sMchin Wasaerund Âther, sehr sohwer
Maliohin Alkohol,BenzolundCHoroSorm,ziemlichJeiohtm

¡~

Bisesaig.Kryatamaiertaasletztereminmi!tros&opiacheBNâdel-
ohenvomP.P.218".

0,1804g gabeaOeomNbd t8' and'M8mm.

Tetramethylea.dicarbaminsaare&thylester,
C,H,0,0. NH. tOHj,. NH.CO,0,B,.

Zn einergetrooknotenâthenschenAzi<U8s~g,die sich in
einemmit eingesohliffenemBactfioBkMtterversehenenErlen-

meyerkolbenbefindet.wirdabsoluterAlkoholzcgesetzt.Dttrch
em aufdenBQckSaBkaMerMfgesetztes,nachontengebogenes
G!&8Mhrwird der Âther langaarnabdestiMiert.Die so er-
hatteneaUtohoUsoheLSMmgwirdauf demWasserbadeweiter

erwSrmtMa zum AafMrender SttchtoffentwtcHung.Nach
demAbdMtiUieKndes BboMohaMiganAUtohotaeratarrt der
Rest der Maang zc einerweiBenwachsarttgonMasse. Diese

') Gazz.cMm.83,1,448(1902).
*)Ber.89,2766(tW6).

erh&tt BMo die VorMadaag in g!&nzenden Bt&ttohen vom

F.RS84~

I. 0,M84g~MO,9M4g€M),HndO,<!666gH,0.
0,3660g ~ben Zt, ecm N bel t&' and tas mm.

n. 0,~48 g g&hea9~ eom N be: t4' <tnd ?<4aua.

BeMchaetMr Ge~adea:

C,,H,,0,N, (996): I. 11.
C M~ 78,t!
H 6,?6 (t,M –

N 9,46 9.M 9,88,

BemehaetNbOMH,~0,N,(824): Oefocden:
N 8,64 8,78* ·
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Matsiohin LigroinvNUgohne RûckatMtdund ktyataHistert
dM'aaainaehSnen,langen,MneaNadolo,dienachdemTrookaM
sichzo emerachneeweiBen,watte&haÏMheB,leichteaMassezu.
SMomenbaUeo.F.F. 85–86". Die VefMmdangi~ gaM aa.
MaMohin Wasser,Msliohin Alkobol,Âther, Benzol,CMoro.
formundLigroin.

Aua 10g Bydrazidwarden 7g Urethan erhalten, ent-
sprechendeinerAusbeutevon 62").

0,0978g gaben0,t659g 00, und0,0688g H,0.
0,t863g gaben 14,1 com N bei <4'' und 788 mm.

Es wurdebei dieaerReaktionimmerreinesUrethaner.
haltaa. AuchbeiAnwendoogeinerwaBdg'atkohotNchoaL5sang
eatstand&einHMnatoS.DretbaB,

C,H,0,C.NH.[OH,),.NH.CO.NH.[OH,NH.CO,C,H,,
wie solcheaCartiae und Oïomm~ bei der Zersetzungdes
Korksâureazidsbeobachtethaben.

Bei demVersache, durch vorsichtigeeErwSrmender
athen8cbeNAzidi8sangmitWMeerTetrametbyleob&rastoff
dM-znateUen,trat in demselbenAagenbMck,als allerÂtherab.
destitliertwar, heftigeBxpïoBMnem, durch die der Kolben
zerachmettettworde.~)

8a!z8Mres Tetramethylen-diamin (Pntreaoin),
HCt,NH,.[OH,],.NH,, HOL (AMAdipimaare-dmad.)

6 g TetramcthyIendMarbamina&nreathylMtorwerdenmit
koozentrietterSatzaSoream BQckacBhahter2 Stundenlanger-
warmt.NachstarkemEindampfenderLBsaagacheideteichaa!z.
MaresTetrametbylendiaminin langenNadelnans. DorchUm.
krystallisierenanswenigWasseroderverdttBntemAlkoholerha!t
man das 8a!z in farblosenNadeln, die sich bei langsamer
KryataUisationzc BÏ&ttemaneinanderlagemund in Wasser
und verdftnntemAlkobolsehr leichtMatichsind. Ist bei 276"
nochnichtgeschmolzen.

') DiM.Journ.[2]62, 191(t900).
*)Vg!.dMadiee.JoMa.[2j87,6M(1918).

Bo-eehMtfNrC,.H,.0,N,, (288): Qefmden:
C 6<,fa 6t,68~
H 8,62 8,71,,Il
N !3,07 it,9t,
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A<M 10 g Bydrazid wurden 4 g aabmmrea Patreadn er-

balten, Mt~rechaad 48"~ der Theorie.

C,M96g gftbem0,9466g CO, und 0,me g H,0.
0,16Mg gabea 34~co!n N bei 14" Md 140mm.

0,1808ggaben0,SS28(:AgCt.

ZumVergleichwardeweiterdas Platinsalz dargestellt,
da dièsesvonNegri) kfyataUograpbMchbescbriebenwtu-de.
Vonden beidenvonNegri untemuchtenPrâpaMtenwar das
eine aas Âthy!encyanidnachL&deaburg'), das andere nach }
Oiamioiaa undZaaetti~ ana Pyrroldargestellt.

SabsaaresPatresciBwurdein wenigWMaargelCst. Auf L
Zasatz von PhtiachtoridISsungfiel sofort ein orangegelber, t

kry&ta11iDi8cl1erNiedersoblagMa. Au beiBomWaeserwurde ¡
das Dopp8tsa!zin mikroskopischeB,got &u8gebHdoten,gelben
B!5ttcheaerhatten,welchebei 230" anfingensich duake!zo
&rbenund bei 276"nochDiobtgeachmoizenw&MN.

0,08S<g gabea aach dem Gtahen 0,0209g Pt.

BerechNetfürC~H,,N,C),,PtC~(498): Ge~dem:
Pt 89,18 89,!4%.

Herr ProfeMorDr. Salomon batte dieFreuBdUchMt,
die kryataMographiachenBlementedes aue Adipiaaaaredtazid
dargestelltenPlatineaizesauf optiachemWegeiMtzmtoUenund
mit den vonNegri erhatteaeaBesaltatensu vergteichenund
teilt daraberfolgendesmit:

,,Diemir zur UnteMachangûbergebeneSubstanzatimmt
zwei&UoaûbereinmitdervonNegri bescbnebenen.DieKry.
ataUeeindflache,meistaechaMitigeT&felchea(Abbiidaag1),
die oft abereinaadergeschobeneracheiaen(Abbildung2).

<t
~––\ ~–

1) 2)

<T' a.

') Ber. 22. 1971 (t8a9). ') Bef. 19, t80 (1888).

') Ber.22,19TO(1889).

o a_ 0 ..d.

BoMchtMtMrO~H,<N,Ct,(tôt): Qe&aden:
0 39,8t 29,9T
H 8,W 8,M,,
N H,89 tT.80,,Il
Ct 44,10 44.M,
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Die von Negri angegebenenWinkel«c=a:M warden

gemessenan einemKrystall, bei fNafMeaaangeodesMtben
Winkels,z<t121~genau,statt120"68'bzw.Ï20"40'. Vinket
==!n:!M,an demselbenKrystallgemessen,ergab,wegenza
kurzerKantenwenigergenaaIt?" Ï5',statt ItS"bzw.118"48'.
Auchdie Lage der AaatSschaagsnchtaBgeoim VerhMtniaza
dea WMKehtetimmtaberem. Ebensowardeauchan diesem
PrSparatesehr achwacherPleochroismus(zwischonhellerem
anddnoHeremWoingetb)beobachtet.

AaBerdemwafdenan demPr&parateaeu die Mgendon
BigeMohaftMtfestgestetit.Die Doppelbreohnngist so gering,
da6an deo~eitichziemlichdanneoTSfelchencar grau,grau-
blauundgelbder orateaOrdnungats Intefferenzf.M'bcnbeob*
achtetwarden.Die négativeapitzeBiaectnxtritt anscheinend

genaasenkrechtauf der TafeMacheaus.
DerWinkelder optischeaAxe iet kloin. DieEbeneder

optischenAxegehtparallelder Kantea bei Negri."
Aus domsaizsaarenPotresciowurdeendMohdurchEr-

warmenmitKali die freie Base dargestellt.Dieseentsprach
inihrenEigeoschaftonvôlligdenatterenABgabenderLiteratur.

Adipinyl-diglycin,

HO,C.CH,.NH.00. [CH,],.00. NH.CH,.CO,H.

Das aas 20g Adipios&aredihydraztdfrischbereiteteund
durchAbk&h!enzumErstarrengebrachteAzidwirdabfiltriert
nndin ainemSgticbatkonzentriertewaBngo,mit Natronlauge
a!ka!ischgemachteL8songvon15g GlykokoUnachundnach
unter SchQttemeingetragen.Die FiûBaigkeitmaB deutlicb
atka!isohbleiben. Wenn allesAzid in LOaaoggegangenist,
aaaertmanmitSatzsaurean undkOhttnnterReibeomiteinem
Gtasstabostark ab. NachoinigerZeit acheidetsicheinweiBer

NiederscMagana,woraafmannochsolange8a!zaaurezMotzt,
bis keineweitereTrabuogmebrerfolgt. Die Substanzwird

abgeaaugtund mit kaltemWaasoramgewaschen.DasFiltrat
eoth&ttgroBeMengenvonStickatoSwaMeraton.Aus heiBem
WaseerkryataUiaiertAdipinyldiglycinin schëcenPrismen,die
deneoder Hippursitureahmhchsind und bei 190"schmetzen.
OatSalichin Âther, Benzol,LigroinundSchwefetkoMemto~,
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sohwertoaHchin bdtem WMaerundAtkoho!,leichtin heiBem
Waeawnod Alkobol,aowiein Eiaesaig.

DieVerMadangbat dieBigenaohttKoneinerzweibasiecbea
S~OM:Sie r~tet blauesLakmuspapierstark undîôst stohin

SodaMaaagmterKoMena&MeontwictdMg.Sie gibt mitunter.

cModgsMMmKali und Phenol eine tiefMaaeMsang wie

Aoeturs~are.')
0,tM6ggaben 0,8088gCO,und0,09'!6gH,0.
0,37Mggabea 86,4comNbe!!8*undMemm.

Bei der Bestimmungdea MotcMargewichtedurch Br.
[

niednguagdes GeMerpoaktesder LBaongm Btsessigworden

l,folgendeZaMenerhalten:

Bawardedemnachdie HMftedeaerwartetenMo!eku!ar.

gawichtsgefnndan.Versache,zum VergleichedasMolekular-

gewiohtderHippursânMdurchGe&ierpttoktsenuedngOBgeben.
Mte iBEisessigza bestimmen,soheitertenan dersehrgeringen
LBsKchkdtder S&Brein diesemMitteL

Ammoniums&tz.Bleibt beim Verdunstender LSMng

vonAdipinyldiglycinin AmmoniakimEasiacatorûberSohwefei-
a&uteab ktyataUinische,weiBoKruate zarBck. Das 8a!z ist
inWasserundvM'dCBBtemAtbohotspielendmsUdtnnda&hmHzt
unter Zeraetzungbei 806". Sohon bei gelindemErwSrmeo
der waBrigenUtecngwirdAmmoaittitteUweMO,bei lângerem
KochenvoUat&adigabgesp&tten.

0,t80eg gaben21,6eemN belt70und?62mm.
BeraebnetMrC,.H,,0,~(894) Oefuadm:

M 19,05 t9,2& ·

') CMFtiaa, Ber. 17, t69& (1884).

tVt~~MtUt) <.«tMt~U C~UfMWU~

I. C,nMg gaben !n 88,889g Eise~g O.t Efmiefh-igang.
IL 0,84C8g “ “ “ “ 0,3t6<' il

IN. 0,8530gg “ “ “ “ 0,32
CI

fi

Berechnet?)' QetttNden:

C,.H,,O.N,:· I. II. 1H.
m 280 tZe,t iat,0 t28,7

180
2

iso

Beireehaetfür C,,H,,0,N, (260): Geftmdea:
C 46,t& 4e,8t
H 6,t6 6,0t,,rr
N 10,? 10,96“



a
Oartias: Hyd~zidound AzMeorganMcherS&aren. 15

SiÏberaati!. ScheidetsichaufZaaatavonSHbermtratzu
derwS6ngeaLBaongobigenAmmooiameaizossofortaledicker,
w6tBerNiedersoMagM8. Dieserwirdabfiltriert,g~tmitWasser

gewMchenund getrockuet.Daa8Mbere&!z~rbt sichbei220"
dunkelund aohmHztgegen227~antar Zeraetzang.

L 0,tM8g gabennachdemGMhem0,0680g Ag.
IL 0,!6?0ggabenDachdemGMhen0,0?14gAg.

Âthy~ster. DarohBrw&rmeomitatkohoUechenSauren
wirdAdipinyldiglycingeepalten.DerEsterwurdedammdarch

t Emwirkangvon Jod&tbylauf das SilbersatzdargeateUt.
t 2 g 8!lber8&!zwerdenmit eiDomÛberschaBvonJodathyl

amRacMaBkaMerauf demWasserbadeMwannt. Schonin
der Katte begtNntdie BUdMgvon getbemJodailber. Nach

eiBatOndtgemgelindemErwârmenist die Reaktionbeendigt.
DieMassewirdmitabaolatemAlkobolaasgezogec.BeimVer-
dunstender attoholischenLCMmgbleibtder Ester zunlchst
als dickes,gelbes01zafNokanderstarrtdannnacheinigerZeit
za einerheUgelbenMasse,welchegegen60"scbmUz~Lôslich
in Wasserund Alkohol,ziemlichschwerinÂtherundBenzol.

Amid. DcrcbEinwu'tmogvonkonz.Ammoniakaufden
Ester wurdeeiN6farblose,krystallinischeSubstanzerhalten,
welchein Wasserund AlkoholziemlichleichtMeUchwarund

gegen182"schmolz.DieserKSrper,welchersehrwahKchem.

j 1ichdas neutraleAmid desAdipinyldiglycinsdarstellt,warde
noohnicht nâheroatersacht.

Hipparsaore ans Benzazid and Glykokoll.

Statt in waBng.alkoho!iscberL8sNDg~)Mt sichdieReak-

j tionauchmit demfestea Azidin genangleicherWeisewie

obigeDarateUtmgdes AdipinyldiglycinsacafahMa.Bei sorg'
fattigemArbeitenerb&ltmanso sofortreine,vonBanzoës&ore

$ froieHippaM&are.

') CartiaB, dlee. Joum. [2] 89, 497 (19t<).

Bereehaet fNt Gefnodeo:

C,tB,~N,&g, (4~4): 1. n.

Ag 4~ 4&~ 46,48'



16 Cart! a a; Hydrazide aod AzMeorgan~scherS&afoa.
t

Il. Bydrazidand Azid der PimeMnsanM.
l

[NaohVotanoheavon RaM MBgahetm.~)] t

PimottBaatU'e-dihydrazid,

NH~NH.CO.[CH,]c.CO.NH.NH,.

Die erforderUchePimotina&are wurdenaoh demVer-
fabrenvon Einhorn und Lamsden*) ans SaMcyieaNre~da~
Reduktionmit Natriumund Amylalkoboldargestellt. Nach

beendigterRedakiionwtrde in die hei8eL8aaBgin raschem ~<
Strah!diedoppelteMengeWaasereingegossen,dievomAmyi- j
tjkohotgetrenctealkaliechewaBrigeFittssigMtzurEntfernung t
desge!8ateoAmylatkohotseingedampftund mitkonzentrierter
Sabsâureangea&aert;die anver&nderteSaticyis&ureschiedNch

1
dabeifaetvoUat&cdigab, se daBaus demFiltrat durohgAM.
âthom bemahereine Ptm&tma&areerhaltenwurdo,die mit
BMenchloridnu)'aochschwachdievioletteSaMcyhaorefarbung
zeigteundnachdemUmkrystallisierenans WasserzurEsteri.

fizierunggeeignetwar. Seche Redakiionsversachomit je 5 g 1,

Saticybaurewurdengemeinsamverarbeitet;80g SaticyisSare
gabenso etwa 17g FimeIiNs&ure.Die nene, anBerordentlich

bequemeSynthèse der PimeUNS&areaue Piperidin Bach t
v.Braan') d&rfteobigemVerfahrenvoMOzieheasein.

Pimelinsaurediathyteater wurdo nach Perkin und

Prentice4)dargestelltundimVakuumfraktioniert.Siedopaaitt
127-~87<'bMt6mm. AMbeote81<

Zur Umwandiangdes EstersinPimelinsanredihydrazid
werden10g Hydrazinhydratin einemScMiBtotbanmitROck.
NuBktiHerzumSieden erhitzt und aitmaMich21g PimeMa-
~areostertropfenweiseMnzagefBgt.AnfaNgs18senaichdie

Estertropfennur tangaarnauf. Man erbitztschlie8lichnooh
so lange,bis die hei6eFtNssigkeitzu eratarrenbeginnt. Nach
dem Erkalten wird die Masse mit. absolutemAlkoholge-

Iiwaachen.DasFiltratwirdeingedampftundmitoinigenTropfea

') HansPringsheim,,,ÛberdasHydraddderPeattmethyten-
dtcarboM&nre~.Ittaug.-Dim.Heidelberg!90t. Dru~vonK.Rasaier.

') Aon.Chem.38$,259(t895).
') ~r. 37, 8688 (t9M).

<) Jottm. Chem. Soc. &9, 886 (i89t)

i
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Joma t pntttt. Chemte [3j M.M. 2

Hydrazinhydratin der KNte stehen geiaMen,wobeineae

MengenHydraziderhaltenwerden. NachdreimaligerWieder.

ho!ungdïeserOperationbleibt scMMBHeheinebrame, 8!ige
t MasseObrig,wetchenichtmehrzumKrystaUtSteMnzubringen

t8t. Ausbeute60" PMBetma&urodihydrazidist sehr leicht
MslichinWasser,achwerin abaotatemAlkobolundUDÎQaHcbin

t wasaer&eietnÂtbor.Schm6!zpanktdesRohprodnbteaI80°.Nach
demUmkryatallisierenaus AlkoholUegtderSchmp.bei t82".

C,ia20g g~ben0,801g CO,and0,t8etg H,0.
0,!OMg gabenM,6cemN bei2tund 764mm.

Ptkrat. Die wâsm-igonLësungoavon1g Hydrazidund

2,4g PtknneaaMwerdenvereintcad tmfeinkloineresVolumen

eingedampft.Nach demErkaltenf&!Itein galberK8rperaas,
welcheranf Ton abgepreBtand aus verdanntemAlkoholam-

ktyatalIMertwird. KleinegelbeB!&ttchenYomSohmp.166".
Das Sa!zenthMtauf 1 Mol.Hydrazid2 MoLPiknnetcre.

O.IftZg gaben68,2comNbei8ï" nndW mm.

Dibenzal-pimetina&are-dihydraztd,

O.N,.CH:N.NH.CO.[CH:,],.CO.NH.N:OH.C.H,.
Wird dorohSchûttetnder w&8ngenL8mmgdesHydrazide

< mitBenz&tdehydaïs weiBer,flockigerNiederschlagerhalten
¡ undaas heiBemAlkoholumkrystallisiert.Schmp.t85~

0,1902g gabea0,4072g CO,und0,0984g H,O.
0,2~19g gaben97,3ccmNbei2Z*nnd764mm.

Di-o.oxybeNZttI.pimelina&are-dihydrazid,

aO.C.H~CH::N.NH.CO.[OHi,]e.CO.NB.N:CH.C.H~.OH.
FMItbeim8chNtte!nder wSBnganLësangdes Hydrazids

mitSaîicytaldehydin getbtiohenFiockenans undschmitzt,ace
AlkoholomktyataHieiort,bei 210°.

BereehBetMr C,,Ht~O,~ (8M): aefanden:
C 69,28 69,29'
H 6,&9 6,48,,
N 16,98 16,M,

_i_ p 8~ w vv~ r~r, m wm·

BerechnetfOrC,,HMO,.N,.(e«)! Qefimdec:
N 21,67 2t,9& ·

1'~fi.. 1 · 1n w. v

Berechnetfer 0,H,,0,N, (t88): Ge&mdem:
0 44,68 46,t0<
H 8,6t 6,80“
N 29,79 80,M“
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C,99Mg gabon 88,4com N bel t6" aad 7M mm.

BereetmetMf (~~0.~ (696): QeRutden:

N t4,14 î4,18%.·

Diaceton-pimetiBS&tn'e-dihydrazid,

(CH,)j,0:N.NH.OO.[CH~.CO.NH.N0(03,),. <

Das HydHsidwird mit CborechasagamAcetonamRtck-

`

CoSkaMergekooht.Die Sabstmzgehtdabei,ohnedaBLBanag
eintritt, in dieAMtonverMndaNg<tber. Dieaeist in Aceton

aohwe!'MsUohtleicht in Waaser,AIkohotundGMoroformand }
achmitztbei 129".

0,Meggabea28,2comN belt8*undM4mm. ¡

Dibenzoyl-pimoiiae&are-dihydrazid,

C.H..OO.NH.NB[.CO.CCH~CO.NS.NH.CO.OeH,.

Scheidetaichbeim SchQtte!neiner w&MgenMaang des ?

HydrazidsmitBoBzoyIoMondabweiBer,CocHgerNiedorsoHag
aus. DieSabstfmzschmiJzt,sasAtkohotntehrmaisomhyst&Bi*
Nert,bM2tl<

0,12g gaben14,2cemNbei21~und'!60mm. ;K:

VersBche zar DarsteMcog von sekand&rem Pimolta- ?

s&ure-hydr&zid,

CO.CCH.J..CO g
NH–––NH'

1. In die siedendeMsangdeapnïB&renHydrazidsin ver-

dtinntemAUtoholwurdediebereohmeteMengeJod eingetragen. S
ZMNt trat Eat&rbangein, einschwert8atichofKSrperacMed
sich indessennicht aos. Die L8saagwardenach woitarem
ZttaatzevonJod mehrmaïsbis zumVefschwmdender dankien

F&rbaBgstark eingedampftund in der KMtestehengeiMsen, S

wobeieine weiBo,krystaltiaischoSobstanzauaSel,die SUber.
nittat nicht tednzietteund am SchmeïzpnBht&t9PimeHa~ttra
ertcaont wurde. tMo LSaoeg enthie!t jodwasserstoCfsaores

Hydrazin,das dorch Sch6tto!nmit Beoza!debydaie gelbes
BMzaIdazinidentiMert warde. r

BeMOhaetMrC,tH,~0<N,(396); Gefnnden:
N 14,14 t8,2$

Berechnet fur ~,H~O,N< (268)! Qefonden:

N 80,90 2t,27 ·
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2*

Bei mehrerenVersuohenmit wechsemdenMongenJod

und in versoMedenerKonzentrationder Lôsung trat immer

v8UigeVerseifuagein.
2. DutchErbitzender berechnetenMengenHydrazidund

Ester im Bombenrobrauf 120"wurdeein ôligesProdukt er.

batten,dMnichtzumErstarrengebrachtwerdenkoante. Eioe

in Waeserscbwer!8sMcheSubstanz,in welchermandie An.

weeenbeiteinesaeknndarenHydrazidesbattevermutenk&Baoc,
wardonichtbeobachtet.

Pimelio8&nre.diazid, N,.CO.[OHg],.CO.N,.

6 g Hydrazid werdenin WassergeMat und mit dem

gteicheoVolumenÂther ttberachichtet.Unter KQMongim

KMtegemiaohgibt man aodannzuerst die 2 Mol.HOt ent-

sprochondaMongeSatza&tu'eund.hieranfeine waBngeMaang
von8,5g NatrinmaM.ntiDkleinenPortionenMazaoder um.

gekehrtzodenvereintenMsangendesBydrazidaundNatrium.

mtritsaUmahlichdie entaprechendeMengeSalzaaare.Hierbei

f&Utdas Azid 8!igaue und wirdbeimSohattehtvomÂther

aufgenommen.Die athensoheLôsungwird mit Wasser ge.
waschenundkurzeZeit überCMotcatciamgetrockoet. Beim
Abbiaeendes Âthers in einer Schate hinterbieibtdas Azid

aia 01, das in einer K&ltemisctmngerstarrt, beimHeraas-

nohmeoaber bald wiederë!igwird. BeimBrMtzenexplodiert
es mit etarkemKnaU.Bs ist uni9a!ichin Waaaer,leicht t8s-

!ich in Alkoholund Âther. Von Waeser oder verdûnater

Natronlaugewirdes merkwilrdigachwerangegri~foN.
Ale die atherischeLosangdesAzidsmit Wassererwirmt

wurde,trat in demMoment,ata der Âther verdampftwar,

Explosionunter Zertrammerungdes Qe~Besein.

PimoHnaanro.di-p-toluidid,

OH,.O.H~.NH.CO.[CH,CO.NH.C.H,.CHj,.

Die âtherischeLosangdes Azids wird mit der beroch-

netemMengep-Toluidinversetzt.Nach kurMmStehen f&Ut

ein sichsohnellvermehrenderNiederschlagaus, der abgesaogt,
mit Wassergewascheaund ansAlkoholumkrystallisiertwird.

Manerhaitso g~nzendeBlittohenvomSohmp.206".
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0,)M4g gaben t8~ ccm N boi Ï6" aad '!8$mm.

Berechaet fttr C,,H,,0,N, (?8): GeRmdea:
N 8,38 8,M%.

BoteetuMtfOfC,,H,,O~N,(2<6): Gefonden:
0 68,96 88,97
H 8,M 9,OT“
N U,M 11,88,

Beredmetfer C,H,,N,C!,(ï76): Gefuaden:
0 84,29 83,98
H 9,<4 9,46il
N 16,00 )6,01,,
Ct <0,6T 40,M,

Peotamethy~D-dioarbamins~nreatbylester,

0,H,Oi,O.NH.[CHJ,.NH.OO,,0,H..
Die MbenschoLosaagdes Pimeiims&arediMidswirdmit

abersohOasigemabsotntomAlkoholmebrereStcadenlangunter
B<tcMa8zam Stedeoerhitztund derÂthet dabeiaUmahlich

verdampfengetaMen.Nach Beendigangder StMtsioSentwick.

lungwirddie HaaptmengedesAttohoisabdestilliertand der “
Rest imVakcamoxstccatorverdoastet.Man MhMtein &sto6,
getMiohesProdott, dasbeimAufatteichenaufTonweiBwird.
AMbeote2,8g, d. i).42,8" der Theorie. Schwerl9aMchm
Wasser,leicht in Alkohol.NachdemUmkryatattiaiereDaas
vietheiBemLigroinzeigtedieSubstanzdea Schmp.7l". w~

0,t8a<g gabem0,9670g CO,und0,14:0g BO. $
0,0983g gabea9,8comN beiM undf58mm.

Saizsanyes Pentamethyten-diamin (Cadaverin), j
RCi,JNHj,.[CH,],.NH,,HCL (AaaPimetinsaaM-diazid.) .¡}

2,5g PeNtamethyIeBdtcarbMMns&M'eathyIesterwerdenmit
4 g konzentrierter8a!z9&ureim geachlosaenenRohr6 Sttmden

langauf 100"erbitzt. DieLBsoDgwirdauf demWasserbade
zar Trockeneeingedampftund der krystatUBiacheBackataBd
aas abaotatomAlkoholamkryetaUisiert.Die Substanzzeigte a
die Eigenschaftenund die ZoaammeoBetzuagdes MbeaMen

PeniamethyteBdifUNne.')

0,nssg gaben0,2t90g CO,and0,1480g H,0.
0,t408ggabent&,6ccmNbeit6' nndMOmm.
0,182:g gabenO.MMg AgCL

') Ladenburg, Ber. 16, 11M (1MB);18, 29M, 9100 (1885); Z,i
v. Braun, Ber. 8?, M88(1M4).
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t

Platinsalz. Scheidetsioh aua der wMngon LSaucg
f obigenSatzesaafZaaatzvonPlatinohloridaHm&Miobingelben

Erystatlenaus und watde zur Analysezweimalaus heiBem
Waseer MmkrystaiMsMrt.

[
0,1887g gaben beim GtOhen ?,0606g Pt.

f BereobnetmrC,H,,N,C!PtC~(&19):Gefmdeo:
Pt 98,08 8?JT'

f Vereoch, PiMeiiMaare-diMtd mit GtykokoM za kon-
densieren.

FMch dargeeteUtesAzid, aus der atheriachonLôsung
t durchAbMaBendesÂtherserhalten,wnrdeic einekonz.wâB.

rige MsangvonStykokoUeingetragenund tropfeaweiaaactor

KahhBgund starkemSohatte!mNatronlaugeMnzagefHgt.Die

MigenTtoptendeaAzidsgingennurMerat tangaarnia Msang.
J Nach langeromStehenwtrde die alkalischeFtitaaigkeitmit

Saba&areasge~tert. Die erwarteteF~Uoageinea schwer

¡.
iSatiohenKondeBMtioneproduktesblieb ans. Die Ftasaigkeit
wurdedeabalbaaage&thart.NachdemVerdunstendes Âthets

¡
hinterbliebnur FimeHna&ore,welchedarchdenSchmelzpunkt

1
erkanntwarde.

f Soûcinyt-diglycio,

¡ HO:C.CHj,.NH.CO.CH~CH~.CO.NH.CH3.CO,H.

11g Sttcciahydrazid')werdenin w&BngerLosungmit der
berechnetenMengeNatriumnitritversetztund die theorotiach
erforderlicheMengeS&tza&areunter Eisk&Mungzagetropit.

¡
Das zaa&chet8UgauefaUendeSacciMZtd')wirderstarren ge-

l
!Mae~abgesaugtundmitBiswM96tgut gawaacheD.Dieteste
SubstanzwirdMamehrin einewâiBrigeLSacagvon 10g CHy-
kokollgegebenundaHm&htiohtropfenweiseNatronlaugeunter
UmachatteinhinzagefQgt,wobeiLësangeintritt. Die FJOssig-
keit wirdmit Sa!za&ure&DgM&a8!'t;beimReibenmit einem

j Glasstabef&UtSaccinyidiglycinaïs weiSer, hrystaUiniacher
NiedetschlagMa. AusheiBem,vefdaacteïnAihoholumbystaMi.
siert, bildetdie SabstanzdrusigeKtystaUe,die, unter dem

') Sch~feru.8ohwan,diea.Journ.[2]6i, t90(1895).
t *)CMft!oe,d!M.-Joam.62,221(1896).
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Mitroekopbetrachtet, aus wMserheUeBS&denbeetehenund
bei 205" echmetzen.Auebeate:10g.

0,1MCg gabea0,1848g CO,tmd0,0489g H,0.
0,t897g gabent7, ccmNbatt&*undf69mm.

Saccinytdig!ycmiatziemlichleichtMaMchin kaltemWasser,
aohwerin AlkobolundantSalichin Âther. DieMomoNak&Mache

LBMtBggibtmitSilbernitratBofbrt,mitMagDCMumanI&t,KapfOr-
aaMatoderBarynmcMondnacheinigerZeit NiedûMcM&geder

botreffendenMetalbaize.

A.mmoniomatdz. Bleibtbeim Verdonatoader LSMCg
des Saecmyidigtycinain Ammoni&kimVabaamexsiooatorüber

SehwefeMurein wei8enKryataUenzorackund wirda<Mver.

daBatamAlkoholomÏoystaUiaiort.Sohmp.184~. DerAnatyo
zafolgeeath&ttdas Sa!z 1Mol.KrystaUwMMf.

O~OMgg&ben 0,1288 g 00, und 0,069t g H,0.

0,114 g gaben t9,e cem N bai 81" und tM mm.

SHbera&lz. Scheidetaiohauf ZusatzvonSibenntratza
der w&BrigenLBMmgdesAmmoasaizesfdsweiBer,etwaenach-
dnnkeîmderNiedefachtag&M.

0,<2t6g gabenbeimGMhen0,05Mg Ag

8aociByt-dig!yoin&thyieater, f

0,H,O~O.CH,.NH.CO.CH~.CH,.CO.NH.C&00,0,H,.

SneciDyldiglyciMilberwird mit 'abeMch&sMgemJodathyl
mehrereStundenlang am RQchauBitOMerzumSiedenerhitzt,
nach demErkaltendas auegeschiedeneJodsiiberabfiltriertnnd

mit heiBemAlkoholaugezogen.DaaFiltratwirdinderEMte
imVakttamemgedunatetandderkryatalliniacheRNckatandaas

Ligroin onter ZusatzeinigerTropfenabsolutenAthoho!sum-

krystaUisiert.ManerhaltsofeineNadelchenvomSohmp.116<

Berechnet fttr C,H,,0,N, (B88): GefhndeB:
C 41.88 4t,88%
la 6,t'! 6,88,,il
N t8,07 t2,20,

BerechaetMr0,H,,0,N,+ H,0 (884): Qe~aden:
C 88,80 88,4&<V.
H 7.04 '84,,fi
N 19,72 19,66“

BerechnetMrC,Bt,0,N,Ag,(4<6): Qefanden:

Ag 48,48 49,t8%.

a~–t ~'–t~tz~t.–t~-A~
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0,089ggaben1,6 comN bei M"und ÏB8mm.

A<MeinerL&aaagdesEsterain keaz.w&8ngemAmmoniak

ochiedoneicttBachkarzerZeitT&Mcheaaus, die,ansWaaMf

omkryetaMisiert,bei 284"achmoizeo.DièseSnbatanz,diewohl

dasSaociByl.digtycinamiddaretellt,wardemchtDaheronter.

aacbt.

III. Hydrazidand Azidder tMBS.HexahydFeterephtataanM.

[NaohVermmheavonBtotMHfdSttuagaBainger.')]

trana-Hexahydroterapht&h&ure-dihydrazid,

NHa.NH.CO.O.H,CO.NH.NH,.

Ab A.QSgaNgamatatialdienteein auademNacM&BVictor

Meyers atammendesPraparat von traos.Hexahydrotero-
f phtah&Me.

Die S&arewordoznnâchatdurch 6-8t)tndigesKochenmit

der 'f'&chenMenge3–4-prozent. methylaUtoholischerSalz.

s&arein denbereitavonBaeyer*) dargestelltenDimethyl-
estet QbMgealhrt.50g Saoregaben54 g Ester,entsprechend
einer Attsbeotevon 92,8"/t,der Théorie. Das Rohprodott
schmolzbel 66–68" und zeigtenaoh dem UmktyataUiaieten
denvonHorb*)angegebenenSchmeizpankt7l".

ZurDMsteUuDgdesHydrazids werden20g roberEster

in20ccmAlkobolgeMet,mit20gHydrazinhydrat(entsprechend
4 Mol.)vMsetztund auf dem Wasserbadeam R&ckR<~k<lhler

gekocht.Nach10-15 Minutenbeginntdie Abscheidaagdes

Hydrazidsund ist nach2–2~, Standenbeendet. Die Maese

wirdabgesaugt,mit Alkoholunddann mit Âthergewaschea.
AMbeate:18,8g, entsptechend94"

traos-Hexahydroterephtais&uTedihydrazidh-ystaMimertaus

heiSemWasaorin ddanen, stark anisotropenNadeln; der

') RichardStangassinger,,,ÛberEinwirkBBgvonHydramin.
hydrataaft)'aM-HMahydM<erephta!()&ura".ïnang.-Disa.Heidelberg1906.
DrookvonK.BOeaIer.

*)Atm.Chem.245,ni (1888).
') AM.Chem.2M,41(18CO).

BeMchnetfar C,,H~O,N, (989) Gefomden;

N <~2 C,80< ·
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ScitCMizpanktliegt sehr hocb. LSaUchin hei6emWassor,
wenigerin kaltem,aa8eratachwerin absointemAlkohol,un-
18a!tchin Âther. Es redazicrtammomahaUscheSHberMsaBg
sofort, Fehtingsche LSsungin der K&tteerst nach einigem t
Stehen,sogleiobaberbeimErw&rmen.ZurAnalysewurdedie
Substanzzweim~&a8VasserNm~ryataMiaiertundUbepSchwoM- tBaarûgetrocknet.

0,M96g gaben0,t93Zg CO~und0,0?9Bg H,0. ?
0,t8Mg gabeo81,8ecmNbai32"undM6tam.

Die BildungeinesBaterhydrazida,diebei der Terephtat.
aaareso leichterfolgtl),wardehier nichtbeobaohtet.

Satzsaurea Sa!z. 1 g feinstgepulvertesHydfaHdwird
in 250ccm absolutemAlkoholeospendtert,uoter ËtskQhtaag
andh&uagem8ch<ttte!ntrockenesSaba&uregMbiszurSattigung
eingeleitetand nachZugabevon2 VoluminatrockenemÂther
eiBenhaIbMTagiMgimBisschraBkaufbewahrt.Dioacbeinbar
unverânderteSubstanzwirdabfiltrierteinigeMalemitwarmem,
absolutemAikobolundzuletztmitÂther gewaschenund aber
Kali gotrochnet.Daa 8alz bildet ein woiSea,nicht hygro.
skopjschesPulver,das ohneza schmekenaufdemSpatel ver.
kohlt. Es ist in Âthertml8stich,inAikoholsohwer,in Waaaer
!eichtl8alicb.Auabeato:l,lg, entsprechead80,6~dorThéorie.

L 0,1302gaban 28oomNbei22"und756mm.
0,1458 gabea 0,1410 g AgC!.

M. 0,t2M g gaben 28,4com N bei 86" und MS mm.

0,tM7 g gaben 0,t796 g AgCt.

Diezo niedriggefundenenZahtenfttrStickatoCundOMor
zeigen,daB bei obigerDaMteUungdaa Hydrazidunter dem
Bin&aBder Salza&areteiïweiseinaeioeKomponentengespalten
wird. Letzteresiat in nochst&rkeremMaBebeiVerwendang
vonw&BrigerSalzeaureder Fait.

Davidie,diea.Joam.fZ]64,?8(t896).

Bcrechcetf9r GofMdea:
C~H,.0,N,.8BCt(278): t. n.

N 20,66 ie,9t t9,a0<y,
O! 26,95 28,96 28,98“.

BMeehnetMr C,H,,0,N~ (800): Qefmtdea:
0 47,M 47,M%
H 8.07 8,10,,r~
M 28,M Z8,06“.



Cartiua: Hydrazideund Azideorg&aischerSamon. 25

1 gHydrazidwirdmitaof -14" abgekQttïterkonzentrierter
Sa~za&arein einer Reibsobaleionig verneben,das pulvrige
Produkt&berLeinenfiltriertund mit konzentrierterSaizs&are

gewaacben.

0,16Mf; gabea8e,4ccmN bel28 undMSmm.
N Berechnet:20,66 Gefanden!t9,6' ·

BiBOL8Mngvon 1 g Hydrazidin verdOnaterS~zs&are
wirdanter gâter BiekQhhngmit gasMrmigemOMorwaaser-
atoCge~ttigt; dabeikrystaUtsiertdas aatzs&ure8&!zin feiaen

j Nadelnans.

0,2815 g gaben 86,8ccm N be: 28" and ~? mm.

N Berechnet: 20,&6 Gefundon: n,M%. ·

Dibenz&l-trana-hexahydroterepbta!9&Qre'dihydrazid,

C,H,.OH:N.B<H.CO.C.H,CO.NH.N:CH.O,H,.

Wird durch 2-stQndigeeSchûttemeinerLBaungvon1g
Hydrazidin 850ccm Wasser mit 1,1g frisch deatilliertem

Benzaldehydats flockigerNiederacMttgerbaltenundbildetnach
demTtochneneinilber800"schmeizendea,uaISsUches,leichtee,
weiËesPulver. DieVerbindungist, ebeneowiediemitSalicyl-
aldehyd,trotzdembeidenichtumkrystallisiertwerdenkonnten,
aNatyaenrein.

0,tMS g gaben 0,4858g CO, und 0,t09Bg H,0.

0,10t4ggabea1S,6cemNbai19' undt60mm.

Di.o.oxybenzat.traça-hexahydroterephtalaaure-
dihydrazid,

J HO.C.H,.CH:N.NH.CO.C.H,CO.NH.N:CH.C,H~.OH.
Wirdin gleicharWeisewieobigeBenzalverbindungdurch

M Kondensationdes Hydrazidsmit SaUcyMdehyddargesteUt.
WeiBes,lockeres,unlô8lichesPolvervomSchatp.ûber300".

0,iM4g gaben8$,9comNbei26"und?B6mm.

BereehnetOr 0,~0,~ (S76): Gefundea:
C t0,t< M,M"
H S,44 6,47if
N 14,92 Ï&.09,

BM-eehMtMrC,,H~O~(408): Gefandcn:
N t9,76 18,68
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Diaoeton-traBs.hexahydroterephtah&ure.dihydtazid,

(CH,)j,C:N.NH.OO.OaH,OO.NH.N:0(OHa),.
BineL8mogvon t g Hydrazidin 200ocmWasserwird

mit4 g Aoeton8 Stundenlangauf demWasserbadeamRack-
QoSkaMererwarmt.Naohmehrt5gigemStehoaimE~MChrank
soheidetaichein TMlder AcetoaTorbiDdangin haarfeiMa,za
BaBoheloverwaohsoaeaKryataUonans. DieHaaptmengewird
darohEiadumteBdes Filtratesim Vatmamah sohaeeweiSo
Masseerhalten.Die Substanzwirdaw AlkoholaoterZaaatz
vonAcetoncmkrystattisiert.

t. 0,2080g gaben8fcomNbel81' und'(68mm.
II. 0,0766g geben t9,T com N bel 26' end 758mm.

Diacetessigeater-trans-hexahydroterephtalsaare-
dibydrazid,

I~
C,H,0,C.OH,.C(CH,):N.NH. 00. C.H, CO.NH.N

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

0,5g feinstgepulvertesHydrazidwerdenmit 6ccmfnsch ''¡
deatiltiertemAcetessjgester1B–20 Minuten lang zum be-
ginnendenSiedeaerhitzt. DieSubatanzl8st sichzunachetteil-
weiaeauf, dannentstehtem flockigerNiederscMag,der nach `~
demAbËttrierenund Amwaschenmit Wasser,Alkoholund
ÂtheremweiBesPolverdarstellt. Das Rohprodaktwirdaus
vielheiBemAlkholumkrystaJ1ieiert.Sohmp.abor800".

0,ne'!g gaben14,6ccmNbel80' and756mm. ~¡

trama.Hexahydroterephtala&ure.dtsemicarbazid,

NH,.CO.NR.NH.CO.O.H~.C().NH.NH.CO.NH,.
1g Hydrazidwird in der berechnetenMengeverdannter

Saizsâureget8atand mit einerkonzentriertenLSeangvon2g &

KaMnmcyMat(bereohnot0,82g)versetzt.NacheinigenMinuten
trObtaichdas ÔemMchunterAbecheidaagweiBer,Mmigar, )i

doppelbtechenderEryatailevonwitrfelahnUchemAuMehen.Nach
ungefahr2 Standenist dieBeabtionbeendet. DieSubstanz

Beïechoetibr CM~,0,N~ (424): Ge&nden:
N M,83 19,60'

BerechnetMf Gefonden:
C~H~O,~ (880): ï. I)f.

N 20,08 20,19 80,06~.·
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wirdBar in Sparen von Wassoraa~enommen,in allenorga-
nischenSolventienist sie so gat wieaniBBUch.Sohmp.aber

800". Aasbeate:1,3g (berechnet1,4g).

0,1189g gabenM,8ccmNbet20"undf66mm.

Vereuche zur DarateUang dea aekandaren Hydrazide.

ËinoMsaBgvon1 gprimbremHydrazidin800ccmWasser

wardein der SiedehitzeaUmahHchmit2,5g Jod, in Alkobol

gelost,versetzt. Zan&cbattrat untoratQrmKcherStickatoN-

entwicMnngEntf&rbungein; zuletztbliebdieFUtseigkeitrot.

BeimEindampfenMnterMiebûinewei8eMMse.Mit kaltem

WaseerwardedaraaaDiammonmmjodidaasgezogen.DerR&c!

stand krystaHisierteans heiBemVaeser in feinen,farblogen

Bt&ttchen,diekeinenSticketoffmehrenthielten.8ieschmolzen

gegen800"andbeetandenauatrans-Hexabydroterephtata&me.')
Der dNfMadargeateUteDimethylesterzeigteden angegebenen

Schmp.70-71")
Auch enter AusscMaSvon WaasMdorchBrw&rmendes

festenpnm&renHydrazidsmitalkoholiscberJodICsungkonnten

nar Diammoniumjodidand trana-Hexabydroterephtabanreiso*
liert wordoD.

trana.Hexahydroterephtals&cre-diazid,

N,.CO.C,H~.CO.N,.

5 g HydrazidwerdenunterEfw&nnenin 800comWasser

golôstund in eine eiekalteL89Mgvon6g Natriammtritin

8Uter WaseergagoBeen.ManlaBtauf6" abkOMenund fagt
uoter UmschUttein7 ccmEiseaaigaaf einmalhinzu. Nach
10Minutenbeginntan der OberNachederFHtMigkeitdieAb.

BcbeidungeinesQocHgenNiedersoblagesvonAzid, die aich
durchweitereZagabevon1-2 g NatnamnitntuadUmachûtteIn

raschzu Bndebringeni&Bt.Nach'atOBdigemStehenwird

darNiederacMagabgesaagt,mitEiewassergut gewascbenund

sofort im Vakaamüber Natronkatk4 Standenlang boiBie.

') Baeyer,Ann.Chem.246,t7t (1888). ·

') Herb,Ann.Chom.268,41(1890).

BerecbnetOtr CttHttO~ (28C): Qe&mden:

N 29,41 M,24' ·
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1

acbraaittempM'atargetrootmet.Man erhatt so das Azid a!s

weiBea,aus mikrokryataUinenNadotnboateheadesPatvervon
schwachsteobeademGerooh.Es achmHztbei 63"unterStiok-

Bto~entwicMang.Auf domSpatel rasch erMtzt,verpufftes
lobhaftunter Hiate~Msangeinesôltropfena.DaaAzidist in
kaltemWaaseran!09!ich.In Natronlauge)8stes siohnursehr

schwierigerat bei MtageremErwSnnenuoterVeMeifucgauf.
Von Ligroin,Ather und Benzol wird es mit zaaebmender

Leichtigheitaufgenommenund krystallisiertdar&wsUBzcrsetzt
in zarten,farblosenNad&tnvomSchmebpaoht63",diean der
Laft und im BxsiccatorQberKali oder Schwefeb&nreraach
tr6be and uodorchaichtigwerden,ein verwittortesAussehen
bekommenundebensowiedaaBohprodaMBacheiaigemAuf.
bewahrendenEindruokeinesfeuchtenK8rperaerweoken.Em
so veritndertesProduktzeigtnicht mehr, wie.das.roineAzid,
glatteMsUchkettin Âtherund ïebhafteVerpaCangbeiatEr*

Mtzen;&aohder Schmetzpaoktwird unacharfund sioktauf

MogefSbr85".
Die ZersetMttgdesAzidabeimAufbewahrengeht auch

ans nacbstehendenADa!ysendentlicbhervor. Der StickstoS-

gebaltnimmtdabeistetigab und betragtnach19Tagenstatt

87,88%normehrt7,05" (AnalyseVI). Obbeinochlângerem
Aafbewahrendie SubstanzweiterenStickato~verliert,warde
mchtantersacht.

ï. 0,1149g Robprodukt,4StundenlangimVakuumüberNatron-
tatkheiO*getMeknet,gaben<t8,9ecmNbe!88*und'!65mm.

II. 0,t!02gRobprodakt,t<t8toadenlangwieï getrocknet,gaben
85,9ccmNboi22"undtSCmm.

III. 0,mag Substans,aMLigroinumhyata!Ueiertundt6t!tonden
tMgwie1getrocknet,gaben86,2ocmN bel18' undt60mm.

IV. 0,ttt8gBohprodakt,268tamdeBlangwie1getrocknet,g&bea
82,6ccmNbei8:" and768mm.

V. 0,0998gBobpfodakt,8 Tage!angwiegetroctmet,gaben
2C.8cemNbei8tund tMmm. ·

VI.0,2184g Bobprodukt,19TageJangwie1 getroehoet,gaben
'32,8comNbei85*nnd?66tnm.

Rereehnotf0)' Cefandon:
C,H,.0,H,(222): ï. Il. III. IV. V. VI.
N 87,88 86,9188,418&.8B82,7829,5217,06~
DieZusammensetzaagdesProduktesnach19'tagigemAuf-

bewahreneotspnchtgenaudemAustritt von2 Mol.8ticketoff
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ansdemUMprongMcbenDiazid;fttrdessevormQtHchemtstehendo
DiMocyaoat')OaH~Oj,N~(166)berechaen8ioh16,90< N, 8e-
fondenwurden17,05%N (AnalyseVI).

Statt a<Mdem freien HydrazidI&Btsich das Azid a&ob
aue dem aabsaaren Satz am besten MgendermaBendar-
eteHen:2 g ealz8auresHydrazidwerdenin 20comWaaaerge-
t8atund mit 1,2g Natriumacetatversetzt. Unter Biaktthhog
wurdenaodann zwersteine L8mu)gvon 1,5g Natriumnitrit
undbieraufnoch 1,6g EieesBigbMzageMgt.Das RocMgaM-

gMoMedenoAzidwird nach haIbstUndigemStehen abgesaagt
and mit Eiawassergewaachen.Anabeate:1,4g, eotaprechend
86" der Theorie.

traDe.HexahydropheBylen.l,4.dicarbamin8aar&athyl-
ester, C~H.O~C.NH.C.H~.NH.OO~H..

5g Azidwerdenmit800ccmfrischüberKalkdeatiHierten!

Âtbytatkohol1~–2 StundenlangamROcMoBkOMeraufdem
Wasserbadeerwarmt. Die Sabatanzl8st sioh dabei unter

Stickatoffentwioktnngaufbisaufgeringe,kaumwagbarePlocken.
Letzteretreten besondeMbeiAnwendongaltoren,bereitszer'
sotztenAzida auf. BeimEindampfender filtriertenLSsung
im Vakuum acheidensich glanzende,anisotropeNadelnvon

prMmatiachemHabituaab, die nacbdomOmktystaHiaiereoaua
Alkohol bei 2860achme!zen.Das Urethan ist etwas mit

AIkohotd&mpfenStichtig;vonAlkohol,Aceton,OMoroformund
Benzolwird 09 schon in der K&lteleioht, in der Warme

spieiend aufgenommen.Aaabeote:5,2–5,5g, entaprechend
89,5–94,7"~ der Théorie.

0,1618 g gaben 0,88Mg CO, und 0,1241g H,0.

0,1946 g gaben 18,6ccm N bet IT aBd t&0mm.

tfana-HexahydrophenyleB-l,4.dicarbamina&ure'
metbylester, CH~O,C.NH.C,H,NH.CO~CHa.

Wird durchKochenvon 1g Azidmit 50ccm abaolntem

Methyla)koholdargestaUtand Mtdet,aas Methytaikoholum-

') Vgt.damCurttoa,dte8.Journ.[2]87,6t3(t9t3).

g w 1-

Berechnet für C,,H,,0~ (2S8): Gefonden:

C 66,76 66,M%
H 8,60 8,68
N 10,87 10,94,
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1

ttfaas'HexahydropheByien-l~-dicafbtnnias&are- e

benzyïeater, 0<fî,.CH,0,O.NH.C,H,NH.CO,CH~.O,He.

BeimBintragenvon0,8g Azidio 80ccmBeczyMkohot
MetaioheretereaschonmdorK&tteuntereoîottigerStichsto~

entwtcMuagauf. Naohl'standigem KochMwirdder Uber'

BohaesigeBeD~a!koho!imVakaamabdestilliertundderwei8e, &

h'yataUinMoheRackatand aua ÂthylaikoholamkryetaHtaiert. g
ManerbMtaog~azende,anisotrope,~ulenf~rtatgeNadelnYom

Schmp.244-245<\ §

0,M82g gaben10,8ccmN bel30'ud '!52mm.
BeMehnetfür0,,H,,O~N,(882): Qe6Mtden:

N 7,34 ?,«)<

traQS.Hexahydroterephtats&Nre-diazid und Anilin.

DieEiawirkaDgverliuftversohiedenje nachdea Versucha'

bedingtmgea.Ohne ABwendangvon LCanagamittetound in
der W&rmeentstehtunter Sticketoffentwicklungund doppel-
eeitiger Cmbgontngder Diharnstoff,

L 0,H,.NH.CO.NH.C,H,NH.CO.NH.C,H,,

in &then9oheroder BeMol-LBaaogdagegenerhNtman statt
deserwartetenDianilidedertrans'Hexahydroterephtata&areuQter
halbaoitigar Umiagemag')denAnilid-Harnstoff,

n. C,H..NH.CO.C.H,NH.CO.NH.C.H,,

nebeneinemkomplizierterenProdukt ans 2 Mo!.Azid, dem
vieHMchtfolgendeFormelzukommt:

m. CtH,.NH.CO.NH.C,H,NH.CO.NH.C~NH.CO.NH.CA.<*

1.Versuch. 0,6g troekenesAzid wordenmit 20ccm
&MchdeatiUiertemAnilin versetzt. Daa Azid!88teaichza*

') Vgl. da~tdie analogehatbseMgeUm!agetoagdes Hippm'yt-
aapaMgiaBituK&z!(bdurchAnilin,Th.undH.Cort!ae,d!ee.Joura.[S]
70,MO(1904).

krystallieiert,obigemAthylarethanin jederBeziehungShnHohe
NadelnvomSohmp.263".

0,1401g gaben16,6QomNbel83"und748mm.1 .1w n
BerechnetSif C,,B,,0,N, (B80): Qefandea:

N ta,80 12,M%.
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2.Versuch. 0,&g Azidwurdenin ca. 80ccm alkohol-

J freiem,absoïatemÂtherget89t,mit 0,8 g frischdaatiiUeftem
Anilin (entaprechend4 Mol.)versetztund bei gewohnMcher
Temper&turmehrereTagelangmchaetbatQbedassea.Unter

genagarGasentwicklungschiedsichein wolkigerNiederacMag
nebenfeinenNadoluans. DasProduktwurdezuerstmitÂther
und dannmit heiBemWaeaergewMohen.

s Mitteb kochendemAikoholkonnte darans in getinger
MengeeineVerbindangaasgezogenwerden,die nachdemEin.
dMatendesAtkohotsandWascheamitÂthera!8weiBeMasse

'j vomSchmeizpunktaber 300"erhaltenwurde. Diese war m
Aikoholschwer,m ToluolnndXylol noch schwerertSalich.
Sie zeigteunter demMikroskope,selbstbei iangaamemVer.
doneteodes LSstmgsmitteta,keinekrystaMinemFormen. Die

Analyseergab dieZusammensetzungeinesAaUid-HamstoBfes

(Forme!II).

t 0,080tg gaben6,6comNbei24"und766mm.
1 BorechnetfürC,.H,,0,N,(38'?): Ge<onden:

N 12,48 12,46' ·

Der beimA~ziehonmitAlkoholcngeMetbleibendeBûck-
stand bildoteein schwachgeibtichgoï&rbtesPulver, das in
allen LSanngamiiteïnunlôslichwar und boi der Analyseauf
FormelIII atimmendeWorteKeferte.

0,H10 g gaben 0,tl88 g H,0.

0,161~g gaben 28,4com N bei 26" und 161 mm.

¡.I

sScbstMarauf, danntrObtesiohdieFtNaaigMtunter Stick.

8tofFeatwicHo!)g.Nachl'sttindigomErhitzenamR&oMaB.
kQhleranf 200" im OIbad ward die erbaltene b'OmeMge
weiBeMasseabfiltriertund zuerstmitÂther,dannmitheiBom
Wassergewaaohen.AufdemSpatelerbitzt,vorkobHdieVer-

bindang,ohnevorberza scbmebea.Zur&eMigBBgwnrdedie
in allenorganischenLBaungamitteInaBl8sticheSabatanzinfein
gopalvertea!Zaata,ndewiederholtmit Âther aasgezogen.Die
Analyseergab aaf obigenDibarnstoff(FormelI) stimmende
ZaMen.

f 0,i7i6 g gaben 26,0 com N bel 25" und 752 mm.

Berechnet f<tt0~8,~0,~ (?8): Qefanden:
N 15,94 M,08%.·
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L8at man diesenK&rperin konzentrierterSchwefds&are

und bringt einen Tropfenvetd&mnterKaliNmMchromaH&awog

Mnzu, sa entatehtan der BetCbîaagazcneein Ringvon tief

burganderroterFarbe, eineReaktion,die &uchder obigeDi-

haraeto~(FormelI) lie&rt.

trans.HexahydroterephtaIs&ure-diazid und Waseer.

HamstoCMMMB~mnerMb eines MoList dabeiwegen
der trans.SteUoagder Carboxylenicht zo erwarten. Vabr-

achoinUohtreten zweiMol.derprimâreotatehondemacbeet&n-

digenDtcarbamiasâareBO,O.NH.C,B[t,.NH.CO,Hzan&chst

zn der Harnstoff'Dioarbammsaore

ï. HO,O.NH.C.a,NH.CO.NH.O.H,NH.CO,H

zasammen,welchletzteresodaDnlangsamin deo cyciischee
Diharnstoff

H. NH.C,H,NH.OO.NH.C.H,NH
t––––––UO––––––* 1

Obergebt.VieUeichtistdieaUm&hMcheBildungvonProdoktII

ans 1 darcheinedamitverbandeBeKoDBgutationaacdenmgim

SionefolgendenSchemaaza erMaren:

CH.NH.COOH

CH,CH, OH, CH,

o~LR. 9<
NH.H~ ~'bB.H,~

I. 00 H CO CO

NH.HO
coi, lito

NH ~NH

CH,~M. cH~ ~CR

cH.L.JcH, ~ar~H,
CH.NH.COOH

In diesemPaIIesoUtomanbeider HydrolysevonESrperII

dieEntstebungvonci8-l,4*DiaminohexahydrobeDzolerwarten.

DorchErhitzenmit konzentrierter8a!z8auregeht SubstanzII

in der Tat unter AbspaltangvonKcMeMaarein aatzsam'o~

BMMhnet«tr C,,H,,0,N, (493): Geftmden:

H 7,88 7,M%
N M,M n,00,
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1,4-DiamiaocyoIohexan&ber; ob letzteresaber die ds- oder

die trans'FormdatsteUt,wardeaus Mangetan Materiaïnicht

naheruntersucbt.
Da das festeAzid beim Kocbenmit Wasser leicbt ex'

plodiert,so wardedie StherisoheLôsangvon1 g Azid anter

UïBMhtttteîatropfenweisein 200com siedeodesWasBerge-

geben. Der Âther verdampftund das Azid kommtzntetzt
in feiner8iigerVerteilungmit dem Waeser in Berabrung.
Die mitchige.Fll1ssigkeitwurdetangereZeit am BacknoB-
kuMerzumSiedenerhitzt. Zuersttrat dabeieineheftigeEnt-

wioklungvonStickstoffundEoMensaareaaf; nacheinigerZeit
entwichkeinStickstoffmebr, wohlaber noohKoMendio~yd;
auch nach 16-standigemKoohenfandimmernoch sparliohe
&MentMndoBgstatt. SticiNto~wMserstoSwardedabei nicht
beobachtet.DergleichzeitigabgeschiedeneNiederacMagwarde

gewascbenundgetrochnet.OmdieletzteoSporenvonKohlen-

dioxydabzuspaiteo,wurden1,6gdesNiedotscMagesmitBOecm
Waeser8 Stnndenîang in derBombeaaf 120"erhitzt. Beim
Ôthen zeigtesich in der Tat nochetwasKoMeMaore.Der

abgltriertefesteBëhreBiabattist in allengebraacMiohenorga-
mechenL3sung8mitteM,selbst in Eiseaeigand Amylaikoho!,
so gat wieanlôslichund besitztkeinenSohmelzpunkt.

Entsprochendder a!ImahMcheBAbspaltnngvon KoMen'
satMenimmtder Stiokstoffgehaltder entetehendenProdakte
mit derDauerdesKoehenszu. Soatimmendienachstehonden

AnalysenvonPraparat1 aaf obigeHamato~'Dicarbaminsaore

(FormelI), wahrenddas durchlângereEinwirkangdargeateHte
Pr&paratIII Bichim Stictt&toBfgehattbis auf 1% dem des

cycUsohemDJiharnstoCs(Formel11)nahert.

ï. PrSparat nach 7.atNndtgemKochenerbalten:

0,<2n g ~aben 18,1eem N bei 82' und 766 mm.

O.OM9g gaben 11,4com N bei 27''<tod '!50 mm.

IL Pr&paratnach t6-8t<tndigemRocheoerhalten:

0~244 g gaben 21,2 cem N bet 28" und '!53 mm.

III. PraparatII, 8 Stundenmit Wasser{nder-Bombeerhitzt:

0,n4!g gaben19,8cemN bei27 undM5mm.

Formel Ï! C,,H,tO,Nt (842): Formel It: 0,0,~ (280):

BeKebmet N t6,<0%. Berechnet N 20,M%.
Gofonden N I. i6,74 ï8,80" ÏL 18,53%; III. 19,08%.

Jeanm!f. prakt.Chemfo[!) M. St. 8
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0,6g vonPraparatIII wardenmit 12ccmkonzentrierter
Sabeam'e10Standenlang in der Bombeaaf 140" erhitzt.
VonkohligenZorsetznngaprodoktonwardeabfiltriertunddaa
Filtrat eiogedamp~.Der kryataUimacheRQokatandgab bei

derAoatyseaofaatzaaareal,4.Diaminohexahyd)robenzo!
atimmendeZaMen.

0,0740ggabent~ M<nNbel87'0 undf63mm.
BeMotmetNtrC,B~N,,3HCt(t87): Gefondea:

N 15,01 t6.W ·

SatzaauroBtran8-l,4-Diamino-hexahydrobeBzot,

HO!,NHa.OeH~.NH,,HCl.

4,8g tfan9-Hexahydropheoyten-l,4-dicatbMniM&m'e&thy!'
ester werdenmit 60ocm konzentrierterSatz~ure 'ïStuaden

lang im geMMosaeneoRobranf 120"erhitzt. Beim Erkalten

toryatamsiertdasaatzsaNfeSa!zder tr&ns'BaaeingroBen,d<trch'

eichtigen,g!Mg!&nzeBdenTafetnans; beimÔSoendes Rohres
entweichen8tr9mevon KoMendioxyd.Der Rohriohattwird
mitWasserhaïauegeaptUtundaafdemWasserbadezarTroo!me

gebracht.Erhaltenwerden8,8-8,4 gHohptodokt,entaptechend
M,9-97,7" derTheorie.

Die Hydro!ysodes Ufethanazum Diamin gelingt mit

gleicherAcebeateauchdurch84~tQndigesErhitzenimWasser.
bade. S,?g Urethangabemso 2,6g 8aiz9aare&Sa!z, ent-

aprechond97,0" Dnrch Erbitzenaaf 150–160" wirddie

UmaotzuBgbesohleanigt;dabeitreten aber kohlige,dieAM-
beuteverringemdeZetsotzoNgaprodokteauf.

Saizeaurest!'anB-l,4-Diamiï)ohoMbydroh<)nzolist spielend
~aUohiB Wasser,sehr achwarin Alkohol,kcQmin Benzol
und Ohloroform,aotoslichin Âther,Lig.'oinund Aceton. Es

reagiertneattat,ist nichthygroskopischund aa dei Laft vott-
kommenboat&ndig.Aus einer LosnogM wentgverdOnater
Satzaaorewirddas8a!z dcrchZugdbevon3 Vol. Alkoholin

feinen, farblosen,aimmeradenBlattchengeMtt; unter dem

Mikroskopeerweiaeoaie aichale anisotropeS&nlenvonpris-
matiachemHabituamit pyramidalerBegrenzang.

I. O.nMgg gaben 0,1620 g CO, und 0,089t g H,0.

0,1898g gaben 22,8 ccm N bai 24 und 758mm.

0,4441g gaben 0,9'[9'!g AgCt.
Il. 0,t4e6 g gaben 0,2M8g CO, umd 0,ltt0 g H,0.
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3*

BereohnetMr GeOmden;

C.H~N,,8HCt (1M): I. n.
0 88,41 88,42 88,5t%
H 8,68 8~4 8,49,.
H 16,01 15,06 – “
Ct M.89 8~M “.

DarohRedaMoavonp'Dike~hexamethyïendioximmittels
NatriumundAlkobolhabenBaeyer und Noyeal)schonvor

!&ngorerZoit ein p.DiMBtaohexametbylMdargeatelltunddurch
eineReihe von DerivatencharaMensiert.Die CateMchiede
indenBeobachtungendieserForMherunddennachatehondea
überdas reine trans'p'Diaaunohoxamethylenoder trans.4-
DiaminohexahydrobenzoldUrR;andaranf zorUctzafïHu-ensein,
daB,wieBaeyer nndNoyes~)anobbereitsselbstvernmteten,
aof dem von ihnen eingescMagenecWege ein aus gteichen
TeilenbestehendMGemMgederbeidengeometnschMIsomeren
erhaltenwird. Sogibt obigesHydrocbloridttn Gegenea~za
demPr&paratevon Baeyer undNoyos') mit EiaencMond.

MscngkeinerotbraaaeF&rbang.
Platinsalz. Enteprachin seinenEigenschaftendenAn.

gabonvonBaeyer undNoyes4)nnd zeigtedie erwarteteZu-

SMnmonsetztMg.

0,4678g gaben Mtch dem CHahea 0,1186 g Pt.

Goldaatz. SoheidetsichbeimZaaammengetenderm&Big
itoazentnertenLSaungenvon obigemHydrochloridundGotd-
obloridm gelben,feinen,anisotropea8&utenab and laBtaich
anawarmemWasserunzersetztnmIo'yst&UieieMn.Schwer18a-
M in kaltemWasser,letcht in abaohtemAtkohoLBeim
Erhitzen{SfbtsiohdM Salz ohnezu sohmelzenanter Zer*

Mtzangdnnïteïbrannbis achwarz.

0,n6S g gaben geg!<tht0,0866 g Au.

BerechnetfürOtH,,N,C),,2AaCt,Ct9<): Gefuoden:
An 49,99 49,48' ·

Pikrat. Wird ans der m&BigkonzentriertenLBanogdes

Hydrochloridedurcheinekatt getAttigteLSanagvonNatrium-

Berechnet?)- 0,H,,N,C! PtC~ (6M): Geftmden:
Pt e?,t9 37.0& ·

') Ber. 22, 2Ht (1889). *)Ebenda, 2tM.

*) Ebenda, 2172. Ebenda, 2172.
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pitcrateoforta!s oitfOBengetbesPulvergef&Utand bildet, aas
vielhM6emVMaerumtuyatatHaier~anisotrope,glânzendcitronen.
geIbeBI&ttohea.SohwerMa!ichm kaltemWasserundhei6em
A!h:oho!.Verbrenntauf demSpatel tobh&ft,ohnevorherza
Bcbmetzen.BeimErhitzenim Sohmelzr8hrchem&rbtes eich
s!!mahtiohdunkelund verttoMtvoUat6ndiggegen2760. Daa
Salz entbMtauf t Mo!.Diamin2Mol.Pikrinsaore.

0,ÏZ3Zggaben22,SCNBNbetSe"und 748mm.
Bofechaet«ttC,,H,.0,<N,(6Ï8): Qefaaden:

N 19,62 !e,M"

DtaeetyI-tr&m8-l,4.Diamino-hexahydrobenzot,

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

Word~nach Baeyer und Noyés') dargestellt. Der
hobe Schmetzpanktwardeoicht &stgesteHt. Die KrystaUe
zeigtendie angegebenenE!g8B8chaïten.

0,1822g gabea 20,8 com N bei a<<'oatt ÏM mm.

BerechnetfürC,,Ht,0,Nt(tes): Gef«nden:
N 14,16 t4,88' ·

Dib6QZoy!.traB8-l,4-DiatNino-hexahydrobenzo!,

C.H,.CO.NH.C.H,NH.CO.C~H..
1g BabBaureaDiaminwirdM30ccmWassergelôstundmit

2 g (berechnet1,5g) BeozoytchlondunterZoaatz vonNatron.

laugegesoMttett.Der soentstehendeweiBeNtedenchlagwird
aba!tnert undmit vielWaseer.AlkoholundÂthergewMchen.
Die Verbindnngist in dengobr&ucMichenLSsnngamitteInun-
tëatichund schmiiztüber800

0,1842g fcaben14,4comNbai24"and'!Mmm.
BareetmetfQrCMH,,0,N,(822): Gefmtden.

N 8,71 8,78< ·

trans. l,4-Dt&mino-hexahydrobenzo!,.NH~.C,H~.NH~.

4 g zweimalumb-ystaMisiortesa&tzeauresDiaminwerden
in konzentrierterw&BrigerL8suagmit einemreichiichemÛber.
acbaBvon zerkleinertemfeatenÂtzaatronversetzt. Das in.

folgederaintretendenEtwarmungzaa&chst8!tg abgeschiedene

') Ber.83,2172(1889).
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freie Diaminentarrt beimAbküblen.Man ziebt die Masse
s nmMBehpmitÂther ans and fSgtznrvMiigenAbsoheidmgder

BasefestePottaschebinzu,bis die wa&rigeLbsungzu einem
dickenBrei erstfUft. Letzterer wird noch 8mal gut aus'

;i geathertund dievereinigtenAusztigeabergegi!thtemGhuber-
satz6Stundenlanggetrocknet.BeimAbdestillierendesÂthers

JttystaMiBieftdasDiamininlangen,danneo,aminartigriechenden
Sat~enaas, diezan&ohstbei56–68" achmeizen.ZarRemigung
wird die Base M einer Wasserstoffatmosphafeunter 18mm
Drack bei 87-880 OberdeatiUiert.Das Diaminsublimiert
dabei teiîweieein farblosen,aciaotr&penKïyataHen,teitweiae

geht es aia sofort krystallineratarrondesOt in die Vorlage
über. Aasbeote:1,8g, entaprechend78,8"/oder Théorie.

Reinestran8.î,4.DiamiBoaoxahydrobenzo!bildetfarb-und
s geraoMoaeKryetaUevem Scbm.78–.78", wahrenddie Base
.j vonB&eyefundNoyeal) ein Ôt vonschwaobammoniakali-

achemGorach dafsteUt. Es ist mit WaaBer',auch Âther-

dampteoetwasSachtigundMeïichin Wasser,Âther,Alkohol,
OMoroform,LigroinundBenzol. DieSubstanzist einestarke

Base,die an der ]ja~ begierigKoMenaanrecoterBildungvon
Oarbonatanziehtund dabei zerftie8licheBeachatfenheitaB-

ïj nimmt,wiesie Baeyer nndNoyes') auchbeidemdurchEin-
leitenvonEoMensaorein die &therischeL3aangihresDiamine
erhaltonenCarbonatebeschreiben.

ZnnaohstehendenAnalysendienteeinfrischttherdestiHiertea

Prapara~das fSrAnalyse1 vorhergepulvertwurdeunddaboi
& etwasEoMeaeaureangezogenhabendarfte,wahfendfttrAna-
? lyseII die Substanzin StQckenzur Aawenducgkam.

? I. 0,t8tZg gabem0,4t6tg CO,und0,2088g H,O.
§ 0,1t2tg gabenM,8comNbei26'')md'!&Zmm.

11.0,2MSg gaben0,6188g (X),und0,8001g H,O.
? 0,ia28ggaben41,6comNbai20' undMimm.

Kj BeMchnetftir Gefunden:

C.H,,N,(n4)= I. 11.

? C 68,08 ?,? 62,8&
? H 12,88 18,86 12,6t “

N 24,68 !M,3T 24,<0,

1)Ber. 2HZ(1889). *)Ehecda.



38 Cartes: Hydmzideund AzideorganischerS&uten.

Satfat. Wird aus der L8:aag desMec Diaminsin ver.
dONate)-Sohwe~baareaafZma~: von2 VoLAlkobolin langen
Nadelnerhalten,die iu WMaersebr leichtMstichsind.

Veraaob zur GewinoaBg von tr&os-Chinit ans

tranN-t,4-Diftmino'hexahydrobeazot.

Zn einerLBMBgvon0,S6g Natriumnitritin 40 comWaMer
wardeeinew&BrigeLS~ongvon 0,8g SulfatdesDiaminennd
0,6comkonzentrierteSohwefela&m'ebeiZintmortomperaturge.
gebea,woboiBmtwioMoBgvonStickatoffundSticho~d eintrat. &
DieFjassigkeitwardenocheinehalbeStmdotangbiszomAuf. `
b8reDderGasentwicklungauf 45 erwârmt,mit Pottaschebis i;
zur bfeiigenKonaistenzveKCtztand wiederholtmit Âther s
aMgesohSttett.Die &thenschenAuazSgewordenmitNatrinm.
sulfatgetrooknet.BeimVerdanstendesÂtber8btiebeokry-
stallineKrMstemand etwasgeiMiches01zaraoh;épaterabatten
bitterenGeschmach~warenin WaeserandAlkobolMs!iohnnd
aohmotzenanterteûweMerVerkoMangzwiaohen180"undIBO".
Baeyer gibt für remen trans-Chinit) den Sohm.189"an.
In Anbetrachtder erhatteneBgeringenMengekonntedieSub.
stanznichtn&heruntersuchtwerden. i
–––––

') Am.Chem.278,94(t894).
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MitMhmgenansdomchemiBchenInstitutder
UmveîaitStHeidelberg.

184.HydrazideandAzideergaBhchwSsnren;
YOD

Theodor Curtius.

XXX. Abbandiang.

Bildangvon HydrMihydrMidMtand Hydtaziaziden
drethaaiftcherSâcrea.

NachdemHesse undmir') mit derfiberfl1bruogder Tri-
carbsnyb&Menach derAzidmethodein t,2,3.Triaminoprepan

OH,.CO,H CH..NH,

OH.CO,H –~ CH.NH,

~CO.H <!)H,.NH,

dieaufanderemWege')vergebenaveranchtaDarateUuagdieses
emfaohatenTriamineder Fettreihe imaohwergelungenwar,
scMenes verloolcend,nachdemgleichenVerfabrenauch aro.
otatiacheundheterocycHacheTriamineaus denentsprochomden
ThcarboBS&oreaza gewinnen.

Ich babadaramachonvoriaagererZeitHerrnBourcart
veraaïaBt,denleichtzugSBgMchoQPyrazo!m.8,4,5.tncarbone8ter
aber du Hydrazid, Azidund Urethan in das zageh8rige
Fyrazo!in.8,4,5.t)'iammaiBMwandehnachdemSchema:

BO,C.C–CB.CO.R NH..NB.CO.C–CH.CO.NH.NH,

N <H.CO,B
tt

~H.co.NH.NH,)(¡; 1~H
Estw Hydmztd

') Mea. Joara. [2] 62, 282 (1900).
*)Gabriela. Michels,Ber.26,NOM(1892).
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N..CO.C–CH.CO.N, RO,C.NH.C–CH.Na.CO,R

<!)H.co.t),

A

oa.Na.co.R

AzM Urethm

NH,.C–OH.NH,

–~ N CH.NH,.

~H
Amin

Es gelangso in der Tat, dièsesseithoranbokaanteond

sehr teicht MnetzticheTriamin in LësuDgnad in Fbrm =

seinessohwert8s!ichea,got kryatatMai6fendenPikfats zn er-

halten. BeiderBinwirkangvonHydrazinhydrataufPyrazolin-

3,4,6<tncarbooe9terentstandaber besondersin der Wârme

BebeodemnormalonTrihydrazideinzweites,inWaeserachwer

iaatiohesPfodakt, dessenNatM'nicht mit Sicherbeiterkannt

wurde.
Anf meiaeVeranl&asnaghat dannweiterHerr HeyDe-

maan den am zweiWaBsersto&tome&rmerenPyfazol-8,4,8.
trioarbooeetM'nach gteichMRichtunghin onterancht.Aach

hier warde zamat bei heherer Temperatarneben dem er-

warteteoTnbydrazidnoch eine andereVerbindangerbatteo.

Letztere erwieaaich bei caherer UntersachuNgale das Di-

ammoaiomsatzdesPyfazel-3,4~6-tncarbonB&arehydrazthydrazid9

NH~.NH.CO.O–C.CO.NH

N t3.C0. NHN C.CO.NH.

Dieser Kôrperentstobtsomitdurchgteichzeitigeprimate
andsekandarecycHscheHydrazidbildaDginnerhatbdeaselbea

MoleMtsder Tncarbonsaare. Das gteicheHydrazihydMzid
bildetaich femaraas demnormalenTnbydrazidinfolgepar-
ticUerVeraeifmBgnnd Abapaltongvon Hydrazinachonbeim

Kochender w&MgenLSsaogand besondefaleichtin Porm

deaaoten nahererw&hntoncharakiensttechen,achworl89!ichen

aatzeaoren8a!zesbeimSteheneinorLNsocgdesTrihydtaïMs
in kalter starkerSaLM&aro:
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MfTUOtftf~f)ftf~MCrMOf Mt.tMttfftftftf~fttf
NH,.NH.CO.C–Ç.CO.NH.NH,K NH,.NH.CO.O-O.CO.H

~.OO.NH.NH,~,a~ t t.CO.NH.NB,
TrthydrMid DthydiaztdoetUKe

NH~.NH.CO.C–C.Cp.NH

N C.CO.NH.

:1

Hydmzihydmztd

Rein aekand&recycHecheHydrazidewurdenbereitsfr&heT

b6tl,2.D!carbon9&oreabeobachtet.SoerhteItFoaraterttng~)
auaM&te'ina&areaBhydndundFht&~ure&BhydndmitHydrazin.

hydratMaMohydfazidandPhta!hydraz!d,

.00~ ~.C<\CH NH CH C NH

~H)) NHJ
und

CH) 0
M

NH
\CO~ \3H/~CO~

? welchletzteresvonD&vtdis~)auchans PhtaMareostoroder

PbtatytcMondund Hydrazinbydratgewonnenwcrde. In

gleicherWeise hat Hoesch~) ans ~.Nitrophtala&tu'eesteï'

~.Nitrophtatbydrazidund ~.Amicophtaibydrazid,

NO,CO.NH
und NH,CO.NH

'JcO.~)H
"CO.NH'

dargMteMt:and eingehenduBtersacht.Bei der Isophtatâore
nndTerephtabaare,welchedie beidenOarboxylein m- and

p-SteHangzaeinanderenthalten,wurdedagegeneinederartige
intramoleku!tu'esektmd&KBydrMddMduagnichtbeobachtet.

Man dN'f.daraasschlie8en,daB auch bei der Pyrazol-
8,4,5.tnc&rbon8&aradie cyciMchûHydrazidbiîdangzwischen

zweiin o-Stellungza einanderbeBndtichenCarboxylen,aiso

entwederM8,4.oderin 4,5.8te!langerfolgt,w&brendzugleich
die dritte Oarboxylgruppein 5- bzw.8.8<aUuagein primates

Hydrazidliefert. BineEntscheidangzwischendenbeidenf)!r
!t –––

') D!es.Joam.(2)61,87t(M96).
') Dies. Jouru. [8] M, M (1886).

8)Mes.Jonm.[8]76,801(!??).
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das FyrMoïm.8,4,5.tnoarboB~arehydraahydMzidMemachin
BetraohtkommendenFormeln,

/NH-NH~
CO~

d6 \C__o/
bo

NH,.NH.CO.O–0/co~ NH
[

t! <CO.NH.NH,~ ~A
~H~CO/NH

t&Staichantartich nicht treffen; vieUeichtstellen indessen
beideFormetnauch nur eine einzigeVerbindungdar, eot-
spreohendder zNMatvonKnorr*) in seinenbl~ssischenUnter.
mohcngecder PyMzoh'eihebeobaohtetenIdentit&tdes 8. mit
dem e.Methylpyrazolund der Aonabme,,aie6enderDoppe!.
biodongon"bei alleuPyrazolenmit freiemImidws88ereto&

Im Gegensatzza den oyotiachenHydtazidender Ma!eïB. e`

sâure, PhtaMare,~.Nitto' end ~.Aminophtaïa&ure,dieatMke
eiabaaiMheSâoren darateUen,zeigt obigesHydrazihydrazid
infolgederAnweaenheiteinerpnm&renHydrazidograppeneben
aaaren anoh bMischeBigeDschaftenand liefert so mit Salz-
t&mreeinchtnaktenstiaohes,sch~erlastichossatzaaMesSaïz,
das zar BeindarstûUnngder Sobatanzaus dem rohenDi.
ammonimnsaizevorzOgUohgeeigaetist:

NH..NH.OO.C–C.CO.N.N.H,
+Bci HCt,NH~.NH.CO.O–O.CO.NH

~HA.oo.~H

~S~ j

(!.co.L.I~H 1,g i
DiMomoniumMb 8&!zMt<MaSab

Ah primaresHydrazidliefert die Sabstanzferner beim
Schattetnder verdûontensaizsaorenLësang mit AMehyden
normaleKondanaatioMpfodukte,z. B. mit Benzatdebyddie
Verbindacg

coue,CH:S.NH00.0-0. CO.NBC,H,.CH:N.NH.CO.C–C.CO.NH

N ~.CO.NH.

AnchbeilângeremEoohendesHydrazihydnMddamit ver.
danotenMinerat~urenwirdnur diepnm&reHydtazidogmppe

') Aan.Uhem.27$,188(1894);vgt.aberaaehBaehnera. von
der Heide,Ber.8&,81(1902).
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ats Hydrazinaatzabgaspalten;die so MttstehendeHydrazi-
carbons&ate,welche,wieaateaerw&hnt,aaohaus demHydrazi'
azid darch Veraeifaagerh&KUchist, ist gleich aUencycH-
MhenHydrazidengegenveraetfendeMittel&aBeratbest&ndig.
Nur darchanh&ttendoaBrMtzeamit koozentrierterSatza&ore
im Rohr auf h5heMTemperaturwird auob die se~undâre

HydfMigrappeabgespreDgt;ausdereahsaut'enLOsungscheidet
sich dabeiein Taiï der entstandeneDPyrMoltricarboBa&ore
trotz desgroBeaÛberachuaaeaan Mmerataaurenicht in freiem
Zoatande,sondernab zweifachsacres Diammomamaa!zneben

HydraziabioMondaus

NH,.NH.CO.C–C.CO.NH HO,C.C–C.CO.NH

A A.CO.NH–~ A t.CO.~H
N O.CO.NH

N C.CO.NH

Hydmztbydtazid Hydrazicarbone&Mo

HO,C.C–C.CO,.N,H,

–" N O.OO.H

Zwet&eheaaMeDiMnmoniumMh!

Dorchsa!petngeSaarewirdPyrazol.S,4,5-tncarbon8aaTe-
hydrazibydrazidin daszagehMge,in AtheruntôsHcheBydrazi.
azid Yorwandeit;ietztereawird aïs NebeBprodokt,beaondere
weoDes an Nitnt oderSaizeaarofeMt, auoh bei der Dar*

ateUangdesPyrazol.8,4,8.tncarboB8&at6tnazidaerhalten,woM
unterZwischenbUdongeinesMonoazide,das anter Abapaltang
von 1Mol.SticItatoSwasseMto~znoachatin dasHydrazihydrazid
&bergeht,enteprechenddemSchéma:

NH~NBLCO.C–C.CO.NB.NH,NH,.NH.CO.C–C.CO.N,
Il II +HNO. II Il
At.CO.NH.NH, & t.CO.NH.NH,

NH ~H
Tnhyd]-az!d Moooaad

NH,.NH.CO.C–C.CO.NB
gx N..CO.C–C.CO.NH

A c.cojm N c.coAH.

Hydrazihydtadd Hydtadaetd
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BeimL5senm Alkalienwird Jas Azid aofortversoift;
atta der a~aUaohenMsang~!lt beimAao&aerodie so neben
StMkstoSwMaeKtotfontstehende,schweriOaHcheFyrazoihydraa.
catboM&ureans.

Darch Koohenmit Alkobolliefert dM HydtaziMidin
normalerWeisedaaeBtaprochondeHydraziarethan;amietzterom
aber dorchHydrolysedaaerwarteteHydraziamindarzasteU~n,
ist Majetzt nicht gelungen:

N..CO.C–O.CO.NH80.C.NH.C–C.CO.NHNH,.C–C.CO.NH

N
Il

C.CO.NH N
Il

C.CO.NR A
l'

C.CO.NH.

NH NH NH

Hydnu!ia<d<! HydfMhtKthttn Hydtad&mim

Acoh die Verattche,aas dem normalenPyrszol.8,4,5.
tncarboma&afett'ihydeazidmittela der AzidmethodePyrazol.
8,4,&'tna.minebensoza gewinneu,wiedie entapreobendePyr-
azolinbaee,fttbrtea bieherniohtzumZiet. Da8 dieMsVer.
fahren aberauohin derPyrazolteihewoM~erweBdbarist, bat
mzwischenKnorr~) mit der DarsteUangdes 3(6)-Atninopyr-
azotsunddes3,6-DiaminopyffMMtaau der PyrMol'3(5)'c&rboo*
aSare und der Pyrazot.3,5-dicarbon8&areaacb der Ourtiue-
echett Reaktioagezeigt.

Za besondetsbemerkeaswettenBrgebmaseBführteendlich
die eingehendevMgteichecdeUDterauchongQberdieEiawirkaBg
von HydrazinhydrataNfTrimesins&are-andHemimetiithsaure*

ester, welcheRen* Schmitz auf meineVeraotasaaDgim

hiesigoaInstitut ansgeMhrthat. Wahrendbei der Trimesin.
saure nur ein primareaTrihydrazidentstand,wurdebei der

HemimeIIitha&are,der NachbatateMaagder Carboxyigrappon
entsprechMd,wieder etn prim&r-aekund&rMHydrazthydraNd
erhatten! oraiefeagibt mit salpetriger Saure ein Triazid,
!atzteM8dagegenem Hydraziazid:

00.Nil. NH, CO.N,

Nil,. Nu.c~) 00. NH.NulNB,.NH.CO~.)co.NH.NH, N,.CO'~CO.M,

'MmeeiMaarettihydrMM TrimeehtettaMtdMM

') Bar. 87, 8520 (t9M).
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OO.NH.NH, CO.N,
/\30.NH /\CO.NH

!CO.NH t.00-~H'

lïamimettithaftarehydrmi- tïemimeHtthettarehydmzi-
bydMMdd MM

Man kann somit &itgemein aagec, da6 nur die'

joaigen dreibMiachen S&uren Hydrazihydrazide und

Hydraziazide zu bHden imstande sind, welche zwei

Carboxyigrappon in l,2-8teU)tngentha!ten.

TrimesMsaaretnazidsoMtebMder timiagerangschtieBMch

s'TrtaNnaobeazotlie&m;es gelangaber nicht,die bereitsbe'
hannteBaseauf diesemWegedarzaateUen.Nuremmalwurde
bei der Hydrolysedes ontaprechecdenTriurethansmit 8a!z-
8&areein Prodakt erbalten,welchoscoch eine diazotierbafe

AmmogruppebesaBondvieUeichtata ein Dtaretbanaminanzu.

sprechenist; sonst entstandenstatt des erwartetenTnamios

infolgeweitergehenderhydrolytischerSpattangnurAmmoniak
undFMoroghtdB:

NH.CO,R NH,

RO,C.NH~jNH.CO,R RO,C.NR~jNH.CO,R
'Murethan DiuMthMMUBin

NH, OH

NH~~H, HO'OH

·

THMain PMorogtacin

DièsesnegativeErgebniskaanbai der geringenBest&ndig.
heit des salzaaurenl,3,5-Tnaminobenzol8,dasschonbeimEin.

dampfenseiner w&BrigenLosang in CMorammomumund

PMorogtacinzerfaUt'),nichtûberraaohen.

Hemime!Uth8&Qrehydrazibydrazidverbieitsichganz analog

obigemPyrazot-3,4,6-tricarbonaaarobydrazibydrazid;bei der

Azidnmiagerangkonnteaber hier aoch daaerwarteteHydrazi.
amin,das dem YonHoeach') dargeateilten~.Aminophtat*

') Hepp,Ann.Chem.M&,849(1882);Fteeoh,Mon.18,M7(189'!).
Die:.Jeam.[2]76,80t(t90'!).
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bydrazidateUnagaiaomMre«- oder o-Aminophtatbydrazid,tat-

sachiichisoliertwerden1

CO.NH.NS, CO.Kt, NB.CO~B NB.
/\OO.NH

f~CO.NH_~ /O.MH~~
/\CO.NB

~CO.&B ~CO.Aa
~co.~H LJ(K).~H

Byd)'az!t!ydfMidHydrMiaztd RydMztofethtmHydmzhtmin

DaMelbeo*AaMBOpht&tbydï&zMb&benneuerdingsSemper
und Mb')auf anderemWege, von dem sauren o-Nitrophtal-

a!hu'MMBo&tby!estoraMgehend,dargestellt; w&hrenddieser

Ester mit RydrMinhydfatin der KMte daa entsprechende
saure Hydrazidbzw.dessenDMmmoammaaizliefert, entatebt

mit abeNoMsaigemHydrazinbydratin der HitM untor gleich-

zeitigerBedckttonder Nitrogrnppeunmittelbardas Diammo-

omoMabdes o-Aminophtalhydrazids,das achon mit Wasser
in Hydf!Mtiaunddas freieHydraziamindiaaozuert:

NO, N0, NH, NH,

/~CO,H /\CO,.N,H.B& ~CO.N.N,H,
/\CO.NH

t.JcO.R !CO.NH.NH, ''CO.~H
'XiO.~B

Saurer MonohydM~d- HydfM!am!m. Hydraz~mim
Estât tMtunMOMimn DtMtttnonictc

Ats cydiachesHydrazidbeaitzto-Aminophtalhydraziddie

Eigenachafteaeiner etarkenSâore undscheidetsich trotz der
vorhandenenAminograppeaua aeinerLBauDgin verdOnatea
MiDeralaanMaauf Zasatz konzentrierterS&arena&ateirei
wiederaus. Brat boianhattondemErhitzenmitkonzentrierter

Satza&Qreaafh8heMTemperatcrwirdHydrazimBaizabgespalten;
die 80 zun&chatentatehendesatzaaareo.Aminophtab&urever-
!iertaber hierbei,wieauchin anderenT~tem~),1Mol.KoMen-

9&nreundgehtin satzsaurem-AminobeDzoea&areûber:

NH, NB, NH,
/\CO.NH

/~H
'CO.NH

-+

'JCO~H

-1>-

'OOj,H
o-Aminopbtaibydraaido-Aminopht<t)s&aMm-Aminobenzoes&ate.

') Ber.48,1182(t9tS).
') PaMt, AaB.Chem.180,et (t8?t);Miller,Ann.Chem.208,

245(1881).
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Da8Mchm dwFottreihedMibasischeSaNfenbeiNachbar.

eteMaogder OarboxyïgrappeoHydrazihydrazideundHydrazi-
aHde za liefernverm8gen,hat Herr Sauvin~ im hiesigea
InstitutmitderDantellungdesBydrazibydrazidsundHydnMit-
aads der Oitr<MMsSm'e~

OB,.CO.NH.NH, CH,.CO.N,

C(OH).CO.NH und C(OH).CO.NH

OH,.00. tirH <!)H,.CO t~H

gezeigt.ÛberdieseUoterMohtmgwirdap&terin anderemZa.

sammenhangbenchtetwerden.
Im jMgendenaeien nanmehrdie wichtigstenexperimen.

telleuBrgebNsaoderArbeiteBderBerreaBourcart, .Seyae-
manBund Schmitz in Karze mitgetetit.

ï. EiBwirttBgvon BydrMînhydratauf PyrazeMn-
3,4,&'tricM'b<MMsie!

[NaohVemaohoavonEdmondBonroart.~]

Pyfazolin-3,4,5.tricarbon8&nre.triathyle8ter,
O.H~O.C.O–OH.CO,C,B,

N CB.CO,C,H,

NH

ÂqtuvatenteMongenvonreiBemDiazoMsigsaare&tbyiester')
und reinemFcmaM&aredi&thyIeater~werdenin einemKotbeB
unterWasserkaMuagOborNaohtoder langerstehengetaasen,
wobeidasGemengeza einerreinweiBenEryetaUmaaseemtatrt.
OhneW88serktlhlungverlâufbdieRcakiionzo stQnniach.Das
vonBuchner und Witter6) fordie Darstellnngdes Methyt.

') FrédéricSauvin, ,,CberdMHydrazldder CittOBetMettM".
Inaag.-IMsa.Heiddbe!g1904.DrackvonK.R~Btet.

*)EdmandBourcart, ,,CberdieÛberftthrangdesPyrMoUm-
8,4,6-MMtboM&)tre.t)'!tMhytMtemtn PyrazoMa.S,4,6-<r:am!n".Inaag..
Dise.Heidelberg!900.DruckvonJ. H6raing.

Ste~epankte:620bel Mmm,4$*bellOmmund45*bei9mm.
*)100gFamanScrewurdendurchzwetatandtgeaKocheomit400gg

absoLAlkoholundMg konz.SehwefehthMeestedaziert.SiedepmAt:
99"beit8mm.Ambeotefaetqo<mtit<Hiv.

') Atm. ChMf).273, 2S9 (tMS).
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esters MgegebeneVerfahren,Erhitzender Komponentenin

MgMtt~iat für den Âthyteste!'wenigergeeignet,da diMM

aMbdemBKnd&mpfendesLigroinanwlangeamaashystaHiaieft.
DmtchUmktyst~HMerenaus heiBemAlkoholerhMtman&rb-

lose,karzeNadeln,welohebai9' MhmeÏzea.

DieVerbindungwurdeiNzwisoheaaachvonBuchner and

von der Heide~) darohErbitzenvonDtazoessigesterallein

dargestellt;diesefandenden Sobm.98–99°.

0,1994g gaben 0,808g CO, und <t,OM6g H,0.

0,MM g gabea 96corn X bei 18 <tnd768 mm.

Die Dichte(<<)wurdeimPyknometaï'durchWasserver. 1

dr&BgcogbeaticamtunddarsoanachderMethcdovonJ.Traube
dasMoteMargewicht(<M).

0,4890g verdr&agtenbei 22" 0,M:Og W<t9se)',entapr.0,8628ecm;
abo = t,078.

MoMmtarvotmmen.

Pyr&zoUn.3,4,S.tncarbon9&urotri&thyle8tertoataichm&mg
leichtin heiBemAlkohol,Xylol,Ligrom,Benzol,Acetonund

Âther,m Ohloroformdagegenacbonin derKMte. In kaltem

WMserM~slich,wirddieSubBt&czauchvonaiedendemWaaser

nur in Spurenaufgenommen.Die aoNotropenPriamonzeigen
zwiechengekreuztenNicoledieAasIBschungausaahmdosden

hrystaUogtaphMchenElementenparallel,gebeneiooptischzwei-

') Ber.84,846(MOt);vgl.daNtDarapaky,Ber.M<tUa(tatO).
') VgLdazaH.Bi!<z,DiePraxieder Moieketgewiehtateettm.

mang,&t6t ff.

v,reuv 8 ~ouvw .sv wsss as vw w.v.. w.

Befeehnet for C,,H,,0,N, (8M): (Manden:

0 SO,M 60,48

H 6,~ <,62 “

N t~9 t0,0t,

MoteMarvotamen.

B~ohnet Mf C,,H,,0,N, (2M): Gefamden:

Ot, 9,9'tZ tl8,8

H,, 8,t 18 66,8

Ot &,6 e8 38,0

N, t.6'22 8,0
Covo!amen 20,1

~-=388,9
8M,1

DoppetMndan({. 1,?

M&~
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a~ot~attR!MMw*~mA~MM~ahof~p&~fa~h~tt~n~~owMfttAimMn~h~n

JeonM)t pttM. Chemtet3] Bd.M. 4

aobsigesBildundgeMrendaherwahracheioHohdemrhombMchen

Systeman.

Mitp-DiazototootaulfatverbindetsiehderEaterinderKMte

zueinemroten, in 8&MenIBsMcheaFarbatoB.

Pyïazotin-8,4,6-tricarbona&nre.trihydrazid,

NB,.NH.CO.O–CH.CO.Na.NH,

!'( OH.CO.NH.NH,.

Briagtman iquimolekulareMengenvonfeiogepolvertem

PyKZo!mtrica!'boB~Metr&thyle8terund Hydrazinhydratzu.

sammen,ao fârbt aichdaaGemischunterspontanerErwarmung
rot. ÏB nioht zu konzentrierteralkoholiseherL8stU)gofh&tt

mandagegenleicht ein rein weiBeaProdakt,das am besten

MgendermaBendargestelltwird:

Bine heiBeL&8UBgvon 10g Pyrazolin-8,4,5.tricarbon.
8&aretn&tbyleaterin 80g Alkoholwirdin eineMte LësaDg
vonÏOgHydrazinhydratin ça.200g abMtutemAlkoholgegoaaeo
undetwaeine Stundelang atehemgetassen.Dabei scheidet

sichein farbloser, starkerNiedMscM&gab. Mansetztdann

weitere6 g Hydrazinhydratza nndgMchdaraafwieder10g

Ester,gelôstin 30g warmem,absolatemAlkohol,I&Btwieder

atebenusf.unter ëfteromSchMtelB,bMderNiederscMagznm

dichtenBrei gewordeniat. DMawwirdam andorenTageab'

gesaugt,ëtter mit Alkoholund dannmitÂthergewaachenund

im VaknamHberSchwefetsauregetrot~net.Dasso erhaltene,
rein weiBeProdukt ist faat reinesPyrazoHatncarbons&are'

trihydrazid.Da die Yerbindaogsichbeim Umkryatatliaieten
leiohtzersetzt,wurdedaaRohpMduktanatysiett.

0,lMeg gabea0,169g CO,und0,M8gH,0.
0,0888g gaben 87 ocm N bei 26* and t46 mm.

BerechnetMrC,H,,0,N,(244): Sefandem:
C 29,61 8t,29'

H 4,92 6,77 “

N 46,90 46,98..

BessereZablen komtentrotzwiedetholterAnalyaennioht

erhaltenwerdea. Ans derAnalysederKondenBationspMdukte
mit Aldehydengeht aber herror, daBobigeSabstamin der

Tat dasTnhydTaziddarsteHt.
Y.t -_t.& m._r.n_ re, na en d
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BeimL&seodes Bohprodokteain Wasserbliebstetsoine

geringeMengeeines unMaUohenBestandteileszarQck. Aaa

der klar Sttnertea LôsungwardebeimEindampfenein Pro-

dakt erhalten,welchesebenMbkeinescbarfeDZablenbeider

AMiyaeergab. Bel KrystaHieatt&naversuchenaus ganzkon*

zentrierterwSBngerLSsungdarchVerdunstenan der Laft

oderimVakuumitberPhosphorpentoxyd,darchLôsenin ver-

danmtemAlkobolosw.i&rbteasichdieL89UNgenzaaaohatrot

undHefertendannmeistBaramorphe,sichlangeamabsetzende

NMdeMch!&ge.DagegenBoMedeasichaaeder klarenw&brigen

Lôeungdes Bobprodukteaauf Zasatz von Alkoholbis zar

Trab<mgnachein. bis zweitagigomStebenin geringerMenge
bis zu 6 mm lange,etwasrStUcheNadelnab, wotchestrahlen- t

fSrmiggruppiertan den WandungendesGeiMosanhaûeton.

DieseKrystallegabenbeiderAnalyseaber keineanfdasTri-

hydtazidatimmendeZablen.

LaBt man die vomBobbydrazidaMttriertûalkoholiscbee

LSaaBgeinigeTage lang atehea, so scheidetsicb Boohein

geriagerNiederachlagab,derinWasserfastvôttigICatichiatand,
unter dem Mikroskopbetrachtet,&u8Nadelnbesteht. DiMM
Produktzeigtebei der Analysesebrann&hemddieZasammen.

setzungdes reinenTrihydrazids.

0,t485g gaben&9ccmNbei14 und766mm.

BerechaetfBfC,H,,0,N,(244): Gefooden:
N 46,90 45,61

Pyrazo!tn'8,4,6-tricarboNsauretnhydrazid~rbt sich bei

130–140"gelbbis rot, wirddannimmerdunklerundschmUzt

bei 148~anterZotaetzting.Es iatuntQaHchinÂther,Alkohol,

Ligroin,Benzol,Xylol, Anilinund Cbloroform.In kaltem

WaaaerMates sich apielendunterAbkublang.
ErhitztmandasTrihydrazidin w&SngerL&sung2-8 Tage

langaufdemWasserbade,aotrittAmmoniakgeruchaaf. Nach

demWegkocbendesAmmoniaksMit beimErkaltenein gelb-

licher,votamiaBMr.Niederscblagans, der sauerreagiert,sicb

ioAlkalienMatund aus dieserMsungmit S&QroBwiederab. K

geaohiedenwerdenkann.

Satzsaares 8a!z. Scheidetsich au einerganz kon-

zentriertenw&8ngenLësuagdesHydrazidaaufZusatzvonm6g-
lichatkalter rauchenderSatzs&arounter guter KQHaNgals ?'
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<*

weiBerNiedersoMagans, wotcherboi steigenderTemperatur
wiederin L8sanggeht undao bygroskopMohiat, daBer beim

Absaugenza einerklebrigen,honigartigenMasseZMammen-

sohrumpït.AuchdaeauaderkoDzeatnetteBaatzaaurenLëBang
mit Alkoholgef&HteSalzverachmiertbeimAbStrierenund

8h'MaichbeimTtookoenimVakuumaber Phosphorpeatoxyd
und Kali gelb. WoMinfolgedieser teichtenZersetzliohkeit

zeigtedM Salzbai der Analysenar aaD&heïnddie erwartete

ZaeammeosetzungainesTrihydrochlorids.

0,tM6ggeben0,t449gg AgCI.

BMechoetfNtC,H,,0,N<,8 HO(368,5): C.H,,0,N,,2HCt(8~):
Ct 80,18 22,4

HefoNdem: Ct 2~,0! ·

Bei I&QgeremAofbewahrenimverachlossenenGeM sintert

das Salz m rotenKage!nzusammen;diasehiateriassenbeim

BehandeinmitWassereinenrotenBNokstand,dasFiltratent-

t~t nebenDi&mmomum'auohAmmoniumcblorid.DiewMnge
LSMQgdes &McbbereitetenSfdzeafarbt sich sohoain der

KMteundnochachneUefbeimKoohenge!b.AueMnerMsang
desHydrazidsinabarschaesigerverdttBoterSatzs&ure&Utbeim

KocheneioeroteSnbstMzand ansdamFiltratbeimErkalten

ein getbMehesProdaktans; ietztereaiat in Ammoniakl8a!ich

and wird ans der ammoniakalischenLSanNgdarch Saaren
wiederatgeschiedea.DieBatzaaareMutterlaugeeathalt reicb-

licheMengenHydrazinchlorid.
Sulfatund Nitrat eatstehenauf Zasatz vonSchwefet.

saarebzw.Satpeters&urezareiskalten,mSglichatkonzentrierten

w&BngenLôsangdesHydrazidsundAuafMtenmitAlkoholais
feateNiedenchtage,die aber beimAbii!tnerenveKChmieren.

Pikrat. EmekonzentriertewaBngeBydrazidioMBgwird

mit einer atherischenPiktiManrel8aungûberschichtet.Bei

rohigemStehenscheidetsichdassehr achwert8sMchePikrat

langsamtcrystatUniMhaus. In Alkoholist es leichter!8s!ich

ala in Wasserundbildet,anshei8emAlkoholaaïkrystaQMiert,
Meioe,galbeNadeln. DasSatz enthattanf Ï MoLHydrazid
8 Mol.Pikrina&ure.

ï. 0,t?Mgggaben4t,~comNbet20"und76tmm.
Iï. 0,0662g g&ben14,8comNbel und?4&mm.
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Doppebatze des HydrazidB.

Natrtnmaatfatdoppelsatz. M!t beimZMammengieBen
aqmmoiekotarerMengeBkaltermôglichstkonzontnefterLSsMgen
vonHydfazîdund ptim&MmNatnttmmtf&tttieweiBer,aniso-

troper Niedersch!agaaa. DMSa!z ist nicht bygroakopMcb.
Bei tângeromAnfbawahtennimmteseinefStMoheFarbungan.

Natriamphoeph&tdoppelsatz. Wird&aa!og&<?dem

HydraztdundDinatnomphoephata!8achwerMsticher,farbloser,

kry&ta11inischer,aMsottoperNiederachiagerbalten.

PtatinchIorOrdoppeh&tz. Diew&BngeHydrazidtBsong
wird mit 8a!M&aManges&aertand mitPIatiDcMondversetzt.
D&BDoppeÏMÏzscheMetsichaUm&hKch<mterStichatoffentwiok.

!angata getberNtedeMohtagaue. Du abgesaugte,mit Wasser
8fteMgewaaoheMundimExaiccatorgetroolmetaProduktbildet
ein in WaMefsebr echwertOsMoheaPulver. DasSalzenthaM
aaf 2 Mol.satzsauresHydrazid8 MoLPiatincMorttr.

0,t26g gaben18,2ccmNbetM*undM8mm.
0,t286ggabenbeimGtaheN0,MT6gPt.

Berechnet<ar0,,H~O,N,,C<,),P~(1606): Ge6mden:

Oadmiumohioriddoppelsalz. ScheidetaïohMch aus
derTerd&antenLBe~mgdesHydfazidaanfZmatzvonCadmmm-
cUoridala weiBer,in Ammoniakt8s!icherNiedemohtagaos

and eothatt !Hm!ichobigemPtatineabaaf 2 Mol.Hydrazid
3 Mo!.Oadmttunchlortd.

0,0981g gaben 17,8ecm N bai t8" und 762mm. 1

0,105g gaben 0,OB62g AgCL
1

BeMcbaetfBtC,,H~O,N,eCt,,Cd,(1088,&):Gefunden: 1

LOstichm hei8enMinera)saoreounter Abapaltangvon

Hydrazinea!z.

Berecbnetfttf Qafondea:

0~.0~ (88t)! ï. n.

N 36,66 M,65 S6,M<

N 14,88 16,7
Pt 88,8? 88,Tf,

N 2),6

.o 0 0

2i,86'/t
C! 80,64 20,at “
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TribeBza!'pyrazo!in.8,4,6-tncarbon8aare.tnhydr&zid,
C.H..OB:N.NH.CO.C–CR.CO.NH.N:OH.C,H.

Ii l

~HCH.CO.NH.N:CH.C,H,

Dieverdaonte,ca. 1prozentige,waSrigeLSsungdeaHydra'
zidawirdtropfenweieeunter Schatteb mit Benzaldebydver-
setzt,bMauf weiterenZusatzkeinNiaderscHagmehr ausfaUt.
DaareinweiBeProduktwirdabgeeaugt,mehrm~smit Wasaer,
mitAlkoholunddanamitÂthergewaachenandimExaiccator

getrocknet.DieSabatanzist in heiBemAlkoholetwasMsMcb,
konntedMMsabernichtkryatalliniscberbaltenwarden. Die

Ace~ysewordedarummitdemRobprodaktaaagef&hrt.
0,09Mg gabenO.ZHZg 00, und0,0422g H,0.
0,068tg gaben 10,7 oomN bel t&' und 768 mm.

Tri.p-nitrobenza!.pyrazoi!n-8,4,6.tricarboa8&ore.
trihydrazid,

NOt.C,Ht.CH:N.NH.CO.C–CR.CO.NH.N:CH.CA.NO,

N CH.CO.NH.N:CH.O,H~.HO,.

I~$

Wird durch Schatteinder verdanotonw&BrigenLôsung
des Hydrazidamit einer a&ohoMachmL~scagvon p.Nitro-
benzatdehydtds weiBer,SockigerNiedeirschtagerbalten und
bildetnachdemTrocknenim ExsjccatoroioauBeratleichtea,
in AlkoholsehrsohwerISatioheaPolver,we!ohesbeimBej~<UtreD
oderReibenmit demSpateletark elektnsohwird.

0,1481g gaben 88,2ccm N bel 80' and 761 mm.
ft- t..

T)'i-o-oxybenzal.pyfMo!in-8,4,5-tricarbon6&nre-

tnhydrazid,

HO.C,CH:N.NB.CO.C–CH.CO.NH.N:CH.C,H~.OH

N ~(H

CH.CO.NH.N:CH.C,H,.OH.

')fi¡

BMechnetfNr 0~a,,0,N,, (M8): Ctefaaden:
N 89,96 24.08

BerechnetfBrCMN.<0,N,(608)! Gafondea:
C 68,78 a4,t8%
H < ~os,,
N ZZ,06 ]}!,? “
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(MbMchweiBe~ÏockeresPtiher,wetcbeain heiBemAlkobol
schwertCaUchiat, bei 180"sich rot f&rbtuod boihôherem ?
Erbitzenanter Zereetzangschm!~

0,0892g gabeni6,4cemNbel88"un<t768mm.

TritMiU~t-pyrazoUn' 3,4.6'tncarboB8&ure*

trihydrazid,

CH,0.(HO)0,H,.CH:N.NH.CO.O–CH.CO.NH.KCH.C,H,(OH).OOH,

N CH.CO.NH.N:CH.C,H,(OH).OCH,.,j;

~H N

Sch6a golbea, sehr leichtea,lockeres,in Atboholund Âther

MsUcheaPulver. Schmibt bM 189" aoter Zerse~mag.

0,)0<eggebenl&,6eemN betM*undf60mm.

TripiperonaI-pyrazoHn-8,4,&-tricarbon6&ure-

trihydrazid,

CH,0,C.H,.CH:N.NH.CO.C–CH.CO.NH.N:CH.C.B,0,CH,

N OH.CO.NH.N:CH.C,H,0,CHj,. ?

Wird wie die Nitrobenzatverbindnngans aqtumotokutaren

MeDgenPiperonal ncd Hydrazid ala weiBerNiederschtag er.

hatteo.

0,Mf6g gaben7,8ccmN b~ 20nnd MOmm.

TricinnatnylideN-pyrMoUo-3,4,6'tricarboB8&uro-
trihydrazid,

C,H,.CB:CH.CH:N.NH.CO.C–CH.cb.NH.N:CH.CH:CH.C,H.

CH.CO.NH.N:CH.CH:OH.C.

Bildet,anatogderNitrobonzatverMndangda~esteUt,einen
Cochigen,citroMB~ben, mikMktyataUmenNMdotacMag,der J
aas Alkoholoder Athermnkryatattiatertwerdenkann.

Bereehnetf<trCMH,,0,N,(669)) Gefoaden:
N 20,t< t9,M'

BweehaetfthC,.BMO,N,(6<6): Gefunden!
N t7,8< t6,M<

Ba-echnet?)- CMH,,0,N,(940): Gefùnden:
N t7,6 tT,M'
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0,t0eggabea<8ccmNbai80"<md768a)m

fl BerechnetfarC,,HMO,N,(S86): Geïoaden:
N 19,tt t8,M~

TrifarfMrai.pyrazoiin.8,4,6.tricarbons&are-
tribydrazid,

t CtH,O.CH:N.NH.CO.C–CH.CO.NH.N:CH.C~H,0

N

~HCH.CO.NH.N:OH.C~H,0.FiH

FarMoso,inAlkoboltMicheSabstanz,die wiedieNitro.

benzalverbindungerhaltenwird.

0,te08 g gaben M cem N bel 80' und 768 mm.

BereotmetM)-C,,H,,O.N,(478) Sefunden:
N 28,88 29,56'

Tri&6eton.pyrMoUB-3,4t5.tricarboB8&Mre.
s trihydrazid,

(CH,),C:N.NH.CO.O–OH.CO.NH.N:C(CH,),

< N CH.CO.NH.N:(~OH,),·

~H

4 Bleibt beimEindaBsteneiner LSaaDgdes Hydrazidsin

tiberschCaNgemAcetonim VakuumzuB&chst&t8z&he,dorch-

sichtigeMassezarNck,die unterBUdungvonBlasen&Um&hHch
zu einemleichtzerreibMchenProdukteintrocknet.

0,1066g gabea 28,6 eem N bei 24" und 762 mm.

BeKobnetfN)-C,6Hu0aNe(864): Gefunden:
N 80,77 29,96%.

Triaootyl'pyrazo!in.8,4,6-tFicarbon8&uro-trihydrazid,

CH,.CO.NH.NH.CO.C–CH.CO.NH.NH.CO.CH,

tî CH.CO.NH.NH.CO.CH,.

DasHydrazidwirdmit einemUbeMohnSvonEssigs&ure.
achydridgetindeauf demWasserbadeerw&rmt,wobeies aich
lost. AufZaeatzvonÂtherza der erkatteteoNassigkeit&Ht
ein weiBefNiederso6lagaos, der abgesaugtund mit Âther

naohgewMcbenwird,biser nichtmehrnachBssigs~oreaDhydnd
riecht. Man erhalt ao die Triacetylverblndungals farMoaes,
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in Wasser,Alkohol,ÂtherundCMoro&rmbeiaaheoaMaMchea

Paher. BeimErhitzen~rbtsichdieSabatanzzwiaohen100–180"

yStMohaad achmUztgegen140"unterGaaentwicklong.

0,MMggabea6,4oomNbelM"und?8 mm.

BeteohnctMtC,,H,,0,N,(S'!0): Oefunden:
N 80,2'! 80,6'

Pyrazo!tB.S,4,6-tricarbons&uro'triaziti,
N..CO.C–CH.CO.N,

N
Il

CH.CO.N,.

Veraetztman die Maung des Trihydrazidain der be.
reohneteaMengeverd~naterSa!zs&areunter gâter K&htcog
nachandB&ehmitkonzentnerterNatriamnitrtttBsucg,soscheidet
aich daaAzidin dicken,weiËenWolkenans undwirdbeim
DarchschQttelamitAthervondieeemaufgenommen.Diew&Brige
Schïchtf&rbteichBachkarzerZeit tiefgelbundscheidetals-

dann,MmentHchbeimStehen,mehroderwenigerainesgelb.
rotenKSrporsans untergieichzMtigoranhaltenderGasentwick.

îuag sowieBildangvonSticitsto~wassereto?.WeitereVenache

zeigten, daB bei AnwendungQberachtMiger8atzsa.ttre(mehr
als 8 MoL)dieMengedes rotgelbenNabenprodakteszar&ck-

tritt, javerschtnndeckano.AïsbestesVerfabrenwurdefolgendes
erkannt:

6 g Hydrazidwerdenmit einerMischungvon 6 g kon.

zentrierterSabs&cre(87prozent.)and6gWasaerineinemKotben

bis zar LosanggeachMteIt,die FtUseigkeitmit lOO–SOOccm

Âther Oborschiobtetund in einer K&!temiachangabgek&hlt.
Wenn dieTemperaturetwaauf 00gesankenMt,wirdeinevor-

gekaMto,koBzontnerte,w&BrigeLôsungvon4g Natriomnitrit

aUmâMichantor boai&ndigemUtaschûttehzcgesetzt.Manbe-

achtet dabei, daB die Temperaturmôglichatwenigaber 0"

steigt. Die âthenscheLosongwird dannvonder waBngen
ScMchtgetrennt,einigemaldurchtrockanePapietNtergegoeeen
and CbarChlorcalciommehrereStandenlangatehengetaMen.
BeimEindanatendertrockenenâthetiacheoLOsunghinterbleibt

daa Azidats einezahe,klebrige,darohsichtige,MigeMasse.

Die Sabatanzist im Vaktmmatark Stchtig; ao hiaterïaMen
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verdQnnteatheriacheL6saBgeabeimBXndampfenim Vakuum.
exaiccatorOberhaaptkeinenRtiokstacd.A.<tfdamSpateler'
httztodermit der Flammeborahrt, explodiertdM Azidmit
scharfemKatttL

PyrazoUn.8,4,5.tricarboBa&ure'triftnilid,
CtH,.NH.CO.C–OH.CO.NH.C,H,

N CH.OO.NH.C.B,.NA
Sobeidetaichaus der &thonscheaAzidt8sMgauf Zasatz

vonetwasmehra!ader berechDetenMengeAnilinnachund
naohats farbloserNiederscMagab. Dieserwirdabgesaugtund
wiederboltmit Âthergewaschen.ÏQheiBemWasser,Alkohol,
EMessiguodChloroformist dasAnilidnursehrachwerIMicb.
DurchUmMsenansObloroformerbMtimanaineschceewMBe,
fasorige,amorpheMasse,diebei 300" nochnichtachmHzt.

0,1880g gaben0,8880CO, und0,OMSgg HO.
0,M09g gaben 10,5ccm N bel 26' und '!M inm.

PyrazoIin-3,4,6.trtC&rboM&are-tri.p-toIoidid,

CH,.C.H~.NH.CO.C–CH.CO.NH.C.H~.CH,

N CH.CO.NH.C.Ht.CH,.

~NHNH
WirdM&bgdemAnilidats farbloser,amorpherNieder.

scMagerbaltenundzeigt&hnHcheLôalichkeitsverhâlinisse.

0,t8(Mggaben0,BZ68gCO,uad0,0888g H,0.
0,!85Bg gaben 17,6eetn N bei 30' und M4 mm.

PyrazoHn-8,4,6.tricarbam!n8&nro-tri&thyÏester.

Die eingeengte&thenschûAzidlôsungwardemit etwader

doppeltenMengeoberEa!k destmiertemAlkoholamRttcMuB-

Bereebnet for C~HMO,~ (<e9): Gefunden:

C 69,08 68,66
H 6,6 ~M,,
N t4,99 t&.lS,

BeMchMt f!tr C,~H,tO,N. (42~): Gefunden-

0 e'f,<& 66,80
H 4,92 5,58 n
N 18,89 ie,MM.
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i~thter2-8 Stundenlang aaf demWaaserbadogekocht.Das

entwoiohendeGaa wardedurchSitbornitratMsangaod Baryt.
wassergeleitetund dann in einemMeBzyMadwacfgefaageu.
WihrendderGaaentwioMangtrQbtesichdieSUbernitratMsnng
nicht AbweaenhettvonSt}c!tato<fwMaoratoih&u)'e–, undnur

gegenEndederReaMoaSet indemBarytwasaeretwaskohten-

sauresBaryumaus. BeimEindampfenderatkoboMschenLôaung
bei 40" im Vakoambliebeiae dicke, z&he~heUbr~cMMasse

zur~ck, welchebeim weiterenEintrocknenbtasig erstarrte.

DiesesroheUretbaniat in Alkobolleicht l&sltch,in Toluol,

Xyto!,Ligroin,Âther,BenzoloderChloroformganznntSsIioh.

AusheiBemAIkobolkryataUteiertdie SabstanznachdemAb'

kttMoanichtwiederMM,and beimEind~Bateaerhâltmandie

ursprilngliche,glasigeMasse xcr&ck.Auch beimVerseizen

deraMtohoUscheaFmssigkeitmitWasseroderauseinerLSsung
in vielbeiBemWasser&Utdas UrethanBachdemAbMMen

nur amorphaus und koantedarumnichtreinerhaltenwerden.

Die VerbindungMatsich sehr teicbt in konzentrierten,aach

schonin v6fd<tantenMiBerah&aren.

BeimVersuche,durch gelindesErhitzender Mberischen

AzidMsuogmit viel Wasser a~f dem Wasserbadeden ent-

sprocbendenHarnstoff darzasteUen,oxpiodiertennach dem

Verdunstendes Âthets die auf dem Wasser schwimmenden,

ôligenTropfendesAzidsmit groBerBoftigkeit.DerApparat
wurdezerschmettert.In derKSItezersetztsich daaAzidmit

Wasserlangsamanter Bildangvon SticbstoffwasserstoSs&ttre.

VonweiterenVersachenwurdeabgeseben.

Saizsaares PyrazoHn.3,4,6-triamtin.

I. Das im Vakuumgetrockneterobe Urethan(1Mot.)
wurdemitça.SOprozent.8a!z8&ure(3Mol.HCi)imgeachbsaenen
Rohre2 Stundenlang auf 120" erhitzt. Nach dem ÔSben

entwichlebbaa,Gas,daaBatytw&aaer-trabte(KobteDB&ure)and

cMoroformartigroch(Chlorathyl?).Der Rohrinhalt,einebraun-

roteFIdsBigkeit,hinterlie6beimEindampfeneinenheUbr&Men

R&ckstand.Letztererwurdeabgesaugtund mit Waaaeraus-

gewaschea.
Die Substanzwar in Wasser achwerISaHob,leichterin

AlkoholoderkonzentrierterSalzaaore.Die w&BngeL8mDg



Curtius: Hydrazideund AzideorganischerS&aren. &9

gabmitSilbernitratkeinenNiederscMag.DieVerbindungwar

ataokeinsaizsanreaSatz. DieLoaonggabfernermitp-Diazo-
toho!aotfatkeinePyrazoKareaktion.Bbecaoweoigwardenach

demDiazotierenFarbsto~bUdaogmit BesorcMbeobachtet.

Das Filtrat von diesemK8rporwardeim Vakuumzur

Trookenegebracht und der hfyatattiniacbeBachtand duroh

LSaenin WasservonschmierigenBeimeDgaogenbefreit.Die

hSaanggab,mitBanzaldehydgeschattett,Ben~dMio,entbiott

ataoHydrazicaai!Dies zeigt, daBunterdengegebenenBe.

diagaDgender Pyrazotiakefnwenigstensteilweiseangogriffen
wird. DiemittetsÂthervomtIborBchttssigenBenzaldehydund

BeazaidazinbefroiteFiaasigkeithinterfieBbeimEmdanetenfast

reinesChlorammonium,daaa!aPlatinsalmiakidMti&!iert.wurde.

II. Das aaa 5 g HydraziderbalteneUrethanwardein

der drei. bis~ierfaohenMeogekonzentrierterSaks&urege!Sst
undimFraktionierkotbenaufdemWasserbade24-36 Stundon

langauf 60–70" erhitzt,bisdaa entweichendeGaanachdem

Waschenmit Wasaorin einerVoriagemit Barytwassernur

mochSparen von kobleneauremBayt erzettgte.Die ao ent-

atandeuerotbrauneLëaongwardewiein 1 bebandelt.Dabei

wardença. 0,4g des beschriebenen,achwertôdichen,hell-

braaoenKSrparserhalten.DaaFiltratvondiesemwardewieder

imVakuumeingedampft.DerRtickatandwarinheiBemAlkohol

zumTeil tostich. Nach demErkaltenwardeder in Aikohol

oniaa!ichefarbloseAnteilab61triert. Er bestandaua reinem

Chlorammonium(1g);dasdaraaadargeateUteAmmoniumplatin.
chloridgab bei der AnalysefolgendeZah!en:

0,M':6g gabenbeimGtfthen0,0600g Pt.

BeMchnetfür(NH~.PtOt,(<48): Oefondea:
Pt 49,92 43,60

Die vomChlorammoniumabfiltrierteatkohoMscheLBsnng
wardeim Vaktuuazur Trockeneoingedampftunddannnoch

einmal in mogMchstwenig50prozont.Alkobolwarmge!ost.
Dabeibliebkein&<lckstandvonChlorammoniummehrûbrig.
BeimAbkühleneratarrtedieFMsaigkeitzueinerdurcbsiohtigen
GaUerte,die wederdurchAbk~btonnochdarch 14-~iges
Stehenoder tangsamesVerdanatendes Alkoholsim Vakuum-

eMiccatorûberSchwefeIaattrezarKrystattMatioQgebrachtwerden
konnte. In Wasserwar diese GaUerteleicht iëslich. Die
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wMngeLSaangzersetztesich beimBinongenschonbei ge.
wôhoMoherTemperaturenterAbscheidoagdes obenerw&hnten
ge!bbraoDOBKSrpeMundanter reicb!icherBildungvonOh!or.
ammonium.Die &MohbereiteteQaUertegabin salpetorsaurer
LSMngbeimVersetzenmit SUboraitrateinendiokenNieder.
sohlagvonOMorsHber.Mit BenzaMebydgesohMteit,Mhieden
sich Sparenvon Benzaldazin&Q8.Die konzentrierteLSauBg
liefertemit Ei8eBoh!orideine weinrotoFarboag. Oxa!s&Mre
erzeagtekeinenNiedersoMag.BeimAbdestillierender &!ka.
HsohgemaohtoDLSaungder GaMerteging mit denWaeser.
d&mpienmurAmmoniakûber. DièseswurdeataPItttiMahnittk
cbtH'abterMert.DurchKochenmit Tierkohlekonntedierot.
brauoewMrigeLOsaogder GaUertebis anf gelb entfernt
werden.

Da8dièseGaUertedaserwartetesaizasarePyrMoMn.8,4,5.
triaminin der Tat enthMt,geht aus der im ib!geDdennâher
beschtiebenenÙberfahruDgin das entsprechendereinePikrat
mit Sicherheitbervor. Veracche,aas der waSngenL8sung
desrohenealzsaurenSalzesdurchEinwirkaogvoncyMBaarom
Kali oderdarchSohnttelnmit BenzoylobloridandNatrooiaage
anderek~ataUiaierendeDerivatedes Triaminszn gewiBBeB,
ergabennur unerquickliche,harzigeProdukte.

III. Za den nacbstehendenVetsachenwordenaa!z8aure
AminISsmgenangewandt,welohedurcheinatùodigeBOrbitzen
desUrethansmit Ilbersobt1s8iger,konzentrierterSabM&ureim
geschtosseneoRohre auf tOO"erhalten waren. Im abrigea
wurdendieselbonwie anter II behandelt.

Pyrazolin-3,4,5.tri~min.tripikrat,

C.H,(NO,),OH,NH,.C~–OH.NH,,C.H,(NO,),OH

N OH.NH,,C,H,(NO,~OH.

NH

3g wie oben angegebenm6gUch8tgereiaigtesBabaauree
Pyrazo!m.8,4,6*tnammwerdenin 100g Wasaergolôstnnd
mit einer warmenLësangvon 12g Natriumpikratin 100g
WaaBeraHm&Michveraetzt. Das Pikrat faUt dabeiats 01
aus, daa nach und Bachkfyatatitnischorstarrt. Durchdrei.
maligesCmkfystaHisierenaus warmemWasserwirddasSalz
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reinerhf~n. LeidofgehtdabetvtelSabstMzverioroB.8chme!z-

pQnktgegen180"aoter Braunf&rbangundZeraetzaDg.
1. 0,t8Mg gabeuC,14'!6g CO,und0,0448g H,0.

0,2460g gaben M,6Mm N be: $' and '!68 mm.

Il. 0,1363 g gabea 0,1414g CO,.

0,04'nggabea!0,&MmNbel8' und767mm.
111. 0,tn8 g gabea a2,'<ccm N bei t0' uad 762 mm.

DasPikrat krystaUisiertausWasseringelben,kurzenand

flaobenNadeln.Diesesindanisotropundpleochroitisch,echwach

strohgelbund hettgrUB.DiemeMtenKrystatioMscheadeutlioh

sohiefzur L&ngenchtttDgau. Da aber auch hie und da

geradeA.ustSaohMgotscheint,ao sinddieN&detchenwohiaïs
monoklinaafzufMsen.Bei einzeinenKryataUenkonnte ein

zweiachageaBild beobachtetwerden.Das Salz Iôst Mohin

kaltem,wie in heiSemWasserziemliohgleichschwer;1Teil

erfordertzur L~euag 140Telle Wasser von 200. Auch in

heiBemAlkoholist es ÏSetich,in Âtherdagegenkaum.
Die Dichte(d)wardeim PyknometerdorchVerdrangang

vonXylolbestimmtundbierausnaohderMe~odevooJ.Traubee

(vgLS. 48,Aum.2) das Motekntfu'gewicht(m).
0,7140g vetdrangten bei 22" 0,8499g Xylol vom epez.Qew. 0,86086,

entaptecheod 0,4064cem; a!eo d a t,t6?.

Motekwttu'votumea.

CIII- ..y

BeMehaet«tf Sefondea:

C,,H,,0,,N,4 (80S): I. II. m.

C 91,42 8t,te 81,t8
H 8,M 8,8$ – – “
N 24,44 24,48 24,20 24,49“

Berechnet Mr C,,H,,0,,N,t (802): Gefandem:

C~ .9,9'Zi 2M,9

H,, 8,1. t8 66,8

0,(OB). 8,8-88 6,9

0,.(NO,) .6.6-M 99,0

N, t,6'3 2 8,0

N,,(N0,).9,&.12 M~ m “.“.

Coyo!anNen 26,6 <<="

Sa. 60t,t

8 BenzoMage 8,t S8 24,8
!0 Doppethindangen 1,7 -10 H,0

8b~41,8
Un ch – ~n<< ~t <t ~&<tan
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AufdemgewShoMchenWegederGefnerpanktserniedrigang

einerwMngeaL8aucgkonntewegender geringenLësMchkeit
und der eintreteodenDieaoziationdas MoteMatgewiohtnicht
in zavor!aseigepWeiseermitteltwerden.

Versuche, aus dem Pikrat die frète Base bzw. reines

Hydrochtorid d&rzuateHe!).

DMPikratwurdemiteinemkloinen~beraehaBt0.prozeot.
ScbwefeMoreUbergoaMB,diehellgelbgewordeneSubstMzab-
filtriertund daa Filtrat 6-10 mal mit ÂthergeacMttett,bis
keinePtknns&aremehraotgenommenward. Letztereserkennt
man darm, da8 ein SeMenfadenvonderSthenechenLësung
Michtmohrgolb gef&rbtwird. DievonPiknns&areboffeite,
farbloseFiMaaigkeitwardmitBarytwasserge{~t unddas aus.
geschiedoneBaryumMÏfatabSttnert. Aus der ao erbaitenen
I<&8ongder freienBase )ieBsichdiesewedermitÂther,noch
mit Benzoloder Chloroformaasach&ttetn.Bei demVersnch,
das Aminmit Waaserdampfitberzntreiben,gab da9Destillat
nach demAnsauern und Bindampfennur Chlorammonium,
wahrendder R~ckatandMBmehrdie Knorrscbe Pyrazolin-
reaktionzeigte. Auch beimYalligenEindunateader w&Brigen
AmiDiësangaber PhosphorpentoxydentwichAmmoniak;ah
RttckataDdMaterblisbeaSpurenainesbraunUch'gelbenESrpers,
aus welcbemkein einheitHobesProduktisoliertwerdenkonnte.
Die verdttante,wS8rigeLôsungder Baseiiefertemit Queck.
ailbercMoridund mitOadmiumcbloridweiBe,in Wasserschwer
loatiche,amorpheNiederBoM&ge.Dio mit SUbermtrateat-
stehendeFaMangfarbte sichbeimErwarmendunkel.

Danstetman dieLësuagder.freienBaseimVakuummit
Satzsaureein, so ist daa zurBokMeibendesalzsaurePyrazolin-
triaminstets mit etwasCb!orammoBiumverunreinigt.Auch
die au3demreinenPikratdurchZerlegungmitderberechneten
Mengeverd)lanter8alza&areerhaltendundvonderPikrinsaure
befreiteLBsuoghinter!&Bt,imVakuumeingedampft,einefarb.
lose, tackartige,in WaaserleichtMstiche.Masse,welchestets
Sparen vonChlorammoniumenthalt. BeideProdaktegaben
aber nachdemDiazotierenmitResorcinin alkalischerL8sung
die gteiohoFarbstoft'bildungwie das craprttngHche,aus dem
OrethanerhaltenerobeBydrocbiorid.
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Diazotierong des Pyrazotin-8,4,&-triamin8und F&rb.

atoffbUdMg der diazotierten LSsong mit ReBorcin
und ~.Naphtol.

Zu oachsteheadenVMMcbendienteeinedarchTierkobte

entiarbteLSscogdesrohenestzmarenPyrazoUotnamins(8. 60).
Diesewnrde in der K&ttemit NatriMmMtnttosoagversetzt,
bisJodkaUametarkepapierbeimBetupfenebenblanwurde,und

dannin eiaa alhatieohgeataohte,wSBngeReaorcMSBQDgein.

gotragen.Die Mischungf&rbtesichtie&otbraan.Durobvor-

sichtigenZusatz von verdUnaten8&urenwnrdedaraus ein

flookiger,braunerNiedetacMagabgMchiedeo,derimCberschuB

vonSaure sich wiederaafl8ste. Am bestenMit mandaher

durchEinleitenvonKoMendio~dden FarbetoTacs. Dieser

wardeabfiltriert,mit WassergowaMben,in verd&BntemAm-

moniakget8stund mitKoblendioxydwiederabgosohiedeD.Er

bildete90oindtMkelbraanesPulTer,we!cbe8&eiBekryetaHiM8che
Strakturzeigteundin AlkoholoderBenzolgaMtmMsUchwar.

In gleicherWeiseliefertediediazotierteL&snngdessatz-

saurenAminemit ~'Napbtoi in aUtaUsoherLSaungeine tief

weinrotgefarbteFiaaaigiteit,aoader aichbeimEinleiteovon

KoMendioxydein dunkelbraunerNiedetacMagabsetzte.Dièse

FarbetotFewordennochcichtgenauercatersucht.

Nobenprodukt bei der DarsteMangdes Pyrazolin-
3,4,5-tricarboNsaure-trihydrazids.

Da~dnrchJBinwirkoDgvonHydrazinhydratauf Pyrazoim.

8,4,6'tricarboB8aaretriatbxIesterin aIkohoUscherLSsaog ge.
wonnenerobe TrihydrazidenthMtstets cimegeringeMenge
eimesinWasseran~BtichenE8rp6rs(vgl.8. 50). Vonletzterem

entatehtum so mehr,je hoherdieTemperaturunddie Kon-

zentrationder ReaktMna&tlsmgkeitgehaltenwird. Zar Ent-

ferNMgdes boigemengtenTnhydrazidewirddas BobpMdottt
wiederholtmitWassergowaachenunddannimExeiccatorge-
trocknet.Das so erhalteneweiBePulverist in a.UenL&auaga-
mittelntm!o8Îichand gab beiderAnalysefolgendeZablen

1. 0,078g gaben29,8ccmNbei22' und769mm,entaprechend
48,92"N.

H. 0,lt4?g gaben 4),4cetB N bei und t52mm, entBpfeehend

48,88% N.
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Von YerdtmntenMinerahaaMoaowieauohvonBMigs&uM

wird die Sabstanzleicht aufgenommen.Die L8saogin ver.

dUaaterSatzsaMegibt beimSobSttemmit Benzaldehydneben i¡.
wemggetbem,âtherlëaUchemBenzaMazinvomSchm.93" eine
reinweiBa,iaÂtberontOsUcheBenzatverbmdaNg.Dieseschmotz H
Cber220" aater Zeraetzangundkonnteaicht atoktyetaUMMft
werden. DieAMiyaewurdedarummit demRobprodaktaM..

gefQbrt.
0,tOMggabea0,2t34gCO,und0,049&gH,0,eabptechendS
M,8' Cund5,&0'H. H
0,M6&g gaben31eemN bett9' und766mm,entapMehend
23~8<~N.

U. 0,tC88g gaben88,2cornN bei23'uad786mm,eatepreehend
28,01 N. g

EineFormel!&Bteiohaas diesenZaMennichtberechaen. Æ
Da iodesseain der Reihe desPyrazolsnebendemBormaten

Trihydrazidein ahalichesNebeoproduàterbatten und mit
Sicherheit als Hydrazinaa!zMoesHydrazihydrMidserkannt

warde(s.S. 40), darft.6oatspKchomdin oMgemFftMedas ur.

aprtingUcbeProdukt aïs ein Gemeagevon freiomPyrazolin-
3,4,5.trtcatbon8&Qre'hydrazi-hydraztd,

NH,.NH.CO.C–CH.CO.NH

N CH.CO.NH

H

mit deaaenDiammoniomsatznnddas darausmit Benzaldehyd
nebenBenzaldazinentstehendeBeazatproduktate Benzal-pyr'

azotm<3,4,6.tricarboB8aM'e'hydMzi-hydrazid,

C.H,.CH:N.NH.CO.C–CH.CO.NH S
)t ( ) ',j
N CH.CO.NH,

za betrachtea aeia, wennes acch'mobt gelang, dièseVer- i

bindcagenin reinemZastandedaMUsteUea.
f'

Nebonprodukt bei der Daratellang des Pyr&zolin.

8,4,6.tncarb~ns&are-triazids. i~

Wie bereits8.86 Mwahat,eNtstehtnebendemAzidbe-

sonderadann,wennes an SaarefoMtunddasAzidnientse-
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JootMt t. pntM. Cbtmtt p] M. 9t. 6

fort aasgeathertwird,ia der waBrigenFICsaigkeitein heM'

orangefarbigerNiederscMag,der beimt&BgerenStehendunkler
wird. DieaesProdaktist m kaltemWaBser,Âther,Alkohol,
BenzoloderObloroformfaattmMsMch.VonverdanntenSSareD
wieMohAlkalienwirddie Sabatam:sofortge!oat.

DioLoMBgderSubstanzin Schwefah&uteoderSatzs&Me
f&rbtHoizetoffintensivorangegelb.DarchandaceradesKoohen
mit starkenMmerale&aronwirdNMhand nach Diammonium-
8&tzabgespalten.DieammoniaMischeLeaonggibtmitCMor-

baryamoinenweiBenNiedoreahlagand mit Sithomitrateio
aat89!ichesanbestândigesSilbersalz,welchesachonbeimSteben
redazieft wird. Mit EiseacMoridfarbt sich die Maaog
intenmvbraunviolett.Die LOeaDgin tohieosauremNatron
entf&rbtKaliumpermanganatnnterEatwickhmgvon StickstotF.
Mit p.Diazotolaolsalfatzeigtdie aïkaMschoLBaungFarbatoC-

bildnag.
DieNaturdièsesNebeBprodakteawardenichtmitSicher-

heit erkannt.DieBiMungeinerahaJichsohwerISstichenSab-
stanzbei derDarsteUangdesentepreohendenPyrazol-3,4,6-tri-
carboMaatetriazida(s.S.72u.8t) maohtesindessenwahrschoin-

Uch,daBobigesNobeaprodnktataeinHydrazi-azidanzttaprechen
ist. Mit dieserAnnahmesteht die ZMammenaetzoogdes

amorphenNiedenoHagaimEinklang,dendieatkatischeLSauog
desKBtpetabeieohwachemAnaaaemlieferte;Mr die90aus
demHydrazi-aziddarohVerMifungentstehaadeFyrazotin.8,4,&-
hydrazi.carbonaâure,

N,.00.0–OB.CO.NH
*n~o

HO.CO.C–CH.CO.NH

N ~H.CO.NH jf ~H.CO.~H

NH NH

0,H,O~N~(198),befochaeneioh28,3%N, n~hrendbei zwei

Stiokatoffbestimmungen27,9bzw.27,7~ N gofnndonwurden.

Das g!McheHydtaziaiadsoUtenach dieser AnfEMsang
auchans demMberbosohriebenenNebeaprodoMbeiderDar-

steHuDgdesTrihydtMddaerhMtliohsem. Letzteresgabin der
Tat mit salpetrigerSacre ein Azid,das sich mit &iherischer

AniMnMeacgin QMicherWeiseweiterin einAnilidaberfBhren

tieB,aber mitobigerSabstanznichtidentifiziertwarde.

Je::
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1!. BinwMMgvM HydfMinhydMtaaf Pyrazei-
~4,6.iri<sar&Meater.

[NaohVemachenvonLndwigHenaScyaemsnn.~]

Der neattate Methy!- oad Athylester der Pyrazot*
8,4,6'tricarboB9&ore,

CH,0,O.C–C.CO,OB, C,B,0,0.0–O.CO,C,H,

N C.CO,CH,
und N

O.CO,C,H,,
NH NH

wurdeMtchBaohncr~ dorchKondenNattOBvon Diazoessig-
eate)*nnd AoetyïeDdiCM'bonMtergoweaneo.

DarsteUttag des AcetytendicarboNS&areesters.

J. Mothytesto)*der Acetytendic&rboBS&are.')

Wird aas dem aach den Angabenvon Baeyef') M9
DibrombemsteiM&urobereitetenMarenKaltumsatzderAcetyteo- a
dioarboM&oreBMheinergOttgenPnvattMttoihngvonSem)
ProRE. Bachne!' am bestenMgecdermaBendargeBteMt:

tOOg konzentrierteSohwefeia&tMewerdenuntorAbhOblen

in 160g MethyttdfMhoteingettagec.NachdemBrkalten~gt j
mananter afteremUmachattela50g saaresacotyleNdicarboa. s
aaareaKanamhmzMundkocht3 Stundenlangam RacMaB-

kaMer. Die erMteteFiOastgkeitwirdsodanovomfeston8a!z

abgegosaen,dtt8Sa!z mit 300ccm WaMerdarcbgescbûtteit,
dieMsnogenvereintand enterdemAbzugemitÂtherviermal <

extrahiert.DieathenMheaAttsztigowerdenzweimalmit Wasser r,
gewaschenood aber Ohtoroatciamgetrocknet.Nachd&mder

Âther abdestiliiertiet, laBtman denROckstandlangeamer-

kalten, damit vorhandenerFamarsaaredtmothyieaterin m8g-
ÏicbatgroBenKrysta!iensiehabscheidet.SchKeBtichwirdin

BMwassergeNteIlt,durahGlaswoUefiltriert und das Filtrat !?
im VaknamdeatiUie)'t.Die Frahiion9&–115"bei t6 mm
.––––~

') LndwigHanaHeyaemMB,,,0berdasHydt~ztdderPymzot- j
8,<,6.tr!carboM&a)'e".h)Mtg..DiMedaMonBeiddbe~t901.Drackvou
A.MotUng&Co.,Haanover. <

*)Ber.22,8<8(<8M);Aaa.Chem.27K,262(tM8).
'J Bandroweky,Ber.16, MM(tM2).

Ber.18,M7,2M9(!886).

i
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6*

DnMkNt zurKondensationmit DiazoeasigMtergent~endrein.
AMbeate:88"/(,des EaMamaabes,wahrendnachder Theorie

88%za erwartenwSrea.

H. Athyleater der Aoetyleodicarboaa&ote.')

Saures acetyïendicarboneaoresKalium wird nach der
MéthodevonBaeyer~ miteinemgroBenÛborachaB40prozeat.
SohwefeMarezemetzt,dieabgMcMedenoFumardureabfiltriert
unddaaFiltratmitÂther t6–20mal extrabiert.Die atherisohe

MaaagwirddurchAbdestHUerenkonzentriertund dannfrei-

willigTerdunstongetaseen.DurchTrockBeaderabgesohiedenen
Etyst&Ueim VahoomeMicoatorerhâlt man die wasserfreie

AoaiytendicarboBS&orevomF.P. n5". 10g derSaureworden
durchKoohenmit 80 g Alkoboland 4–6 g konzentrierter
Sohwe~MttMeatetiSziert.DerÂthylestersiedetbei 120–122"
unter87mmDruck.

Dar~teUangdes Pyrazoi-8,4,6-tricarboB9&Q)ree9tere.

I. Fy!'azol-3,4,6<tricarboBB&Qre-tti!BethyIe9ter.~

QieicheMolekMeAcetyiendicarboBB&uremethyleaterund

Dt&zoesstga&oremetbylesterwerdenanterE&htaaggemischtuod
mit ein bis zweiVoinminaÂther versetzi. Naoh dem fMi-

tnUigenVeïdtmsteBdeaÂtheMacheidetsichdasKondensations-

prodaMin iatMosenKryataUenans, dienaohdemUmkrystalli-
aiereaaMhoiBemWasseroderMethylalkoholdeoangegebenen
Schmp.118"zeigten.

II. Pyrazol.8,4, B-trioarbooaaafe-tri&thylester.

8,5g Acetylendicarboaa&are&thylesterwerdenunterstarker

KahinngtMpfen~eMomit 5,7g Diazoesage&uK&thyloste!'ver-
setztunddasBeaktionegemisoh2-3 TageinderKattemischuag
stehengeIaMM.Dabei wird die ganzeMassefeet, undman
etMt 9012–13gPyrazoMcarboDa&metnathyleater.Sinddie

angowaBdtenEater nicht ganz rein, ao dauertes oft 8 Tage
undlinger,bis dieMasseeMtMft;man gibtdaramvorteithaft

') Michael,dtM.Joam.[2]46, 384(Ï899).
') Ber. M, en (1886).

') Bnehner,Ber.82, 843(t889);Aon.Chem.2~, M8(t893).
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t

von vofnheKineimgeKtyst&Ued~ KomdeMationaprodaktM
zamImpfenMnzo.DarchUtaterystatMaiMeoausMethytaUcohoÏ
oder heiBemWasserorhMtman den K8rper rein in Fonn

derber KryataUeoderNadelnvomF. P. 68". Leicht !6a!icb

M AUtoho!,BeNzolandLigroic,achwerin Âther und heiBem

Wasser. Mit p.DiMototaotsulfatiteteinigtaich der JEMerin

der KtUtegleichanderenPynM!o!dertvatenza einemin S&area c

t6stiohM,heUrotenFarbatoff.

DieVeïMndumgwardetMwtMheBauf anderemWege,daroh

OxydationvonPyrazoMB.8,4,6.tn<wboMatt)'e~iatbyte9termittds

Brom,vonBachner ondvon der Heide') da~teai~lt. Nach

dieseneathattdie aas WasaeromktystaUMMrte8abatanz1 MoL

KryBtaHwaaserund schmi!ztbei 7Ï", bzw.wasserireibei 9l".

Far die praM-ischeDarsteUangdesEsters ist das Verfahren

voa Bachoer ond von der Heide bedeetendbeqoemer,da

hiemaohnmr Dmzoesaigestererfotder!iobiat. g

Pyrazol-8,4,6.trio&rbona&ure-tt'ia!nid,
NH,.CO.C–C.CO.NH,

<CO.KH,

0,8g obigenEsterswerdenmit 2 ccm koaMntfiertestem ?

w&CngenAmmoniakversetzt.BeimStehen!8ataichderEster

aUm&htichauf, dannsoheidetaichdasAmid a!s weiBer,by-
staUinischerNiederscMag&as. Die Sabstanzist ia Alkohol,
Âther sowiein kaltemWassertmISsMch,beim Kochonmit

WMserwirdsie znmToilver&ndert. ?̀~'

0,0694ggaben28,acentN beiM"nnd mm. ?

BeKchnetMfC,H,0,N,(19'!): aetandea: ~s
N 85~9 9<~8~.

Pyrazol-8,4,5'tricarbo~8&are-trihydrazid,
NH..NH.CO.C–C.CO.NH.NH, f

t! !t
N C.CO.NH.NH,

~H .Ë

Um das Trihydrazidin m8giichstreiner Form, frei von ë

HydrazihydrazidnnddessenDiammoniumsaïz(s. 8. 75),sa or*

hatten,ver~hrt manwiefoigt:

') Ber.Se,MT(t90ï).
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1 g HydrazinhydratwirdunterAbktthtnngmiteinerkalten

LCsangvon 1,7g Ester in absolutemAlkobolversetzt.Das
alaweiBer,krystaHtDiachorNiedeMoMagabgoscMedeMHydrMtd
wird Bach dMist~odigemStehonabSttriert und mit kaltem

Wasser,Alkoholund Âther gewMchen.Zor Analysewarde
dMRobproduktim VatummexatccatoraberSchweM~arege-
trockmet.

0,1784g gaben0,19t8g00, aadO.OTMg H,0.
0,06atg gaben24,8ccmNbelIf oodf48mm.

Du TrihydrazidbildeteinmitH'okrystattinesPalver,welches
in kaltemWaaserund in dengeb~ucMicbstenHbngenMitteln
MMsIichist. Darch Kochen mit Wasserwird es zersetzt,
indemeadabMin dMHydrMihydrazidbzw.dessenDiammonium-
aa!zObergeht.Diese Lôanugreagiertalkalisoh.Aus diesen
GriiodenkannesniobtdurchUmkrystaUisieroagereinigtwerden.
DieSobat&nziat über 300"nochunvot&ndert.AufdemPlatin.
bleohver&~chtigtaiesichohnezuachmeizeneratbeibeginnender
Rotglut,indemzngleichVerkohlungeintritt BeimGlahenim
Bohre gibt aich eine atarkeBIaae&QreentwicMMgdurchden
Gerach deutlichm erkennen. Schonin vordanatenSSuren
oderAlkalieniet daa Trihydrazidleicht MsHch,ebensover.

hMtniamaBigleicht in SodaiSsung.Die starks~Macrekfdte

LSsMtgsoheidetbeimStehennachkurzerZeitdM8. 76 tAher
beschnebenesatzsaaMHydrazihydrazidans,wahrendDiamnM-
niumohloridin Lësang Meibt.

TnbeBzal-pyrazot-8~4,6.trtoarbon8&nre.trihydrazid,

C~.CHiN.NH.CO.C–C.CO.NH.N:CH.O.H.
1 Jt.
N

O.CO.NH.NiCH.C.B,

·

1 g Trihydrazidwirdin kaltemWasaersaspendiert,tropfen.
weiaeverditanteSatzeâurebis zcrLBaaBgMnzcgefOgtunddie
klareFKisaigheitsofortmit1,3g BenzaldehydkraMggoschattelt.
Der aichauaeoheidendeweiBeKSrperwirdablUtriet~6–7m&t ?
mit bei8emAlkoholund dann mitÂthergewasohenundge.

Berechnet?<-C,H.,0,N,(S42): Qefandea:
C Z&,f6 39,82~
H 4,19 4,M.,
N 46,28 4&,28“
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tMobMt. Die Saba~oz4atin &bs&iatemAlkoholaar sparen'
weisetBsUchnnd konnte acch aas tmdeMnMeongamitteita
niobtamkryataHiftiartwerden. :j

0,83t8g gabea43,6cemNbelM*und't64mm. ;j

Tn.o-oxybenza!-pyrazoI-8,4,6-trioarboB8&ar~.

trihydrazid, .j

HO.C~.OH!N.NH.OO.C–O.CO.NH~:CH.O,H<.OH

N
Il

C.OO.NH.N:OH.C,H~OH.

~H

Wird wie die Benzatverbmdang doroh br&fttgea Sohattetn H

der L68Mg doa Tnhydtaztda m der eben nCtigen Menge ver.

damtter Sa!zs&are mit reiDom SMioyïaldehyd a!s breiiger, getber ?

KSrper erhalten. UalMich m aMen LBmngemitteïn. i~

0,1964g gaben 0,41M g 00, und 0,0800 g H,0.

0,t8teg gaben Si,8com N bel 16' und 740mm. j~

Tn-m-nit!'cbenzfd*pyrMoI-8,4,6-tncMbon9&ure.
trihydrazid,

NO,.C.Ht.CH:N.NH.CO.<O.CO.NH.N:OH.C.Ht.NO,

N C.OO.NH.N:CH.CA.NO,.

Entsteht beimSchatte!neiBoreiskaltenMsang desTri.

hydrazidsin starkverdaDnterSabM&aromit eineraUtohoÎNcheB

Msangvonm'Nitfobenz&tdehydtjsachwaobgetbiicher,Bockiger
NiedeNcUa~.

0~666g gabena2,8ccmN bei1'f und789mea.

BereehnetMt <~HMO,N,(«M): Qe~ndea:
N 8%M 2t,OH%.·

Berechnet Mr C,,H,,0,N, (&M): OeOmden:

0 68,48 M,n~
H 9,M 4,M,,Il
N 20,22 19,49

BeMchnet;Mr O~H,,0,N,t (641): Gehmden:

N 24,02 M,68'
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TriciBnamytîdM-pyrazol-8,4,6.tricarbon9a<!ro.

trihydrazid,

C.H,.CH!CH.CH;N.NH.CO.C–O.CO.NH.N.CH.OH:CH.C.H,

N C.CO.NB.H:CH.CH:CH.C.H,.Jt ·

Ist im Gegensatzzn donabrigenAMehydkondensationB'
prodcktenM bei8emAlkobolziemliohleioht18a!ichand kann
dannndurchUmkrysta1lisiereninreinemZ~tacderhaltenwerdea.

0,6g TribydrazidwurdenmitWaseerebentmfgekocht,bis

L8aaageiogetretenwar. DieklareFiasaigkeitwurdemit 1g
frischdeatïlliertemZimmtaldehydeDergischdarchgeschûttetttmd
24Stundentaog atehengelassen.Derausgeschiedenecitronen-

geibeNiederacMagbeatandaaa:r

1. Oinnamylidenazin,
2. TnciBBamyiidMpyrazottncarboneametnhydrazid,
8. OmnamyMdenpyfazoltncarbon~arehydrazibydrazid.
Das abSitrierte,mitWasaergowascheoeundgetrocknete

Produktwordeznnachetetwa10malmit heiBemÂtheraus.

gezogen;nach demVerdanatendesÂthersbUebCinnamyliden.
azin*)vom Schmp.162"znrttck Der in Âther naMsUche
RUckatandwardeeodaDBeineZeitlangmitabsolatemA!hohol
am RNcMaBkUMererwarmt,dieungeMstbleibendeBubstanz
abnitnertund mehreKMalemit heiSemAlkoholgewaacheD.
la der L8Mmgbefandsichdie CinnamyMdenverMndungdoa

Tfihydrazida,wâhrendder in Alkoholunl8aMcheAnteilana
einem Gemengeder CiDBamyHdoaTerbindangdes Hydrazi'
hydrazidaund der des Thhydrazidsbestand,welohletztere
dotchKoohenmit Alkoholaicht ganzentferntwerdenbanc.
AusdemaikoholischenFiltrat6e!auf ZtMatzvonWasserdie

CitmamylideaverbmduBgdesTnhydrazidsansundbildetenach
demTrocknenein gelbesPulver,das nnter demMikroskop
!!ryataUimschoStruktnr zeigte. Zar Reinigangwurde die
Subatanzm heiBemabsolutemAlkoholgeMst,mitWaaaerver*

dünnt, bis eben eineschwacheTf&tmBgMchtba):warde,und
dannlangsamerkaltenge1assen.

') CortiaBa. Jay, diee.Joant.(2J89,49(1889).
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Der in AlkoholaolMioheBOckataadzeigtebeiderAna.

lyse eineoSticbatoffgob~tvonM,71%,far dieOinBamyUden.
verbindungdesHydrazihydrazidebarechoensich25,98" Man
darf a!aowoMannehmen,da6 eineMischungbeiderin Frage
kommendenProdokteYor!ag,die sich, wie achonerw&hct,
mitteh AlkoholnichtvollkommentreanenlieBen. s

BineManogvon 1 g Tribydrazidin ca.60ccmVaaaor
wardezoMst6 Stondealang ilbarfreierFlammeamMcMhtB-
kaMergekochtunddannmit der bereebnetenMengeZimmt-

aldehydversetzt. NebenOinnamylideBazimandder inAlkohol

QnMsUohenVerbiNdaagwardenhier nar noohSparenobigen

TnhydraMd!toadeMatioB8prodokte8e!'ha!ten.

Pyfazo!.3,4)5-tricarbon9&ure-triazid,

N,.CO.O–C.CO.N,

N

C.CO.N,.a·~

1g reinesTrihydrazidwardein Wasseraaspeadiertund

¡:

mit 0,6g konzentrierterSatzsaore(wenigerah derberechnetea

Menge)versetzt;vomuogeîSsteBwardeabfiltriert.Za deraaf
etwa 0" abgeMMtMtund mit 200ccmÂther tlbereohiohteten

l,:L8s<mgwurdeeineeia~aite,konz.wSBngeMsangvon0,86g
Natriumnitrit hinzagefBgt.Sogleiohentstandeine CocHge 1:.

TrObcng,die beim Umschattehznm Teil vomAther aaf-

genommenworde, wahteadetwa ein' Drittel davonin der

waBngenSchichtzttrQckbMob.Daa gesamteGemiachwarde

einigeMalemit Âtherdarchgescbatteit,die âtherMoheLSacag
von demHoddgenProdakt getrennt,mit Wassergawaschen
und 2–3 Stundenlang &berOhlorca1oiumgetrochtet-Beim
Verducatendes Âthetsan tfochter Luft oderim BxNcc&tor
binterbliebdaaAzida!aresterH8rpervonJa'ysta!UaerStruktNr.

Darch Abbtaaender nochfeuchten&thefiachMLSsungwurde

0,14~ g gaben 0,8eMg CO, uad 0,<M8g H,0.

0,08&aggabea C~ccm N bat te* uad 76t mm.v,wKH<ggaoea o~ecm o nm ta- une <<!<mm.

Berechnetf<t)fC,,H,,0,N, (58<): Oef<mden!
C 67~1 87,95~,
H 4,79 6,93,,Il
N M~8 19,38,
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dagegendM Ffodnktstets Migerhalten. Bine Pr&beder
Í f~Mtenoder CMgeaSabstanzverpnCteanf demSpatel bei An.

l B&hero!)guneineFlamme. Me &thenacheLBsaDgdes Azids

f darf nicht mit SodaIBsunggewaeobenwerden,da sonst daa

{ Azidv9Htgverseiftwird.

i Bei def DamteUoagdesTriazidswurdeetwasGtMentwiok-

f langund BildangvonSticJNMÏWMaeratoS'a&arebeobachtet.

l Pyrazo!.8,4,5-tric&rboBB&aro-trianUid,
¡

0,H,.NH.CO.C–O.OO.NH.O,H,

I

N O.CO.NH.C.H,.

Die dtu'chWaschenmitWasservon Stiokston'waaaerstoâ
bofreite&thetischeL8aungdesTHazidswurdemit etwasaber-

achaaMgem,frischdestilliertemAnilinversetzt. Nach einiger
Zoit entst&adein weiBer,krystalliaischerNiederscblag,der

abfiltriert,mit Athergewaachenund getrocknetwurde. Die
Sabatanziat in Wasser,Alkoholand Âther oDiBstich,I8st
eiohaber in heiBemEiaesaigund bildet, aus diesemumkry-
atatiisieft,farbloseNadeln,diesichatrahlenfôrmigin BOechel

znsamment~enundbei 270*'nochnichtsohmeben.

O.OM3g gaben 0,2844g CO, and 0,0402g H,0.

0,102t g gaben t6,4 ccm N bel 22" <md748 mm.

Pyrazol*8,4,5-tricarbona&a]'e-triazid und

Âthytaikoho!.

Die getrockneteathenscheLësongdes Azidswurdemit
dem 8-10 fachen VolumenabaolntMAlkoholsversetztnnd
6 Stundenlang auf demWasserbadeam RackanBMhIerer-
~nnt. Alsbaldtrat Gasentwicklungaaf; die e~tweichendea
GasawardendïtrohSUbenMtraUBMngundBarytwassergeleitet.
Wahrenddie ente Lôsangklarblieb, trQbtesichdas Batyt-
waaserschwaohdarchSparenvonKoMemdioxyd,die mit dem
SiiokatoTentwichen.Die a&ohoUscheL8aungworde&afdem

Betedmet atr (~,H,,0,N, (436): Gefaadem:
C <n;n M,M~.
H 4,4? 4,74
N 16~7 19,?7,
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Waeserbadeeingeeogtund im Bzeiooatorv8Uigzur Trockne

gebraoht.Ba MaterbMobeinweiBerBackstacd,der inAlkohol
ziemtiohleichtMatichwar. AusheiBemWasser&eldieSobataaz
beimErkaltenwiederamorphMa. Siewarfernerin SaoroB

wiein AlkalientSsMch.Wardoder Alkoholvôlligauf dem

Wasserbadeverjagt,so MaterNiebemroter,MigerRachatand,
der im NMiccatorzo einer~eatea,rCtMohemMaaaeerstarrte.

Eine StMkatofFbeatinMaQBgder !etzterengab mehr Stick-

atoS, ale moh~r dMerwarteteTrinrean berechnet. Auoh

de~ StichstoSgehattder durch Abdanstendes Atkohoteim

BxicoatorerhattenenweiBenSabstanzwardezahochgefunden.
Durch geringeMengenvon Wassef kann natarUchneben
UrethaneauohHantsto~MMoageintreten,wodorchder Stick-

etoSgehalterMht wSïde.

Vereuohe, ans obigem Urethan Fyrazol.8,4,5.triaïBiB
darzaateHeB.

0,6g desUrethaoswardenmitkonz.SabaâcreimBomben.
rphr tm&ngsauf60–0", dannauf100"erhitzt,bissichbeim
ÔBfaendesBohreskeinDrockmehrzeigte.Dienur schwach

gef&rbtesaizsaoreLësangwurdeimVakaumeingedfHBpft.Ein
Teil des Bttchatandeswardemit Waaseraufgenommenund
mit einer konz.w&BngenLësangvonNatriampikratversetzt.
Selbetin starkerEonzentratiombliebdieNOssigkeitklar. Ein
schwerMiches Pikrat, wie in der Pyrazoliareihe(s. 8.60),
konnte nicht erhaltenwerden. EineandereProbe gab mit

BenzoyIoMotidin aUtaKsohefLSaungoineTrabang,aberkeinen
festen NiedemcMag.BeimBehandeindes Rackstandesmit
Natriumnitritnnd BachherigemEintragenin eine sohwach
alka!ischeReaorciaMaongentstandnur vorQbergehendeRot-

fârbnng, welchenicht der BHdangemeaAzo&rbatoifeazc-

geachnebenwefdenkana..Ein Toil'des Rackatandeswnrde
endlichmit Alkoholin L&snaggebrachtnnd dieseabdana
auf dem Wasaerbadezar Trockneeingedampft;beim Auf.
nebmeoin absotatemAlkoholbliebvielSatnuakznrack.

Bine kteioeMengedes UrethanswardemitNatronlaage
versetztundderDestillationamteïworfen.DasDeatiUatreagiette
atkaliacb. Es wurdemit 8a!zeauMnentralieiertund aaf dem
Wasserbadezur Trockneverdampft.Der Rackstaodzeigte
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mt Natrootaogeachonm der KMte intensivenGemohaach
Ammoniak.

VonweiterenVersacbenwardebiaherabgeseben.

Pyfazoï'8,4,6.tnoarboBsaure-hydrazi'hydrazid,
NH,.NH.CO.C–O.CO.NH

? N O.CO.NH.
4

41 ÎDAlkoholgeIOot,mil4g Fyrazoltnc&rboD~MeMterwerdenin A~~oho~gelôst,mit

2g Hydrazichydratvorsetztnnd 8–T Standenlang amRQck.

âuBMbtererhitzt. Nach einigerZeit %Utans der an&nge
klarenLOaaBgeinachwachgeibUcherKCrperaaa. DerNieder-

scMagwirdnachdemErkaltenabattriert,mitWasser,AUtohot

end ÂthorgawasohenundgettockMt. Ausden Matteriaagan
scheidetaich im Vedaofvon2 Tagen eineweiterebet~cht*

!toheMengeSubstanzab.
Das ao ge~onneneProdaMenth&ttnachvielenAnatyeen

wechseindeMengenvon Sticketoff,je nach der Daner nnd

IntenBit&tder Brw&nNnngdes GeonB~osvon Ester and

Hydrazinhydrat.In heiBemWasserist es IMich; beimAb-

j kUMenBUltzunachateine gaUertartigeMasseaua, die aich

dann in Iebha&po!ansierendeNadetn verwandelt. Diese

.'J
SabatanzsteUtdasDiammoniamsatzde8Pyrazol-8,4,5-tri-

':¡ carbons&nre-hydrazi-hydrazidB dar. Dassetboitonnte

aUerdingsaachdnfchnochmaMgeaUmktyataUiaiefenansheiBem

Wasaernor annahemdreinerhaltenwerden. Wenigatonser-

j gabendie AnatyMnwenigerStickatoB,ab der Formel

NH,.NH.CO.C–C.CO.N.N.H.

~H

t.CO.~H

.t RE

entspricht. Da das8a!znach demTrockaenbei KM"aber

J einenh8herenStickatoSgehattzeigte,iet esvietteichtab waaaer.

hatttgzu betrachten.

d ï. 0,1646g, imVakaameMtccatorgetMcknet,gabenMccmNbei
2'and?48mm.

¡ 11.0,1808g,ebeBMgatMctmet,gabea48,6ccmNbe!20"undT6$aMB.
Ï
t

Uï. 0,0$t8g,ebensogettocitaet,gaben22,7comNbe!14'anj762mm.
.a ÏV. 0,0644g,boiMO'getMckaet,gaben21ccmNbeiia''uadt58mm.

i

.'t
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BeMeimotftttC,H,.0,N,,ia42)! Q,H,,0,N,+H,0 (MO): S

N M,88< N 48,08' ·

aeamdea!N 1.4t,96%; n.43,BT%;IU.4a, IV.44,3t"

Ala Diammomumeàtzgab die Substanzbeim Versetzen
der heiSeowaCrigenLSaangmitBenzaldehydBenzaldazinvom

8ohmp.98", dae vonder gleiohzeitiggebildetenBeBzfJverMo.

dang des HydrazibydrazidedarchAueziehenmit Âther oder f
Chloroformgetreaotwurde.MitZimmtatdebydentetandanalog
CioBamytideBazinvomSohmp.162".

Fagt man za der heiBeowaBngenl<8saDgdes D!ammo-
MomMttzesvorsichtigverd&nateMinerabSoMn,ao Ut daa
frète Py!'azol-8,4,6.<;ricarboB9&are-hydrazi-hyd!'Mid 1
ana. Auf weiterenZasatz vonSaure iSst aichder Nieder. j
soblagwiederauf. DM Hydrazihydrazidzeigt somit aowoM
atMïKa!s MohbaeisoheEigeoschaftea. ?j

0,t6t8ggabenM,8ccmNbei<4'uodW mm.
Berechnotatr0,H.O,N.(210): aeamden:

N 40,0 M,M%.
`_i
~i

Satzaaaros Pyrazol-8,4,6'trioarboB8&are.hydrazi-
hydrazid, 1\1

HC!,NH,.NH.CO.O–C.CO.NB ~~`s,

II
t.c. ';1

>;i

2 g von obigemDiammonMmaatzdes Hydrazihydrazids
(Bohprodakt)wurdenin wenigkalter verdaMterSatza&are i
geMatnnd hieraafmit konz.Satzsaarobis zur beginnenden
Tr~bungversetzt. NachkorzemStehenachiedsich daa ea!z.

d
saureHydrazihydrazidaïeweiBe,flockigeMasseaus, die, im t
VskncmexNccatorgetMctmet,em weiBes,hystatHnesPulver
daMtelIte.Die Mutterlaugewordeïhit neuenMengenkonz.
Saureversetzt;MohundnachSelnochmehr derseibenSnb- J
atanzans. AMbeate:1,2g. j

Daa gtetcheSab wardeauchdarchEinleitsnvon Chlor-

wasserato~gasindiew&MgeLOsangdesDiammoniMasaIzeser. i

hatten. Der NiederscMagwordeabgesaugt,mit vordQnmter
Sabaaaregewascheaand HnExsiccator3 TagelangQborKali
oderim Laftbadebel 100°getrochaet.. :(j
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l Daa8a!zf&!Hauakonz.salzeaurerLSsongmeistin DrMeo
âne,dielabhaftpotanaieren.N9ist ÏOsHchm heiBomWasse)'
und~rdttaNtetaAlkobol,dagegenuniasUehin nbso!atemAl.
koholundÂther. Aus der hei8enwaBngenLoaungecheidet

t
es mchbeimErkaltenwiederkryataUioiachab. BeimGlahen

a
imRohrgibt os deng!eichenintensivenBIauBaar~emohwio

l da8freieHydrazihydrazidunddasTrihydtttzid(s. 8. 69). Die
Sabs~nzbat keinenSohmetzpanktand ist &uSetatschwerver-

1 brennHch.So wurdenmit KNpterMydimmer8–8"/o Stick.
stotfza weniggefaadeo.Nur dieAnwendongvonBteichMtnat

ergabpasaendeZahlen. Zur Analysewarde das Salz bei
100"getrooknet.

I. 0,0868gg&ben0,0919g00, und0,088$g H,0.
0,tU'!ggaben89,6comNbei20"und~*Bmm.
0,tM8ggabenO,07MgAgCt.

n. 0,0684g gaben0,0306g AgOL

DasSalz epa!tetbeimKoohenmit verd&mtterSchwefel.
s&oresunâchstnur den pr!m&reBHydrazinrostab Hydrazin-
aa!zab. DnrchErhitzenmit konzentrierterStdM&areimRobr

dagegentritt auchan der seinmdareaHydrazigrappeBydro-
lyse ein; die so entsteheadeFyrazoltnoarboBa&Mescheidet
sichdabeiabermerkwatdigeFWMaezumTeil in Form ihresm
konzentrierterSatzft&nresehr sohwerMaUchensaurenMono-
DiammoninmsalzesnebenHydrazinbichloridans.

I. 1 g Ba~aurea Hydrazihydrazidwurde in warmem
WassergolSatund mit verdimoterSchwefeldure24Stunden

langamRdcMoBkaMergokocht. Nach demErka!temwurde
daaabgeschiedeneHydrazmsnMatdurchVerdannenmit Waaser

f̀ in LSanaggebracht,mit BenzaldehydaosgeBcbQtteItunddas
erhalteneBenzaldazingewogen.

BeMchnetfUr ae<)mden:

C.H,0,N.Ct (246.&): I. Il.

0 29,SÏ 28,M
H 2,84 4,20 “
N 84,08 88,68 Il
CI 14,40 14,68 14,18,

BeteohnetMr die Abspa!taag Gefimdea:
von t Mol.Hydtazint

Benztddadn 0,8g 0,8g
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IL SatzaaMreaHydrazibydrazidwurdemit konz.Satzsaure
ïm Bombearohretwa eStoadea lang aafl40–160" erMtzt. S
Der BohnohaÏtbestandMa einerfestenkryetaUisiertenMasee

vonDiammoninmbiobloridund eaarempyrazoKncarbonMmrem
Diammoniumundder Qberateheadenklarens&!zsaarenLôsung.
Letztere warde abgegoaaenund der ROckatMdmit wenig
beiBemWasserin L&saaggebraobt.Aaa dieaersobiedonsich

atsbtddweiBeNadelnab; beimErkaltenerstarrte dieFtBmig.
hett zu einemE~yBta!IbfM.Dieserwurdeabgesaugtundge. j
troohaet. Die so ertMtttenenaeidMgi&nzendenNadelnetellten

em zweifachsauresHydraziasabder PyMtzoItnoarbone&ares
dar. DemFiltrat wardea!!e8HydrazinmittelaBenzaldehyd
aïs Benzaldazinentzogenund zurWagnaggebraoht. Omaaoh
das HydrazindespyraBOttncarboMtmreaDiammoniumezu be.

atimmen,wardedie warmew&BfigeMacag dieseeEërpera
eben&UsmitBenzaldehydgesohOtteïtund das abgeschiedene
BenzaldazingewogenandaomitaHosaberhaaptaus demsalz-

sauren HydrazihydrazidabgespalteneneHydrazin quantitativ
~i~beatimmt. Die von dem featenRobrinhaltabgeeaagteaatz-

saureFmasigkoitgab beimVerdanneneinerProbe mitWasser j
nor BpurenvonBenzaldazininfolgeder ungemeinenSohwer-

loaMchkettdes DiammonimnMcMondsin konz.Sa!zs&areand

binterliebbeimEindampfenoinenfosten,weiBenK8rper, der {
Mcbab nicht ganzreinefreie PyrazoKrioarbonaaareerwiea. j

f'<
l.Vetaach.lgeatzMaMsHydrM!hyd)'MidgabbeimZeme<zenmtt

MaaaMimRohr
BeMa!dm!n 1,8g
PyrMoKtiearboMfmreaDiammontam0,&g 4
P~mzotMcarbonaSoM 0,8g. i

Z.Vetmoh.1g MtzmmKsSydMzthydîazidgabebenso j
BenzatdMin t,&g
PyrMoKt'icfu'bonBMU'eeDiMBtnonîom0,&2g. jj

8.VeMach.1g MtemareeHydnMtihydtaaidgabebemo
Benzaldazin 1,68g(t,lg+0,48g) J
PyMzotMotKboB~ure 0,2g.

4.Vereach.1g MtzNmreaHydm~tydra~dgabebeMO
Benzatdadn. 1,46g.

BerechnetfardieAbspaittmg Qefuadea:
vou2Mol.Hydradn: 1. 2. 8. 4.
BmMaMaehl,tg 1,8g 1,6g l,Mg 1,46g <

:~S.
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Zweifach sacres pyrazol'8,4,c.tricarbonsaure8
Diammonium,

BO,C.C–O.OO..N,Ht
N

~HO.OO.H

Wird, wieoben besohnebea,beiderEiawirJtfmgvon8a!z-

s&Mreauf Pyrazoltricarboneiurebydrazihydraziderbalten. Die

weiBen,seideagï&BzendenNadetnsind bei 32&"aoch unver-

&Ndert.Auf demPlatinblechsohmetzenaie erattbei h8herem

Erhitzenunter ïebbafterGMentwicMang.Daa Salz besitzt
etarksaureEigenschaftenund l&staichleichtin Soda. SHber-

nitrat<a!itans der wa8rigenLCsmtgeinengelatinôsenNieder.

ftcMag;dieser ist IQsMchin Ammoniakund wird in dieaer

L8MBgachonin derK&tteetarkrednzieft.In heiBemWasser
ist dieSubstanzleichtMsMch,in kaltemschwer.

0,0928ggaben0,1066g CO,und0,080gH,0.
0,inBg gaben86~eemNbel24'und'!49mm.

Ale fMammoaiumstttzgibt die waBngoLSsnagder Sab-
stanzbeimSchattetnmitBenzatdehydgalbesBenzaldazinvom

Schmp.93"; dMFiltrat vondiesemhintetl&BtbeimEindampfen
aufdemWassepbadefreiePyrMoitncarboNs&are.

0,6gDtammonhuneabgabea0,4S~Benm!dad!tondO,82gPyNMt
McatboM&afe.

Die so erhaltenePyrazot-8,4,6-tricarbona&are zeigte
dievonBochner~) und Rosengarten~) angogebononEigen-
schafteB.Sie Bchmoizunter GaaeotwioHMgbei 280". Aua

der Lësong in Nâtronlaugeschiedenaich anf Zasatz von
SchwefoleaureseidengtanzendoNadelneineasaurenNatrium.
Mdzeeaus. ZurAnalysewurdedie SauKM t20"getrocbnet.

') Ber.32,84&(t889)!Am.Chem.S78,?8 (1898).
') Arnn. Chem. SM, 241 (1894).

Bereotmet Htr 0,3~0~ (M2): Qef<mden:

C 8t,08 81,80%
H e,46 S,M,,

N 24,14 29,89 “

Bwedmet: Gehmden:

BenzaMaz!n 0,46 g 0,49 g
PcvtMtnttr~aTh~naNMWt n 4K o f) M<y
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0,25t9g gaben8ï,tcornNbei88' und749mm.
BefochnetMfC,H~N, (800): Gefonden:

N H,C t8,n%.·

Aua einer w&MgenLSauag der S&Qïewurde dwch $
HydrmiBMoMondMaMngoMgeazweifachMoresDiammoniam. &j
aatzwiedergefMtt. 'j

Barynmsatz des Pyrazol-8,4,6.trioarboBa&ure.

hydrazi-hydrazids,
N%.NH.CO.C–O.CO.N.Ba.NCO.C–C.OO.NH.NH,

t t.CO.~H ~B.œ.<! t!

~H

BtneheiSew&BfigeL6aaagvon ea!z6Mre!aPyrMottri'
carboB8&arehydtainhydrM!dwordemit abefsohQsMgemBaryt-
wMsorversetzt. Das Btu'yamaaJzacMedeioh abbatd ab
aooMgMNiedeHcb!agab.DioBemardeaMMert,mit Wasaer

gewaachenund im Exaiccatorgetrockmet.DaaSa!zbildetem
weiBesPtttver.Ëa iet actSsUobin Wasser,tësMohin 8atpeter. J
e&afe. ?n

BaryamcMondeMoagtin der w&BfigecLSsongdesaalz-
saorenHydrazihydrazidakeinenNiedersoUag.MitBiaencMond kl
entstehtemo rotbraunûF&Uang,die aaf Zasatz YerdûBnter

Salpetersaatewiederverschwtndet.Qaeokailberchbndgibt
einenwaiBen,BocHgenNiederaoMag.

)
Benza!-pyrazoÏ-3,4,&-tricarboB85are.hydrMi.hydrazid,

C.Ht.CH.N.NH.CO.C–C.CO.NH

N C.CO.NH.

ScheidetNchbeimSchùtteineinerw&BngonLBsangvon

0,6gsakoauremPyNzoltnoM'bonsaM'ehydMMahydMzidmit0,25g _ï
Benzaldehydata weiBer,HocMgerNiederschtagaua. Dieser
wnrdeabSItriert,mit Wasser, Alkoholand Âthergewaschen
and im BxsiccatorgetrocttBet.Das Rohprodaktgab beider

AnalysefolgendeZaUea:

'"1

O.tSMg gaben 0,0749g BaSO~.

Batechaet fur C,,H,,0,N,,Ba (666): Gefandea:

Ba M,68 M,t4'
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JcatMt t. pmtt. Chemte[2] Bd. Ot. 6

PyrazoI.o,4,&.trtcarboB8&ure.hydrMi'azid,
N,.CO.C–O.CO.NH

j! <co.t!tH.

~ENH
2 g satzaauMsPyrazaltriasrbonsburehydrazihydrazidwerden

in Wasaereoapendiertund nntergoter KNhtaagtropfenweise
OberschasBigeNatriamnitntMaMghinzcgefûgt.EinenAugen-
bUokerfo!gtMareL8MOg,ansder eich&bba!ddaaHydrazi-
azid ab getMicher,CocMgerNiederscMagaoaschNdet.Ans.
beute:1,2g. DieSobataMkanadurcbUïnb'yat&UiaMrennicht

gereinigtwerden,weil aie m demangewMdtenMittelnent-
wederantSaKohist odereiohbeider L8mDgzersetzt.

0,2978g gaben86,8eomNbeH4'0 und76'!mm.
BMedmetMrC,H,0,N,(2Zt). Getanden:

N 44~4 42,Tf/ ·

Anf einomPtaticMechin dieFlammegebraoht,verpufft
dieSobstanzonterHiaterlamtmgeineaweiBeaBescMagsund
schwerTMbMMtlicherEoMe, die sich erst bei tmhtJteadem
GtOhenvoUstaadigverBachtigt.Du Hydramzidiet inkaltem
WasseracK!a!ichnndzeigt,damitbefow:htet,nentraleReaktion.
VonAlkalienwirdea leichtaufgenommen,dadurchabersofort
veraeittzaatickatoCfwameKto&am'emandpyfazothydrazicN'bon-
sauremAJkaM.

Wie bereits8. 72 erwShnt,entatehtbei der Einwa'knng
von satpetrigerSaoreaaf das normalePyifMMltncMboM&ore-
trihydrazidnebendemin ÂtherMaUcheaTriazideinin Âther

nntBaiicheB,achwachgelblicbesProdakt. Dieseserwiessichals
identiachmit obigemPyrMoItncarbon~aMhydraziazid.

Pyrazol-3,4,6'trioarbon9aare'-hydrazi-aBitid,
CtH,.NH.CO.C–C.CO.NH

N
1\

C.CO.ttH.

0,1646ggftben0,8<6eg00, Md0,0666gB,0.
0,ttee g gaben 28,8 com N M t6* and ~M mm.

Bereohnetfttr C,,H,.0,N, (M8); GeftMtdea:
0 62,86 68,Z9'
H &,? S,?5,,
N 28,t9 M,M,
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PyrazoÏ- ~4,5-tnc&rboa8&ere-hydr&M*azidoad
Waeaer.

t g HydraziMtdwerde mit 260ccm WMser7 Staaden

hmgamROoMaBhabtererbitat. DieeBtwetchendenCaeownrden

datchStIbMmt.rattSaaogand BMytwaaMrgeïettet;in MateMr

RetdabeiStiotBto&Hber,m letzteremhoMensaureaBatyorn
aas. DieLBaaagwatdehei6 filtriertunderkaltengeiasseaund

dernachhaKemStehenabgeschiedeneweiBeKSrperaasWaNer

amhyataUisiert.Daa Prodakt war in AHaHeoMsMohond

dataaamitSacreaM!bar,QberschaasigeSSafei6stedieFatIoDg
wedet auf. DieAnalyseergab 2~ Stiokatoffweniger,ah eich

?? denerwarteteBHamato~

NH.CO.C–C.NH.CO.NH.C-C.CO.NH

~H.CO.~
Il

N
Il

N
Il

C.CO.NH

NH NH
berechnet.

«,<?<?g gabem28,4oemN beit6' nnd769mm.

BereotMMtMrC,,H,0,N,t(860): ~{hoden:
N t~ 86,M%.

VMmatUchwardieSabstanzdarohPyrazoUtydtazicarboB-
saate ~eroïtreinigt,die aet~n demHamster infolgeVerseifung
desHydraziazidaentstandenwar.

Pyrazot-aydrazi-carbOQe&are,
BO,C.O–C.CO.NH

t! tt
N C.CO.NH.

;i

DosHyd~iazid wird mit &iaohdeatiUiertemAnilinetwa

6 Stundeolang tmKolbenmitM~esetztetoKBMrohrarw&rmt. f

NachdemErkaltenwird die MareLBemagabgegossenandmit

Athet verdanot,bN keine FSHoogmehf erfolgt. Daaso er.

ha!teaeHydraziaaiKdiat in den gebr&MbMchemmsaDgamitteto
maMaUchand wardedarumah BohpMdttktanalysiert.

0,M84g gabeaM,8eemNbe!29 and74emm.

Berechnet<~C,,H,0,N,(Mt); Gefaaden:
N a&,sa 26,88"
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6"

1 Daa Hydraziazidwurdein verd<hmterNatrontaagegdOat
f und die klare Maaog mit verd6nnterSohweMaaoMebenan<
t gea&aert.Der flockigausMende Niederschbgvon Pyrazol-
[ hydmzicarbooaaurewurdeabgepreBt,auaheUBemWasaerom.

b'ystaHisMrtand getrocttnet.
0,t02t g gaben 20,8 com N bei 22 uad Mt mm.

Berechaetfttr0,H~~ (t96): Oefandea:
N 88,6? 28,6t%.

ZamNacbweiader gleicbzeitiggebUdetenSticketoffwMMf.
stoCs&m-owardedaaFiltrat vonderPyMzo~hydMzioMboas&are

[ mitmehrSchwefe~tu'eversetztandmitWMMrdampfdeettUtert.
AusdemDeatlllatwurdemitSnbentitratiosangStickatoSatHMr
niedergeschlagen.

PyMzolhydrazicarbonaaaraistm Alkalienleicht,inSauren
schworerMsUch.Aus he:BemWasaorfMMsie beimAbkaMoQ
ata amorphesPulvervonatark saurenEigenschaftenaus. Sie
ÎBstsich in wMngemAmmoniakin derJBMteaaf. Der beim
EindampfendieserLSsaagerhalteneMctMtandiat nar mehr
in warmemWasserMaUch.DieL8sanggibt mitQMcksitber-
oMondund BleiacetatweiBe,flockigeNiedenchtage.

O.S6g PyrazotbydrazicMbonaaMewordenmit konz.Salz-
Baoteim geachloaaMenRoar ô Stundenlang a~ 140–1&0"
erhitzt. In dem Robrinhalthatten aichnach dem Erkalten
EtyataUevonHydrazinMcMoridabgesobieden.Dies8warden
darch VerdttBaenmit Waaaerin LSacaggebracht and die
Fiamigkoitmit BenzaldebydaaageschUttett.

Bo'echnetfardteAbapattaDg Qe~odea
von1Mol.Hydmdn:

Benzaldazin 0,97 g o~ g.

Pyrazol.8,4,6.tricarboo9&m'e.hydrazi-azid und
ÂthytaHohcL

0,86g &i8chdargesteMtaaHydraziazidwnrdenmit ab.
aehtMnAlkoholam RûoMaSk&Mwgekocht,die eBtweicheD.
demGase durch SUberoitfaUCsongand Barytwassergeleitet
und dano im MeBrohrauf'gefangen.Die WaachaaMigkMten
bliebenklar.

Efhattea 9t,4cem N bei 26" und '!66mm.n
BerechnetMr den Anatdtt QefaBdea-
von 2 Atomen8t~o~Bto~F;

N ~t" n,M%.
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Naoh dem Abdanstendes A!!toho!shiaterMiehenO~g
eiaMfestea,weiBenRttchataades,wdcbereiohbm etwa820"
braMte und état bel hoher Temperatarunter starker Vêt- ~dd

koHaogsohmob.
Bei einem zweitenVerawohgabenï,8 g Hydfaziazid1g

der gteioheaSabstanz.

DasProdakt MtdetHem~ MHSotropeKryst&Uohenaad
iet in A!hoholaemMch!eicbt,ta Wasserdagegenachwar

Ms.
!ich. VonA!Mien und starkëBSamfenwirdOBleioht,von

wrdaanteB~areB BobweM!'geMst. Die VerMmdangwurde

nichtM&tyaieft,stettt aber sebrw&hrfK~eiBMchdas erwartete

HydrtMM-arethao
C.H.O.C.NB.C–C.CO.NH

N
M

C.CO.NH))) h4O.CO.NH

a
i"~

dar. Bei der Hydrolysemit konz.Sake&ttrewerdenaaBer

i Mol.Hydrazinzogleichauoh1MoLAmmoBM&abgeapattem;
die vennatUchso ectstehendeS-OxypyrMoMcarbone&urebzw.

das dnrch Aostritt von KoMMS&nredaraMmSgBoherweiseJ

hervo~ebeade8'OxypyrazoîwurdenaichtMû!iert.

1g wnrde mit konz. 8a!zt)&mreim geacMoaaenenRohr

a Stmtdenlang auf Ï&0"erhitzt. Beim0<fneazeigtesich -`

starter Drack (KoMendioxyd).Der Robrinhaltwurdemit
Waseerverdûontnnd mit Beaza!debydaosgeachattelt.

BMechoettB)'dieAbapattang Ge6mdeo: <
voni Mol.Hydradn:

BenmMMin0,87g OJg.

0,3g wordenmit konz.SaksaoMebensobehaadett,dae

abgesp&ÏteooHydrazinsa!zmit Benzaldehyda~ der w&SrigM

MsMg OBtbmtund daaFiltrat vomBenzaldazinaaf dem

WasserbadeiogedampH.Der R)lcks~&ndwardemitWasser <~

und verd&anterN&tron!mgeanfgeaommen,das frei gewordene ti
Ammoniakabde8ti!liert,in verdttnnterSatzaaareaafgefangea
und mit Pi&tinchlotidais ADMaomTtmpMacMondgeSUt.. f

Betechnetf<ttdieAbspattang Ge~dea: t
von1MoLAmmonXtk: j

AmmoniampJatiacbhMM0,28g 0,t9g.
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f Einwitkang von Sahs&ure auf daa aus Pyrazolin.

¡ 8,4,B-tricarbon8&Mreesterund Hydrazinhydrat in der
ï W&rmeentstehondo Produkt.

8,8gPyrazo!iu-3,4,6.tncarboa8aaretri&thy!e9ter(8.8.47)
wurdenin a!&oho!ischerLBsungmit 2g Hydrazmhydratver-

setzt andJmrzeZeit erw&rmt.Der so erhalteneNiederacMag
wardeaMItriert,in Wassergelôstunddie w&BngeL8aangin

der Eatte mit SakaSaregasgea&ttigt.Die LBsungbliebklar

¡ and acMednach t&ngeremStebennurKryataUevonHydrazia-

1.
bicMoridab. Ein der Pyrazotreiheanatoges,schwertSsucbea

sabaaafesHydrazihydrazidkonntedabeinichterbaltenwerden.

DerVerMchwurdeinwaBrig-amohoHacherLôsungwieder-

holt Es entstandeinweiBerNiederachlag,der sieh bald rot

&rbte, an dor Luft zerflie6lichundaaBeratanbest&ndigwar.

Der abgepreBteund im VakuumgetrockneteKSrpor warde

in Wasser ge!6atund in der K&ItûmitNatrmmnitnt!(hung
veraetzt. Hierbeischiedsicbein in Wasserschwerlôsliches

Azid ab. Diesoszeigtedie gleichenEigenschaftenwie das

von Bourcart bei der EinwirkangvonsalpetrigerS&nreaaf

Pyrazo!in-3,4,6-t)'icarboo8auretnbydraziderbatteneNebenpro-
dukt (a.S.64).

tU. EimwirkMgvonHydrazinhydrataaf Trimesina&nre.

und HemitMUKMnMMter.

[NMhVeMaohenvonAloyaJosephsohmitz.*)]

Die praktiscbeDatchnthrangder im folgendenbeachrie-

benen VersuchestieBauf mancheSchwierigbeiten.Einmal

zersetztensichdie meistendererhaltenenSnbstanzenerstweit

uber 800~,so daBdie sonstuMicheEontroUedurchdie Be.

atimmangdes SoometzpankteainWegfallkam undzur Identi-

Szierongin jedemeinzelnenFa!l mindestenaeineneuequanti-

')AtoyBJosephSehmitz,,,CberdmHydrazidder TritMain
B&ureundderHemtmetMtha!tnre".Inaug.-DiM.Heidelberg1902.Dmck
vonJ.Hën)!ag.DerVetSMaeristinewlachenveratorben.

0,MBOgPMMate gahea nadt dem GtaheaO.OMtgPt.

BeMehnetfür (NH~PtCt, (444). Gettmdon:
Pt 48,92 48,ÏC%.
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tative SttctMtoffbeatimatMgvorgeoommeowefden maBta.
I~tztere warenaber aachwiedermit gro8enUBaanehmMoh-
keitenverbundoo,da diehochmoleku1arenProdakteaelbatbei

AaweodaQgvon BteiohMmatBm*sehr sohwerverbreanMob
waroa, 90 daB eine 8tM!mtoBfbest!mmNngoft 4 Stundener.
forderte. DieVerbrenNangenwurdendaherentgegenderatl-

gemeiaabMcheNVorBchnftmit hOchateM0,1g Sabatanzaaa~

~Bhtt. Bei demapaterheacbriebeBMThbeazattntnesmfaare-

tr!hydrfMtdwnrdenbeiapietaweiseerat naob 16 quantitativen
S~okatotfbeatimmungeobrauohbareResultateerbalten. ~ï

Trtmesioaaure-tnhydraxid,

CO.NH.NH,

H,K.HN.OC~'CO.NH.NH,,

Der erfotderUcheT]'MBeMa9aaMtn&tby!e8ter')wurdevon
Dr. Scbaohardt in G6rMtxbezogenunddurahUmkryeta!ti-
sierengereinigt ¡

10g reinerTnmeetna&afetn&thyleaterwerdenin absolutem
Alkoholget8atund mit 8g Hydrazinbydrat12–16 Stunden

htngam RacMaSkaMergekocht.SchonnachkurzerZeitf&Ut z
MnweiBgeIbor,tockigerNiedefacMagaua,der sich beimEr.
kaltennoch vermebrt. DasProduktwirdabgeaaugt,zurEnt-

femMgTonetwasanver&ndertemEatormitAlkoholgewMchem
unddorch Umkrystallisierenans heiBemWasaergereinigt.

I. Û,M48ggabenO.iÏ68gCO,und0,0888g H,O.
0,0891g gabenn,$MmNbelt9*und765mm.

Il. 0,0&90g gabea t?,4 eom N boi 32*nad T68mm.

BeMchnet <Br G~andea: i

C,H,,0,N, (2M): I. Il.
j

C 49,86 4Z,99 –

H -t.W 4,88 “
N 89,88 38,86 89,09,

TrimeauM&ttMtnbydrMidbildetein weiBesPntver. Unter
dem Mikroakoporkenot man Ue!ae, tafëMSrmigeKryataUe.
Ba zersetztaioh,ohneza schmetzen,ttber800". la absohitem
Aikohotiat es fast unISalich.VonverdanntenSaureowirdOB
leichtaa~ecommoa.

') FitMga.Fartenbaoh,Ann.Chem.tt7, 8M(t898).
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Die Verbindungist g&azUchverachiedenvoneinemvon

t.Rotbenbcrg*) darch Einwirtmngvon Bydraanhydratauf

B'ormytessi~sterdargesteUtenand aïs TrimeBiBB&aretrihydrazid

;.} augesproohenenKOrper. Letzterer schmilztbereitsbai t00"

and krystalli8iertans abaoïotemAlkoholin groBenBt&ttero.

SchonKBorr*) bat gezeigt,daBbei dieserBeaktionio nor.

~I'

materWeisePyrazolonerbattenwird. Mt der naamehngen

DareteUangdes wirldiohenTnmesma&aretnhydraNdasind die

en~egenateheadenAngabenvon v. Botheobarga eadgBitig

t. ansder Ltteratarzo atreioheN.

j Satzaaarea Salz. Ï g TrimeeiBaaQretnhydraadwird in

ganzwenigWasseraaapendiertuad darch vefd&MteSatzaSoM

in Maanggebracht. Hiefzngibt man viel absotatemAlkohol

andMhMeBliohkonzentrierte8a!zs&are,oder nochbosserman

teitet tMdtenes8atzsam'egaaein. Nach einigerZeit scheiden

BichamBodendesGefaBeeaobSne,dtu'ohsMhtigeKryataHeab,

die abgesangtund mit Alkoholgewasohenwerden. Ans der

j MatterlaugebaaBmandurchweiterenZusatzvonAlkoholand

¡ konzentrierterSfdzs&arenocheinereichUcheMengeBatzMmren

f TnhydKMadegewinnen.Das Satz bildetgiânzendeNadelnund

Tâfëtohen,die an der Luft verwittem.fn Wasserist es sehr

leichtIMich. Es emthMt1 MoLKryataMwaaser,du boi MO"

entweioht.Im nbrigenworde bei den AnalyseneowoMfür

StickatoCwieCMorça. 1" za weniggetuadM;dieerhaltenen

Werte ergaben aber genau daa Verbâttois N~:C1, ect.

apreobendder Voremigtmgjeder der drei Hydrazidogruppen
mitje 1MoLOMorwaasersto~.

0,0'!06g gabeni8,6comN bei14"und764mm.

0,25'ng gabea0,a?T8g AgCt.
0,tt28 g vertoMn bei 100 0,0049g.

BoKcbnetfur C,H,,0,N., 8HCt +HO (97&,6): Ge&mdea:

N 8~M 2t.t4%
Ot 8~M 26,fS,,r,

H,0 4,T4 4,84“

r. 1
Tnbenzal-trtmeatna&are.trthydraztd,

co. NH.N:CH.C.H6

C.H..CH:N.HN.OC~c!O.NH.N:CH.C.H,

') Ber.Z&,9441(1892). ') Ebenda28, 252(1896).
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Die in NMioherWeisedarchKondensationdesHydraads
mit BenzaldehydMwoMin w&Mgerah atkoheliaoherL8aang
erbaltenenProdaktegabenbei den Analyeenateta zo wenig
StickstcN.Dagegeniie8 aioh die Benzalverbindangdorcb
direktoaErhitzender KomponentenMgccdermaBenrein dar-

steUea:
1g Tnmesms&ttretnbydrazidwarde mit Hberachasaigem

BenzaldehydüberffeiMFlammein einemKMbchenmitSteig-
fohr erhitzt. NachmehrereBStundeutrat aoterGotbMrbang

i

v&U~eLBaaogein,aus deraichbeimErkaltenein fastesPro.
dukt absobied.Dieseswurdein einer Reibaohaiemit abso*

htemAlkoholMgenebeB,abgesaugt,zurEmtfommtganhattenden

BMzatdebydamitabaohtemAlkoholgekochtandboiBfiltriert.
EinTeilderBoBzaherbindMgwarhierbeim LSsunggegangen.
Die aaf dem FUterzarOckgebtiebeneHaoptmeagewurdeio
bei8emBisessiggeMst,Bitrie~undaMdemFiltratdarchVer-
dQtMMnmit WaaserabgMchiedM.Die so ethatteaeSnbstaoz
wnrdoabgesaugt,mit WMMT,Alkoholund Âthergewasohon t

and im Vakaamgetrockaot~Das Patver sohmUztbei 224".

DenABaïyseczafotgeenthattdie Verbindungeterkw&rdiger-
weiae1Mol.KryataUwasser.DièseskonotefreiMehaufdirektem

Wegenicht beatimmtwerden,da die SabstMzbei Magerem
Erhitzenaaf 100–106"sichtoiiweisezorsetzt.

t. 0,0682g gabon0,14Mg CO,und0,0349g H,0.
0,M86g gaben 6,6 ecm N bel H" ond tel mm.

If. 0,M80g gabea 0,2664g CO, und 0,0497g H,0.

0,0396g gaben 9 ecm N bei 8S" und 7BCmm.

tH. 0,(MMg gaben 0,tM6g CO, und 0.0290g ~,0.

0,tM9g gaben H com N bei 21 und 7&tmm.

IV. 0,0907g gaben0,3261g CO,und0,04eig H,O.
0,1645g gobez 20,2 com N bel 19 und fM mm.

BeMohnet fthf Sefaaden:

C,.H,,0,N.-m,0(6M)= 11. m. IV.

C 67,41 6?,t9 6~,62 67,96 67,68
H 4,86 4,68 5.36 6,tt1 6,27 “
N t6,8 t6,M M,t6 14,98 18,98,

TrnnMtM&are-triazid,
CO.N,

N,.OC{'CO.N,
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1g Trimesinsâuretrihydragidwirdin ?erd0nnterSatz~are

\1.

geMatnnduntergâterAbMMongdieberechneteMengeNatrium.
¡,. nitrit(1g) in wenigWaaaerportionsweiaeMnzageMgt.Unter

'1 scbwachefEntwicHaagvonaalpetrigerSaareacheidetaichTri.
meM~wetriazid ale weiBer,NocMgerNiedereablagab. Das

Prodoktwirdraschabgesaugt,mitWasaergot gewaschenund
aufporBsemTon imVakaamgetrockaet.Es iat leicht~sMch

j
tB&ther. BeisohwMhemErhitzenoderDrack explodiertes
heMg.

0,0744g gaben 27,&com N bei 19* nnd 748mm.

4 BereebnetfarC~H,0,N,(88&): Ge<at)deo:

.}
N <4,2t 4t,80"

Tmnesins&ure.trianiHd,
? CO.NH.CA

ri
j O.H~.HN.Od'CO.NH.C.H,

1g Azidwird mit S g MachdeatilliertemAnilinI&ngere
Zeit imeinemKôlbcbenmit Steigrobrerwarmt. DieM ent-
stehenderote LBsangwirddurch GlaswoUefiltriert und das
in derE&lt6teHwetaeerattu-rteProduktmitÂtherge6ch&ttelt.
DerbranaeNiederacMagwirddurchUm!o'y8taHiaier6nansver-

j danntemBisossiggereinigt.TnmeamsacretnMiUdBchmitztbei
118–120"unterDaBkeH&rbQngund ZerBetzaog.

1
0,<M49g g&he&7,4 cem N bei 18 und 760mm.

BerechnetfarC~H~O.N,(486); Gefunden:

~#
N ~,66 t0,06<

Trimesina&nre.tynzid und Wasaer,

GanareinesAzidwirdmitWassergekocht.UnterKoMen.

dureabapaltungund starker EatwicMaagvonStickstongeht
j dieBabatMZin MsMg. NachoinigerZeit scheidetsicheine

braune MaMeab. Diesewirdnoch8 StnndenlangmitWasaor

gekocht,dannfiltriertandmitheiBemWassergewaschen.Das
y ProduktMtin den gebr&ucMichenLoaaBgsmittemganz un-

IMichundechmilztaber300"tmtoraUmahUcherDanket&rbung.
Be gelangnicht, die Scbat&nzata HarBatoS&bMmmHBg

i n&herzo charakteriNeMB.Nach 6–8-8t<htdigemErMtzeader
bramenKïyataHmaasoim Rohr mit verdOonterSatzs&ureauf
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t00–t36" war &a8erUchkaarneiae Ver&adenmgerkeacbar.
Der RobrinbaltwarvontoMigeaProdoMendarohaetzt.Die

abSKdorteMeomgwardemitTie~oMegekoohtundeingedMBpft.
Im BBobetaadtieBaich nar CUotammoaicmin Michtichec

.MengenBMhweifteo.

Benzol-l,8,6-tricarb<tmiQsaare-trtatbyteater,

NH.CO,0,H,

C,H,0,C.HNt.~H.CO,C,B,

V~UigtroottecesAzid wird mit absotatemAlkoholam

BaoMoBkûHe!'auf demWasserbadeerwarmt. Unterimmer

at~rkerwerdenderGaaentwicMuDgMateiohdie SabstMzatl'
mahlichunterRotf&rbMgMt&BeimVerdûnneBmit WMser
scheidetaicheinweiCM~voïomiBCMrNtederachlagab, dersich
oaoh !&agoFemSchStteImvoitat&mdi~absent. Er wird ab-

geaaagtundgetrooknet.DarchnochmsiigeaAuflôseninAlkobol
and Wtederau8f&Menmit Wassarwirddae Orethangereinigt.

I. 0,tM4ggaben0,89C9g CO,und0,08MgH,0.
0.06Mggaben7,7ccmNbe<M"<md766mm.

H. 0,taK g gaben 18,4ccm N bel 28* und 769 mm.

Das Urethanist aehr leioht l&aMchin Alkoholand un.
lôaMchin Wasaer.Es schmitztbei 110–111"glatt ohneZer.

aetzang.

Versuche, aas BeBzol-l,3,6-tnoarbannns&nre-
tri&tby!ester duroh Spaltung mit Salzs&are sttizeaarea

s'TnamiBobenzol zu gewinnen.

1
1g UrethanwardeinwooigabsolatemAlkoholgelôstand

im gesoMoeeecenRobr mit TerdûaaterSatMaare8 Staadcm

lang auft00" erbitzt. VomUagelCsteNwardeabNtnertund
daa Filtrat imVakaameingedampft.Dabeibliebwenigeiner
rot gef&fbten,hryatatimiaohenMasaezartok. EioeProbedavon
wurdem abaolatemAlkoholgeMst;aoï ZtMat~von Wsasof

Befechaet Mr Gefanden:

C,,H,,0,N, (SM): I. II.

C 88,<M M,9 0
H 9,19 6,0? “
N !8,89 ~M6 t2,02.
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echiedena!eh lange, farbtoseNadelnab. Die Banptmenge
wurdein wenigkaltem WaMeraufgenommen,die LSsoag
fittriertundvorsichtigmit Natroniangeverae~t. Ein graues
Produktfiel ans, welohesauf demFiltermit wenigkaltem

WaaMrgewaacheawarde. GetMctmotachmoh:esbei172–1?8".
Beider Analyseerwieasich dioSttbataozbedeatead&rmeran
Sticketoffab du erwartetes-TtiamiNobenzot.VieUeichtatellt
dieselbeein darch teilweiseZeraetznagdes Triurethansge*
bildetesDinrethm'Amindar vonder Pofmet:

NH,

C.H.O.C.HN')NH.CO,C,H,

0,OSMg gttben4~8ccmNbei22*und~Mmm.
BetecheetfurC,,Ht,(\Nj,(267): Gefaaden:

N tS,8 l9,t0

Der bei der ZersetzoagdesUrethansmit 8a!za&ureer.
haltene aogeMateBiloketandzeigteden Schmp.175–ne".
Au6der alkoholiscbenLëaungdesselbenfielenaufZaaatzvon
Waaaerlange,sch~neNadelnans,diegetrockaetbei182–188"
schmoizoo.

DieserBttckataadwurdenanmehrmitkonzentrierterSalz-
saare 8-10 StaadeBlang imgescHoMenenRohrerhitzt, bis
bei zoitweiligemÔBbender BombekeinDraokmehrwahrza.
Nehmenwar. Die braunrotgef&rbteLosMgwardemitWtMteer
verdanot,filtriert und im Vakuumzur Trockneverdampfk.
ReiohticheMengenvonOMorammoniomhystatiisiertenaas. In
derMutterlaugekonntekeinPhlorogiooinnaohgewieMnwerden.

Es wurdedoahatbnochma!seinegrBBereMengeUrethan
uaterDrnck8 Stondealang auf 116–120"mitkonzentrierter
Salza&oreerbitzi. Der Robrinhaltwardeznr Trocknever-

dampftandmit Wasserwiederaufgenommen.EineProbeder

Losangentwickeltemit NatrontaagesofortAmmoniak.Eine
weitereProbewordemiteinigenTropfenSatzs~areaadNatrion.

nitrittoaMgversetzt;estrat intensiveRotfarbtingauf,undnach
einigerZeitfielenrotbraaoeFlockenans. Eswarenalaonoch
nichtatte Aminogruppendotchden EinNuBderSaizsaoreab-

geapaltenworden. Die Hauptmeageder LSaungwurdemit
Tierkohleanbaltendgekocht,filtriertandnocbmatseingedampft.
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DerRückstandenthieltreioMioheMengenvonOblorammonium.
Er wardemit absolutemAlkoholaaagozogea,wobeicinétief.
rote MsMg eatatand. Die atkohoHscheL&MBgbinterlieb
beimiaagaamenBiodonatenim Vakuumeinerotbraune,!:ry.
BtaUiBMcheMasse,die sehrstark bygroskopiscbwar. Diosoa
Produktgab aanmebrmitNatriammtntkeineReaktionmehr.
Die w&BngeLSsuag~bte sich mit Ferrichloridsofortoder,
wennstarkmit WasserverdUant,nacheinigerZeit rotviolett.
Mit Bleiacetatgab dieL8eoageinengelbrotenNiederscblag.
BeideProbenzeigtein gteioherWeiseaucheineL8sangvon
Phloroglucin.

Satzaaarea HetnimeUithsaare.hydrazi.hydraztd,
OO.NH.NH,,HU!

/\CO.Na

f.Jco.titH

AtsAaagaagBmatenatdientekiuflioheaAcenaphten.Diesea
wurdeauf kompliziertemWegenach den anaMhrHchenAn-
gabeovonG~aebe~)in HemimetMthaaaretrimethytesterüber-
gefQhtt.26g Acenaphtengabenso bis l? g BemimeUithaa<Me-
trimethylester.

10g Ester werdenin absolutemAlkoholgelôstundauf
demWasserbadelangereZeit mit 6 g Hydrazinhydrat(8Mol.)
amBackaaBkaMererwarmt.DieLôsangf&rbtsich&Um&h!ich
gelb. Nachunge~br eiBstOadigomErMtzentrabt aiohdie
Ftaasigkeit,undemschwachgalberNiederscblagscheidetsich
schwammigab. Bei weiteremEochengehtder NiederacMag
in ein gelbrotes,krystallinesProduktaber. Dieseswirdab-
gesaugt,mit absolutemAIkohoigewaecheBund getrocknet.
Darch nochmtdigeaErMtzender Mattorlacgemit Hydrazin.
bydratwirdeinegeringe,weitereMengedergleichenSobetanz
erbalten. Die Ausbeuteist fast quantitativ. Da9 Prodakt
sciMnitztüber 300" und iet in Wasser sehr leicht tastich.
SchatteitmanseinewaBrigeLôsangmit BeBzaIdebyd,M er-
hait manBenzaldfMannebeninÂthernnlôsliohemBenzalhemi-

menitheaarehydrazihydrttzid.Die Sabstam:stellt somitwahr.

') Bef.36,662(1892);2$,t~ (1899);Ann.Chem.S90,2C6,ZH
(t896).
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acbeMichdu DiammoniomMbdesHydrazibydtazidsdar. Zur

Ûberf&brttogin du reine6&!z<sareHydrazihydrazidwirddae

Produktin wenigkaltemWassereaspendiertund anter Um.

schOttehttropfenweiBemit konzentrierterSatzaSaroversetzt

Naohvor&bergehenderLSsMgbeginntpMtzMehdieAbacheidoag
eiceeweiBen,SockigenNiederscMaga.Dieserwirdabfiltriert

undôftermit kaltemWassergewaschen.Nach mehrt&gigem
Trookneoaber Kali bildet das 8a!z ein weiBea,kryetallinea
Pulver. Die Amboatebotragtbis zu 78"~

I. 0,0912g gabenH,8ccmNbe:18'andf4'!mm.

0,8841g gaben0,47-!g AgCL
H. 0,2870g gaben0,!&71g AgCL

Du satzaaureHydrazihydrazidiat m kaltemWassernur

wenigMaUch,dagegemleichtin verdünnterSalzaaareund f&Ut

aua dieserLSanngdnrchZusatzvonkonzentrierterSatzs&ure

wiederaos. Von heiBemWasaerwirddas 8tt!z mit gelber
Farbeaufgenommen;beimErkaltenscheidetsichifeiesHydrazi.

hydrazidans. Unterdem MikroskopzeigtdaaSalzeinenFilz

vonfeinistenNadelchen,die erst bei atarkerVergrôBerungBich

ale ania&troperweisen. SeinSchmebpanktliegt ûber 300".

Bei anbaltendomKochenmit vefdannter8a!zaaurewird

dieprimire HydrazidogruppealeBydrazinsah:abgespalten.

0,8832g sabMMfeeHemimeNitheem'ebydMzthydrMidwurdenmit
verdOanterSabaNoM18StandenlangamBaot[RaBk<thtergekocht,die

HfatmgmitBenzatdehydgeaoMttettunddaaMhatteaeBeazatdadnge.
wogen.

HemimeHiths&are.hydrazi.hydr&zid,
CO.NH.NH,

/~CO.NH

'CO.AB

SaizsaoresHeKumetUths&arehydrMihydrazidwird in v!el

WaaaerdurchKocbengetSat.DieLBanagist &nf!~gtichgelb,

Berechnet fUrdie Abspaltuug Geinnden:

von 1 Mol.Hydrazin:
Benaddaz<o 0,8t07~ 0,8t7$g.

o v-- 'lOI'-g.

BereehnetMr Qefanden:

C,H,N~, HCt(2M,6): I. il.

N 21,88 28,15
Ct t8,8< M,t& 18,64 “.
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ap&terMt geCb'bt.Beim BtMten soheMateichoin gelbes, S
aa!z9&<u'e&eMaProdukt ab, daa im VakoumgetrootmatNn

à
mih'oh'yataMiBeaPolver daretelU:and bei der Am~yMauf

HemimoUith~webydrazthydraztdatimmondeZaMenHe&rte.
ï. 0,1000ggaben0,t~$g 00, und0,0:98g H,0. S

O~Matg gebeB10,8<oatNM M*und746mm.
H. 0,0689g ptbealt,eccmN betM*und7Mmm._u ¡,

Dae Hydrazihydrazidiat in heiBemWasaMeehr achwer

MaUch,aoch achworerin boiBemabsohtemA!koho!.Sein j
Scbmetzpaaktliegt aber800". DieheiBe,<w&Btig&L88<mggibt
mit OMorbatyamkoiaeF&thng,w&hreBdK~ereaMatdar&M
ein geUtbttMmesKup{eKa!zund SilbemitratNa raachdunkel
werdendeaSMbere&izabsobeidet.MitQaecMbercMondeot. j
ateht ein getbetNiederach~ag,mit EisMtcMond&Utein rotes
EiSMM~tM.

BeDzat.bemimeHitba&ure-hydrazi.bydrazid,
CO.NH.N:CH.C,H,

~\OO.NH
~Jco.AH

SkbetdetaiohbeimSchatteinder L&smgdessatz~aren

HydraabydMMadBin ~N'dannterSalzaaaremit derberechneteB

MengeBeaz&ldebydtdsweiBorNiedenchlagMa,derabgeaaagt,
mit AlkoholundÂther gat gewaschenandim Exsiccatorge-
trootmetwird. DieSobatMzbildeteian)i!a'ok!'ysta!!inaaPahror,
das aber 800" achmikt und in den gew6hn!icheBL8Mngs-
tmtteïnonISsUchiat.

0,<M4Tg gaben 6,9 ccm N bei î2' und 7)!?mm.

BereehNetM)'C,,Bt,0,Nt(808) GeRtadeo:
N M,18 18,26~.

HemimetUths&are-hydr&zi'azid,
CO.N.

/~O.NH

"CO.~H

BeMehoetMr Oettmden:
C,H,0,N~(820)! t. II.

C 4(t,M 48,M
H 8,<!4 f.M Il
M 26,46 26,86 M,t0,
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la einegat geMhtteMaengvon 1g satzsMremBydMtzi.
hydrazidin verdaoaterSatzaSareîaBtman tmterUmachattetn
einekonzentriertewaBngoLSaaagvon0,5g Natri<unaitntein-
tropfen.DasHydraziazidfaUtsofortaleweiBer,aockigerNieder.
schlagaaa. Dieserwirdabgeeangt,mit WaseergawMchenund
auf por8semTon im VakuumüberSchwefek&aregetrocknet.

0,059'!g gabentS~comNbeitZ*undMOmm.
BerechnetfarC,H,0,Nt(Mt): Qefaadea:

N 30,80 29,40%.

HemtmeMthsaarehydraaazidiet ein weiBea,m ÂtherQB.
MsMchesPalver. Auf MDemPIatiaMechin die Flammege.
braoht,verpaCtes. la Alkali!ost es siohmit vorabergehend
gelberFarbeund wirddabeisofortverseift.

H&miNaeUitbsaare'hydrazi.aNilid,
CO.NH.O,H,

/CO.NH
~,)CO.~H

1 g trookenesAzidwirdmit 1 g friaobdestiltieftemAnilin
Qberfreier Flamme am RCckanBkahIefaUmaMicherwarmt.
DieMiaehangMahtaichatarkauf und entwickeltnacheiniger
Zeit Stichstoffwaaaorato~&ate.VorObetgehondentsteht eine
klare, galbeL6sang,aua deraichbeimErkaltenKrystalleab.
aobeideB.Der NiedefscMagwird abgesaugt,mit Âther ge-
waacheBnnd getrocknet.HemimeUitha&BtehydrazianiUdist ein
gelbes,kryataMinesPtdvcr,du in den gebraochlichenLosongs.
mittelnont8e!iohiat und über300"aohmiizt.

e,HM g gaben 15,6cem N bet 3?" und ?48 mm.

0,Mt4g gaben8,2comNbein* nnd747mm.
BweobMtfBr Gefanden:

Ot,H,,0,N,(88t)= t. II.
N t4,C4 15,07 1&,M<·

Orethan aua HemimeMiths&nre.bydrazi-azid,
NH.CO,C,H,

,30.NH

'JOO.~H
·

Das trockneAzidwirdmit ganz absolutemAlkoholauf
demWasserbadeam RacMmSkaUererwârmt. Sohonbei 40"
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beginotSttohatoCentwicHaog,die bei 80' sehr lebhaftwird.

Aue der MB&chatentetehendengelbenLBatmgscheMetaich

nochin derWSrmeein sohwMhge!bes,kryatatMïMsobMPulver

ab, daa abgesaugtund getrockaetwird. Dieser K&fperiet

kein reinesUrethan.

0,H6&ggabeaO.M66g CO,und0,0848g H.O.
0,t600ggabenSOcemNbei82*aB)ï'!Mmn!.

DM a&ohotischeFiltrat wirdemgaengt.Auf Zusatzvon

Wasser i&UtreinesUrethanaaa. Die AtMbeateMt gering.
DieScbshMN:bildeteinweiBgraues,hfystaUinesPotver.Schmeiz-

pankt aber 300".

0,OMOggabenO.MMgCO,undO.OMOgH~O.
0,0&a0ggaben7,8cca)Nbett9' undt6'fmm.

Harnstoff aus Hemimeiiithsâore.hydrazi.azid,
NH.CO.NH

HN.OC~
/\CO.NH

HÂ.OC~j
tJCO.tifH

Frisches,aoohfëochtesAzidwirdmitneï WasseramRack.

~aBkûhlererhitzt. Dater En<wtcHoBgYODKohiensaoregeht
die Sabatanzin LSsaBg.Wie dasgleichzeitigeAottretendes

Geruohesnach Sttckstoâwassersto&anrezeigt, wird ein Teil

desAzidsdabeiverseiA.Aua der filtriertenL88oagi&tltbeim

Erkaltender erwarteteHarnstoffinfarblosen,MideglanzeBden
NadeÏoans. DttrchUmkrystallisierenausheiBamWassererhStt

manschlank9&aleai8rmigeKtyBtaHe.DiebegrenzendeoLânge-
Qaohenderselbenaindtei!aRechtocke,taitsPM'aUetogtamme
mit demspitzenWinket55~ Sie besitzenalle hohe Doppel-

brecbung. Die rechtwinkUgenFeldertBacbengeradeans, die

ParallelogrammebesitzeneineAustSechangMoMefevonca.80".

-r~ CI e-

BerechnetMr Qefandea:

UMthan HaHMtcff

C,,N,,0~, (M9); C,,B,,0,N. (880):
C &8,<H 68,<8 60,88%
H 4,42 8,16 8,86.“
N tB,M 22,n t6,C"t,

BereohMtOr C,,B,,O~N,(8<9): QeNmden!

0 M,0t M,i8%
H 4,42 6.M“
N t~M t7,t8,
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JonM!t.pMM.CtMmteR}Bd.M.

Die KtyataUesind somitwabrschMcttchmonoklin.8chme!z'

r ptmktaber800~ DieAaabeatabetrSg~aufdas Mgewfmdte
8&izMweBydrazihydrazidberechnet,40" der Theorie.

0.16M g gebea 0,a)8t g 00, und O~Mt98g H,0.

0,0801ggabenK,8ccmNbei18"und767mm.

Berechnet f~ C,,H,,0,N, (880): Oefanden:

C M~e 59,46'

H 8,t< 2,78,,1/

N 22,tt 2t,88,

o-Amino-phtals&Qre-hydrMid,
NH;

~CO.NH

Ljco.AH

I. Darstellung aua dem Urethan. Da dieAuebeaten

an reinemUretbannor genngBiad,sowurdedas beider Zer-

setzungdeaAad9mitAtkoholerbtdteneamrNneHanptpMdukt

(vgt.8.96) zar HydrolysebeDatzt.DMseawardemit kon.

zentnerterSa!z8&tM'oim gMchloMeaenRohr4–6 SttmdeBlang
aaf 100°erhitzt. Beim0&ionentwicbonGase. Der Rohr-

tabatt bestandaus eiaer scbwachgelbgefarbtenL8aang,die

kleineNadelnenthiett. DurchVerdûnnenmit Wasserwarde

atiesgoiBst.Bine Probe der LOsuagwardomit Benzaldehyd

geschattett,eabildeteaichkeinBenzaldazin.BeimEindamp&n
der SitriertenMsung wurdeein schwachge&rbtesProdaktin

kleinenNadelnerhalten, das abgeeaugtand voreichtigmit

WaaaergewMohe!iwnrde.

I. 0,CM'!g gaben 0,0't g CO, and 0,0160g H,O.

O~S8<g g~en 7,8 oom N be~ 18* und ~01mm.

II. 0,1MZg gaben 0,8846g CO, und 0,<MMg H,0.

0,1706g gaben 8<,<ccm N be! n* ond '!69mm.

Berechnet Mr GefoNden:

Q.H,0,N, (t77): t. II.

C M,M 64,88 6~M%

H S,9& 4,M 4,21,,

N 28,8 2S,M 28.8$ “

II. Daratellung aus demHarastoff. ZgremerHarn-
atotF(a.8. 96) wurdecmit konzentrierterSatzaâaMim Rohf

2 StundenI&ngauf tOO"erhitzt,bis in derWârmeaUesgoISst
acMen.BeimAb~tthlender FUiMigteitsoMedeasich feine
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Nade!nab. DorohVerdannenmit Waesergingailesin LCsang,
in der sioh mittelaBenzaldehydSparenvon Hydrazinnaoh. <

weisenlieBen.Diedtrierte MuaBigkeitwnrdeauf demWasser-
bad langsameingeengt,bis auf der OberS&ohee!ne geringe
Kfyatattabsohetdangeintrat. BeimErkattenerstarrtedieLëMBg
zmeinemBroivonKryataUea.Letztererwardscharfabgesaugt
undgut mit Waasergewaschen,um mSgUchorweMenoch vor- ]
bandecessatzaauresHydrazinin LOsongzu bringen.DieAus.
beutebetrug1 g gleich54% der Théorie. DasProdnktwar

v8Uigidentischmit der naohI. darchHydrolysedesUrethans

gowomnenenScbatanz. Auf ganz anderemWege, von dem
saurea Ester der o-Nitrophtabaareaasgehend,habenneuer.

diogaCurtius und Semper') die gleicheVorbmdoagdar- f'
gestellt.

o-Amicophtats&urehydrazidbildetschwachgolblichgefarbte
Nadein,welcheüber300"schmetzen.UnterdemMikroskop
erkonntmanânBomtfeinverteilte,doppolbreohondeSohtippcheo,
die ze grMerenKnollenveroinigtaind. In Wasserund ebeaao
in Alkoholiat es ant8sHch.In verd<lnnten8&arenund in
Alkalienist ea dagegonleichttMich, wirdaber dnrch kon.

zentrierteSsaren ala saarefreie SabatanzwiederaaagefMttt
Die VerbindungtSst sich fornerin heiBemBiaessigzu einer

k
prâchtig b!au nuoroszierondooFiasaigkeit. Die LSsung in 1.

AmmoniakgibtbeimBintrocknenkaiBAmmoneab:.MitSiiber-
nitrat wird daraas ein geibMchgrBnos,anl8stiohesSiibersatz

niedergeachtagen.DorchEinwirkungvon Benzoy!ch!oridanf

o'AmiBOphtatnydrazidin atkaMaoherLBsangentatehtein feates,
weiBesProdnkt, daa in hei6emAlkoholschwer,in Bisessig l'
leiohter!8alichist. Die ans letzteremMittelumkrystaUiMerte~`
SubatanzergababerbNderAnalyseniohtdieerwartetenWerte. j,
BehandeltmaneineMaungdeso-Aminophtalbydrazidsinganz te
verdunnterSatzaaareunter Abkub!en'mit Natriumnitrit,und f

gibt man alsdanndie FMtssigkeitin eine a!ka!iaoheResorcin- i

Maung,aotritt sofortintenaiveBotf&rbcngauf; durohverdunnte
rSchwafelsaarawirdauadieaeratkaiiachenLôsungeinprâchtig

Il

roter, gelatinôserAzofarbstoffgefaUt.SaineLôeuogin AtkaM
iarbt die PNanzenfasergelb.

') Ber.4<, MM(19t8).
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f Hydrolyse des
o-Amino.phtataaare-hydrMids.

DarchanhaltendeBinwirkaegatarker Saizsacrespaltet
daeAminohydrazid1Mol.Hydrazinealzab; die90entstehende

o-Aminophtatsattregeht aberzcg!eiohnoter Verlustvon1 Moi.

KoMendioxydin satzMarem.Ammobenzoëa&UNaber. Letztere
wirdin gleioherWoiseauchdirektatMdemHMostoS(a.8.96)
erhalten.

Der ausdemHydraziaziddargestellteHamatoNwurdeim
Bohr86–40 Stundenlang mit konzentrierter8a!zBaareanf

[

146–160"unterDrackerhitzt,bisnachdemÔBfnendesBohrea
keineKoMensauremehrentwiob.Der Rohnnha!twar von
feinenNadetndurchsetzt.AlleBwurdoin WassergeMst,die
SttnerteL&sBNgzurEnt&maogderSalz~oreaufdemWasser-

f badeNBgedamp~derRaehstaBdwiedermitWaMeraa~eaommen
uad mitBenzaldebydgeschattelt Das gebildeteBenzatdazm
wurdeabfiltriertund daa Filtrat durchSchattetnmit Âther
vomabersohttaeigenBeozatdebydbefreit. Die waBrigeLSsung
wardedann langaarneingedampft.Es achiedenaiohderbe,
gelbbraungefarbtePrismenab. Dièsewurdenin Wasserge-
!0standmit Tierkoblegekocht.DaaFiltrat wardevorsichtig
eiagedonstet,MssichaafderOberBachekleineKrystallezeigten.
BeimErkaltenachiedensichdurcheichtigeNade!nab, die bei
268"unterZersetzaagnndDunkeliarbangzuschmeizenbegannen.

DieselbeSabstanzwurdeaucherhaltenaasreiBemo.Amino-
phtah&orehydrazidsowieaus dem zur Trockneverdampften
Filtrat des rohen Hydrazidsdureh anhattendeEinwirkung
atarkorSaizs&orem der obenangegebenenWeise.

DieSabatMM:zeigtedie Eigenschaftenand Zuaammen-
setzungder satzaauren m-AmiBobenzoëa&ure.Nar der
KoMeMto~gehattwurdeëtetazu niedriggefhndon.'

I. AusdemHtM~etotTdai-geateUteSubetam.

0,1468g g~ben0,24Mg 00, und0,060'rg H,O.
0,een g gaben 4,&corn N bei 28" tmd 748 mm.

0,t6t2 gabea0,tSMg AgCt.

II.Auereinemo-AmhMphtatbydnudddatgeatettteSobstanz.
0,4t8t g gaben 0,6988g CO, und 0,Ht8g H,0.
0,0~6 g gaben 6,9cem N bet 17* and 761 mm.

0,1868g gabea 0,1608g AgCL
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Y·ft _v..wu
m. Ana dent Filtrat dee rohenHydtMtdedMgeatettteSatmtmz.

0,M89g gaben 0,t768g CO,und 0,0466gH,0.
0,ï0t8 g gabea 7,2ecm N bet 16' uad 764mm.

Mit PtatmoMoridgab die tomentrierte,w&BrigeL5a<mg
das sehonvon Oahoora') beachM&beae,darch seine Form
eharakteriatiacheDoppelsalz.Ee sindfeineNadeln, die, von
eiaerngemeuMamenZontrnmausgehend,kleine, stemfôrmige ·

Qrappenbilden. Sublimiertman 9a!N)aarem.Aminobeozo8-
omre,80erMUtmanseMne,farblose,gI&BMadePrismen;dieae
erwiesenaiohdurohdie Analyseals onTeranderteSabstanz.
Die diazotMfteS&oregabmitRosoromMMcgeinen in AUNii
MsMchoBAzofarbstoff.

Einwirkung von Hydrazinhydrat aaf Hemimettith.
a&nr6.

10g Hemuneniths&nrewardeDmit &g Hydrazinhydrat
t&ngereZeit am BttchanBkOhIererwSnnt. Es entstandeine
dicMassigeMasse,diebeimErkaltenteitwMsofest warde.Der
BreiwordemitkaltemWasserabatgossen,wobeiein Teil in

t':LBsoDgging. Der Rackstandwardeabfiltriert.
fiDaaFiltrat gabau ZusatzvonSatz~ureeine weiBgelbe f;

FaMong,dieabgesaugtunddurchUmkïyataUMeronaushei8em
Wasserin achBnen,farblosenNadeJnvomSohmp.t78" anter

ftZersetzungerhaltenwarde. DiewSBngeLôeungliefortemit
1:BenzaldehydBenzaldazin,dMan seinemSchmp.93" erkannt

l'
w~u-de.Das Filtrat vomBeaza!daanwurdenach demAas-
ziehendes abersohaMigeaBenzaMehydamitÂther zarTrockne
eingedampft.Der Rackaiandzeigteden SohmeIzpoBktder
HemimeUithsaure.NachdiesemVerhaltensowiederAnalyse
ateUtob~e SabatanzvomSchmp.178"ein zweifach saures
Diammoniamaalz derHemimeUitha&are mit3MoLKry.
8ta!lwaaserdar: j'

f
')Ann.oMnt.phya.[8]&8,922(!8M).

Befechnet«tr Gefunden:
~H,0,N,HCt(t-!8,6): 1. ïl. m.

C <6,<1 ~,42 46,8646,36'
H 4,9t 4,64 4,M 4,89“

~.M 8,17 8,40 8~8“
C! 8~M M~t 19.M – “.
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CO,N,H,

/\)0,H

~H~\L~U~ti

I. 0,8M6g gaben 0,2988g CO, and O.OCM H,O.

0,2086g gaben 10 cem N bei t4' und MOmm.

lï. 0,8048g gabea 0,S8t4 g CO, und 0,0867g H,0.

0,t0i0g gaben 8,4 ccm N bet n" uod M~mm.

Der,wieobenangegabea~belderEinwuJMBgvonHydrazin.
bydrataufHemimetIitbs&NreerMtene,inkaltemWasserschwer
ISaUoheROctMtandwnrdein heiBemWasaergeMat.BeimEr.
kalten sohiedsich ein gelbesPalver ab. Dieseswar tCaHch
in Alkalienund wardedarausmitS&nrenwiederabgeBchiedea.
Der StiokatoSFgebattder Sabstanzscbiendaraafhinzudemteo,
daBJSemimeHithsaurehydrazihydfaztdvorlag.

0,0946g gaben 21,8 em N bei iS' und 749mm.

Es gelangaber nicht,dieSabstanzin daagutcharakteri.
merteaakeaafeHydrazihydrazid<lbetzof&hren.Vielmehrwarde
stota daa schwer!8a!icheProduktzorUckerha!ten.Wttrdedie
SabBttmzmit konzentrierter8a!za&ureangeriebennnd die

breiigeMaM8abgesaugt,so batte dieselbekeineSabs&areauf.

genommen.Auchdu Filtrat gab aufZosatzvonWaesereine
aaIzs&urefreMFa!Iang.

Einwirkung von Jod aaf RemimeUithsaure-hydraxi-

hydrazid.

1g aatzaanreaHydtazihydrazidworde,um diefreie8a1z-
sâure za binden, mit einer atkohoUscheaLSaacgvon0,2g
Hydrazinhydratnbergossen.DieSubstanzgingbeimEf~~nnec
nicht in LBsang. Nonmabrworden0,5g Jod in Alkoholso
schneUzaSiaBongelaaeen,aia Bntfarbangeintrat, und noch

einigeZeit erbitzt. Auchjetzt trat keinev8UigeLBanagem.

Berectmetf8t Ge&mden:
C<,H,,0,N,(296): L H.

C 86,4~ 3ï,t0 87,68'
H 5,40 4,58 4,'ft,,te
N 9,46 9,2& 9,ta,

Bo-eehnetftir 0,H,0,N~ (820) Qefimdeo:

N 26,46 M.M ·
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Der Raohatandwofde abgesaugtund erwieaMchdurchdie
Analyseah UBve~dertesHydrazihydrazid.

0,9M8g gobea M,4 eem N bel t4' and 768mm.

BetechnetMr<~H,0,N~(380)! ae&mdeat
N a&,4& 2e,t8'V..·

DMFiltratwnrdenoch4 Stundenlangmit aeneratkoho-
iMcherJodlô8ungorwânmtund dana eingedampft.DerRack.
standwardeaaeheiBemWasseramb-ystaUtatert.DieSubstaaz
warg!eioMa!bQBver&aderteaHydrazihydraad.

DaeerwartetesymmetriaoheDihydïazid

CO.NH.NH.CO
HN.OC. /\CO.NH

HA.OC~ ~'CO.~H

konntebMjetzt nichterhaltenworden.
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Mitteilungenans demLaboratoriumfOrElektro-
chemieund TechnischeChemiederTechnischen

HochaeholeStuttgart.

CMeMM!zedes Rnthettiamtt;

von
A. Outbier and F. Erauss. ')

I. Pentachlororutheniate.

In GemeinschaftmitH.Zwicker~)undmitG.A.Leucbs')
batdereinevon<M8frahermitgeteilt,da&sichbeimRuthenium

merhwilrdigerweieeam leichteatenVerbindungenvonder ZN-

MmmeQsotzODg:[R.NH~BuX~, atsoHexahatogenorathe-

niate, rein bereiten lassen, wâhrecddie Darstellungvon

Pentahatogenorutheniaten orgaBischerAmmoniumverbin-

dungen,überdie Mahernocbgarnichtsbekanntgewordenist,
trotz vielfaoherVeranchenichtgelang. Diehervorragendgat

kryatatlisierendenPrâparate,die H.Zwicker*)nach denzur

BereitaagvonPentachtorosaheofilhrendenMethodenerhielt,
warenD&mtichnicht nach: [R.NH,]aBuCi,zusammengesetzt,

sondetnentapracheaderForme!:[R.NH,]~BuC!Sie&nderten
dieseihre ZasammensetzuDgauch nicht,wennaie mehrmats

aus w&Brigeroderaua aikohotischerSaiza&ureamkryataltieiert

wurden.*)

') KurzerAastngausderDtMert&MonvonFerdinandKrauee,
,,8tudienaberda Rathenimn".Erlangent9<4.

') Ber. 40, MO (t907). ') Ber. 44, M6 (t9tt).

*) VgLbiersadieDiasertationvonHermannZwtcker,,,8tadien
überdaaRuthénium".Erlangen1906.

') Da,wieobenerwabnt,dieProdnkteganzvorhefnichkryetaHi-
Nertenundin ibrerZuatHBmenaetzangdurehmehrfachesUmkrystslli-
Bierennichtge&adertwurden,undda aaBefdemdieAnatyaenresnMate
H.ZwtokersdureheinensoMMgezoichnetN)An&tytiker,wieHerm
Df.H.WeitiBManchon– iebverdankedamverehrtenKoUegemdie

A~MSthrangder EtententataafttyaNtund der CMMbestimmaogen–
dufchawabeaHKigtwarden,etebelehMehtan,dievonH.Zwickerer.
haitenenPrttpaMtein dieserPuBnotemitwenigenWortenzu be-
eehKiben,indemichbetr.derzahtreichenOfiginaJNMtyMnzahtenaufdie
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Es war daher aohoaMhw eineemeatoetngeh~ndeEx.
p6nmenta!MNteMOchuDgaber diePentaoMorosa!zedesRuthe.
nium Mtgekandigtworden,diewirimvergangenenJahrehaben
atMMhrenkônnenund Qbe)-dereoBr~obaiaaewirimfolgendenkuz benchtenwoNen.')

Wie jetzt erkMtntwarde,MegtdieB&NptsohwienghMtbei
der BereitMg der weiter untenbeachnebonenPentachloro.

~a
– abgesebonvonderverhMtoMmMiggroSemZer.

DiBM~M..meiaMMitM-Mtereverweiae.ïohbetoneaberaMdhtokMoh,daBbeidenneaen,?oaF.KMeB.Mgeatett~nVeMacheaVerbindungenvonMtcheFZMmmmeBaetxtmgatehtwiederbeobMhtetwurden.
t. Methyiammontumverbtttdung,[CH,.NH~RuO),,

2.
ÂthytammoniNmverbindaag, [C,H,.NB,~RaCt,,

wurde in pfticbttggtanzendea, rotbMuaen.<edeWSnnt~aNadetnund in
k!e!nenant~etmaBigen Phitan wMtea.

n~"

bildet doaMrotbnmne, gtaazende Nadeto.

o. "J'

1
BetMh.etfNt-C,H,,N,RaC),: aeRtaden(Mittet):

3t,4!)%o
C M,M M,M,,
H 6.06 M9,,,s
N n.~ n:8<
t.

BeMchnetfNr C,H,,N<RaCi,: Oefanden(Mtttet):
Bu ~.M t9,t8%1

8.
Âthyleadtammoniumverbiadung, [C,H~.N,H~,BaCt,,

hg ta Geahttt roter bis breunroter, gMMendM,Metner Nadeh uad
BMt.toheovor.

4.
PropytendiammoBiumverbindaog, fQ,H,.N,H,},BuCt,,

hyetaUteiett in pmrpanotem,gtitMmdenBtMtchenund Nadeta.

Il
Die Subetanzenwurden, wie <tMch,tufttMekenMMtyeiort

A. Gutbier.
') Betr. aller EtazeUteitenwird Mf die DtMettatiMvonF. KttUtM

veTwieeen.

B~eehMt f<trC~N.RatM,: Ge~den (Mtttet):
Ba 21,45 2!7'H 4.69
N U~ u~

BerechnetMr C,H,,N,RaOi.: Gefmdea (M!ttet):
Ru 20,26 20,M%
C ~4 t~ “
H 4,81 4,M,,n
N t~M tt,M,,Il
C'

<9,8Z“1.



Gatbier n. Kr&nss:Cbloroe&tzedes Batheniams. 105

MtzUoMMitderVameMtoCruthoMcMoridiSstmgï) in derNot'
wendigkeit,die ihremGohaltenachbekanntenLësuNgender
Best&ndieUeM miteinanderreagierenzn lasaen,daBdierathe.
manthattigeFtawigkeitmindeeteaaimvier.bis~nfbcheoCher.
MhMsezugegenist Da aamaber die Wasaerstofrutheoi.
oHondiSenagibrerseitsschoabeigewSbnMcbofTemperatnrein
votzagïicheaMsaagemittetMr dieOblorosalzeist, ao ergibt
Noh,daBdieEonzentratioNdergelôstenKomponentenfUrjeden
einzetmenVeMacbaufdaagenacosteabgestimmtwerdenmu6,
damitm&g!ichstachonbeidemerstenVermisobenderFtasaig.
keitenhystatliniacheAbscheidangengewonnenwerden.Das
warbegreifiioherweiaetrotzsehrsorgfâltiggewMterVersacha.
bedingungenniohtin allen FMIensu erzieien;dannverfuhr
manso, daB man du ReaMoMgemiaoheinfachaich selbst
atxM-ËeB,bis nachhOrzererodertangererZeit dieBildungvom
KryataUenerfoigte.*)

WeiteraindverochiedeneVeMachst-eibeaaogeste!itwordeo,
amdas geeigneteLomngamitte!ausfindigzu machen,ausdem
dieOhlorosalzenmMtaetztumkryetalliaiertwerdenMnaen.

Wie Yoraaszaaehenwar, eignetaichWasser fUrdieaea
Zweckgar nicht, dennes wirktanfdie CMorosatzegenaoso
zeraetzendein,wieauf&athemcMoridbzw.Wasserstoffratheni.
cMondaUein:DieVerMndangenscheinenzuN&chatnazetae~t

j in L8saBgm gehenand bildendunkelrotbrauneFMsaigkeiten,
dieaber,je nachderKonzentration,langsameroderschneUer
Baohdanhehundbaldganzundarchsiohtigachwarzeind.Wasser
ale Losuaganuttetraft also tiefgreifende,hydroiytiecheZer.
setzaNgaerschemoDgenhervor.

1)DieLeichtMmetaNchkeitdieMrL«SMgkanndaKherMtteKon.
MattaMoaan CMorwasMMtoCM gutwieau%ehobeawerden.Doch
wirkteinee.MteErhehaogaufdieBiMan~mancherAnhgontBgevef.r MndangemangaMtigein,daeinigeAmmoniumh~enidedieEigeneeh&ft
haben,meetark.abmurerWaMeMtom-atheniobbndtemag?. sid)attein
aarnutayetaMisieren,abodieAntagemnjpverbindaNgniohtzubilden.Ee
wurdedaherbeinMeMnVeMochenm%!ichstimmermitMsehbeMitetea

j FK'MigiMitengearbeitet.

“ ServotgehobeamaBwerden,daBaUeweiteruntenbeMbriehenen
a Mparatedirektab hyaMJiniMheNiederMhiagegew.M<mwu~den.MeAbMheid<mgvonamorphen,6M~odergarh~zigeaProdukten,

.i

wiemaneieMMtbelderSyntheaevonHalogeaoealMnsooftantHStwmdebierinkeinemPallebeobachtet.



106 Qutbier a. Kmass: CMoros~tzedesRathenioms.
1

Auch Alkohol eignetaioh,wie bei so vielenanderen {S
IMogOBosaken,hier nicht ab BeinigtmgBmittet.Absohtter
AlkoholbeaitztdenVerbindungengegenttbereinviel za ge. :3
nages LCeoBgawrmagen,ah daBer ale LëaaBgamittetm Bo- ~(
traoht kommenkSnmt~aad waMorhaltigerAlkoholist infolge
aeineaWaasotgeha!teBgenacso ge&hrlioha!8WasseraUein.

Dagegen&ndenwirin m&Big~verdannterSaizsSure ein

voNNgiiohe~Mittel, um die Verbindungenrein za erhalten. 3
Die OhtorosatzeMaensiohin heiBa!*Satza&arereichlicbsu
dunkelrotbraunenFiBBsigkeitenauf and scheidensich daraus
beim Erkalten rein wieder&<?.Wir habenunedaher zur

RMMgtmgder Aalagenmgsverbindtmgonoinf<tralleMatemâBig
verdannterSabaSarebedieat.

~j
Die umkrystaHiNertenPrâparateateUempraohtvollglën- ~)

zendo'),aohSnfarbigeKrystaUedar, die siohan derLuit be.
liebiglangeZoitMfbewabrenlassen,ohnediegeringstenZer- E

aetzaDgserscheintmgenaufzuweisen.~VoBeinerIa'yetaiiographi-
achen Untersuchungder Fr&paratemoBteleiderabgeMhen ;J
werden,da die Pentachlororuthemateteib Mwinzige,teiïs00- jt
durcbsiohtigeAggregatebUdec,an denenMesaangeDnichtvor-

genommenwerdenkonnton.
–––––.

ExperimenteUerTeii. ~)!
BearbeitetvonF.HraMa.

Als Ansgamgamaterial dientechemisohreinesRuthe. ît
ninm,das QrsprangMchvonW.C.Heraeas-Hanau geliefert
wordenwar andnachdembereitsbeschriobenenVerfahrenaber
dasTetroxydinVassemtoCrnthenicMondCbergeMtrt')wurde. –
Die AmmoniumohloridewurdenteilsabsolchovonC.A.F.Kahl.

t)SieweisenmeiatGtasgtanz,mituntersuehDiamantglanzauf.
') SomittaaaensichdieaeStoSeMohzurÂBatyMan derLuft M

troctmen,dochwurdeerkannt,daBdietetztenSpurenvoaFeuchtigkelt
vondenPriparatenan derLuftnursebrschwerabgeftebenwerden.
Infolgedeaeenhabenwiresvorgezogen,dieAnatyMoeubataMen,nach- t
demaieeinigoTagelangaufmehrfachgewechaettemFitMetpapteran
derLuftgetegeabatten,tmEniccateraherkonzenMecterSehwefebaaM
biazumit~netantenGewichtsahoctmet).

') Z.angew.Chem.32,487(tM9).Vgt.MeKttauchdiekritMdMB
Untemnchongea,dieF.KranasineeinerDiaeettathmbeMhnebenbat.
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baum-Berlinbezogen,tellsaus donentapreoheadenAminen,diedie gMoheFirmageliefertbatte, setbatbereitet.
Die Analysen warenim allgemeinenmit erhebliehen

SohwiengkeitonverknOpft,weil die AdagerungsverMndnngen
sehonbeigeringerTemperaturatetgeruogdieNeigungautweisen,
za veKprOhenbzw.zcverapntzModermMMgeBehmerWeise
zttsammeNzaaieSenunddannbeimweitereuErhitzenaichauf
zabl&hen.Maakonntedahernicht anderaverfabren,aie die
MMCoatortMokMeoSabatanzenin tarierte Rosotiegeleiazu.
wiegenundin dieeenanterhSohstvoraichtigerSteigenmgder
TemperatardurohWaasorsto?za zersetzen.Die voihtSndige
RedaMoawirddurchErhitzenunterWaasento~auf Rotglut
herbeigefûhrt,woraufmandas Metallim WaaaerstoBfstrome
derAbhahiMng&ber!Mt.ManerhMtunter,diesenBedMgmgem
auch

beiAnweBdaBgMchtgermgeraabstaBzmeBgonbefriedigende
undsebr gnt aBteremaoderabereinatitarneBdeErgeboiase.

MethytammoaiumpeNt&cbIororNtheniat,
[CH,.NH,]aRuCi,.

BeimVermisohender einigermaBenkonzentriortenMMngen
derBestandteilescheidetsichsogteichoindunkler,hryst~Umi.
soherNiederscMagaus,dergereinigtinGeatattrSttichBchwatzer,
pr&chtiggtaazeaderKrystallevorliegt.

0,0697g gaben 0,0207g Ru.

BerechnetfürC,H,,N,BaCI,: Oefanden:
Ru 2e,64 89,70%. ·

2.
DimethylammoNiNmpeatachIororutheBiat,

[(CH,),.NH~RuOt,.
Zur Gewinnungder krystallisiertenAbscheidongist eine

ziemUchhohoEonzentrattonder getostenKomponentener.
forderlich.Da aberunter dieMnBedingangenimmer recht
unreineKrystaUiaationenerhaltenwerden,geht man zweck.
ma&igso vor, daBman dasBeakttODsgemiMhvorsichttgauf
demWaeserbadeeindanstat,bissich dieerateSpureinerEry.
ataUisatiomzeigt. LaBtmandannerkalten,so gewinatman
emereichlichaAbscheiduagdesChbroaa!zes.Die reine Ver.
bindungstelltkleine,achwarzeKrystallemit rôtlichemSchein
undstarkemG!anzedar.
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6. Di&thyIammooiampentachlorofQtheniat,
[(0,H.),.NH~M,.

Die BereitungdieserAnlagerungsverbindungin Matysen-
reinemZastandebereiteteziemlichgroBeSchwierigkaiten.Man
erhieit beimEinengendes Reaktionsgemischeaein In-yataUt.
nisches~achwarzesPr&ptu-at,das bei der Reinigungin lebhaft
gUtazende,schwarzeKtya~tichenaberging. Diesehattendie
letzten SpareBvon Feachtigkeitmit aaBerordentUchgroBer
Harta&cHgkeitzarûckund lieferteneMtdann unzwoideatige
Aaalyseaergebnieao,Dachdemaie tagelangim Exaiccatorauf.

3. TnmethylamntonmmpeBt&ohtororatheniat~

[(CH~.NH],RuOJ,.
SoheidetaiohMas~rkerkoNzentn6ftenLSsangensogletch

Ma und bildetgereinigtschwarze,lebhaftgt&nzendeEryBtaUe.
&,ltMg gaben0,0283g Ra. i

4. Tetramethylammoniumpent&chloromtheniat,
[(CH~.N],RaC! t

DieseVerbindmtgist vorhMtaismaBtgachwer18sMohund
tttyataUiNertdaherMhonauedemat&rkerverdttnntenReaktMB~ q
gemiaobeaas. SieerscheintgereinigtinFormkleiner,achwarzot

1
Xryat&Uohem.

8. Âthylammomiontpentachlororatheniat,
[C~.NH~R.O!

Fâllt anaetirker konzentriertenL8saogenaog!eMh&!etief
dunkler,kryataUmiacherNiedersoMagaua und stellt gereinigt
pra~htigg!&nzonde,schwarzeKryataMedar.

0,0849g gabea0,0098gR)t.

0,OMtg gaben 0,08e0g Bu.

BeMotmetMtO<H,,N,RaCt,: Geftmdee!
B" ~~o 8?,o&<y..·

BeMcbnetfar C,H,,N,RaCt,: Gefonden:
Ru 26,48 34,80 ·

0,<Mt9ggaben 0,0099g Ru.

BerechuetMt C,H~N,RaCt,: Geftmden:
Ru 98,80 28,M ·

Berechnetfar CtB,,N,RuC~: Ge~nden:
Ro a7,<0 88,08%.
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bew&hrtwordenwaren,wobeiaichscMteBMchGowich~&on8t&nz
eiasteUte.

7.
Tn&thylatamoninmpontsohlororatheniat,

);(OA),.NH],M!
Erweiatsichale beiweitemsohwererMs!ich,atsdievorige

Verbindangundacheidetaichdemgem&BaogteMhaisttefdanHer,
kryatalliDisoherNiederschlagMa, wenndie gelôstenBestand.
teiieinmittlererKonzentrationzusammengebraobtworden.Aae
mMigverdOnaterSalzalurekrystaUMiertdie reineVerbindang
inziemUohgroBen,abercnde6aierbareo,gtanzendeo,schwMzon
KjfyataUenaM.

M
8.

Tetr&&thy!ammoDiampentachlororctbeniat,
[(C,H,),.N],R.CJ,.

SteUtimgeremigtoaZustandeHeine,schwarzeKtys~lchen
vonsehr!ebhftftemGl<mxedar.

9. n.Propyl&mmoNiumpoBtachlororNtheaiat,
[C,H,.NH~RaOi,.

ScheidetMcherst ausvorhâttnismMig9t&rkerkonzentrierten
LësungemM9undbildetgereinigtachwarze,glanzemdeN&deÏchen.

10. i-Fropytammoniampentachlororntheaiat,
[C,H,.NH,],BaCJ,.

Verha!tsicbin betreffMinerAbscheidangwiedievorher-
gehendbeschnebeneVarbindmgund liegt nachderBeinigmig
in Formachwarzer,gtanzenderN&debhenvor.

0,0884g gaben0,0079g Ba.
BMecbBet<ttr0,H~N,8aCi, Qe0m<hm
Ra 29,80 88,66%.

0,1118g gaben 0.08M g Bu.

Berecbnet far C,,H,,N,BuO!, Getmdea:
Ba 8t,0< Z0,81%.

0,06:8 g gaben 0,0108g Ru.

Bweebnet fBr C,,H~N,RoC<, Oefanden
B" ~,86 19,86%.

.CJ-O-V"

0,02f2ggabenO,00'!OgBa.

BerechnetfUrC,H,,N,R)tCi,: Gefanden:
R" 2&.48 25,74%.
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0,OM6g gaben O.OOMg Bu.

Bereebnetf0f 0,H,,M,RuCt,: Ge~nden:

Ru 36,<8 24,Tt%.·

11. Dtpropyiammontumpentaobiororotheomt,

[(C,H~.NH,],R~.
SoheidetNcbeben&Uanur unterAnwendunghëher !Mn'.

zentnefterM~ageu direktkryst&UiaMchauaund liefertbeim

Um!a'yataMatereng!&nzende,rote Kryst&Ucheo.

12. Tripropyttuamoaiampentaohtororctheniat,

[(C,H,),.NH3,RuCJ,.

Ktyst&UMertans ziemlichkoazeatnertonLSauttgender

Bestandtetianachand naohans and wird beider Reinigung
in aehrMeioeD,schwarzenN&delohenzarQckgewomnen,dierot-

stiobigMadandlebhaftoaGlanzMfweisen.

18. N.Batytammoniumpentachlororatheaiat,

[C,H,.NH,],RuO!
BeimvoMichtigonBinengeadervermischtenKomponentoa

scheidetsich daaBesMonsprodatd:ats tief danMer,krystaUt-
DischerNiedeMcMagaue,der aach der HMichenReinigungin a

Geatattvonlebhaftgï&nzeadem,schwMMn,kleinenKryatattoD j
vorliegt.

t4. t-BatyIammontnctpeBt&bhtororutheni&t, [
[C,H,.NH,LBoCi,.

KryataltiatertnachundnachaaeundwirdbeiderReinigung
in pr&chtiggt&nzenden,rStitcbbraaBenEryataMchenzurOck.

gewonnen.

0,08T2g gaben 0,OOMg Bo.
BeKchnatf<trC,,H,RoC)<: Gefuodeo:

Ru 31,<M 20,t6' ·

0,09Mg gaben0,0069g Ru.

BerechnetMr (~,H~N,RaOit: Oefanden:
Bu n,98 n,66%.

0,086tg gaben 0,0059g Bu.

Bereohnetfar 0,H,,N,RuCt,: Gofanden:

Bu 28,80 28,61 ·

0,0393g gaben ?,0093g Bu.

BeMohnet~r 0,H,~N,RuC~: Oetumdeu:

Ru 29,80 29,60°/ ·
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15. Di-t-BMtylammoQiantpentachiorM'utheotat,

[(C,H,),.NH,]~CJ,.
Ist nurbeiAnwendunggrëBererMengenderKomponenten

undio h~bererEoazeNtHttioazugewinnoD,!a6tsichaberd&nB

verhMtBMm&Sigteiohtreinigenund bildetglanzende,dunkel.

roteKryst&UchoB.

16. Tri-i-BctytammoQiaifnpentachtorotuthoNiat,
[(C,H~NH],EbiC~)

Auchhier erfolgtdirekt hyat~HoiacheAbscheidungnur

aus recht konzentriertenLSaungender Bestandteile.Die ge.

reinigteAnlagerungsverbindungstelltkleinesohw&tze,gHazende

Krystalledar.

17. GaanidtOtumpentachtoforutheatat,

[C. NH (NH,)g.H],BaCI..
DieAntageroDgaverbiodaBgbildotsichschoeUundreichUch

~mdwirdim goreinigtenZaataadom Gestatt tief danketrotor,

g!&nzeBd~rKryat&Uehengewonnen.

18. Âthytendiammoniampoatachlororutbeniat,

[0,H,.N,HJRuCI,)

1 Ist auBerat schwer lëstich, acheidet sich daher auch aus

YM'd<lnnieremReaktionsgemische sogleich sus und bildet rein

j lebhaft gt&nzende, ziegoirote, Heine EtystaUchen.

') VergebMehw)Mdeveraucht, &achdie Pemt&chtoMtuthetHatedea

ti i-Amytammonioma,des Di.i-Amytamotoniameund des Tri-t-Amytammo.
tthtmaau !MKiten;aie tieBenaiehnicht eimnatin(moNhemdan&tyeenroinem

j Zastmdege~mmen. Dagegenbot die R~ndamteUangder entapireeheaden

HeMcMoMBatze,wie weitef unten gee~igtwerden wird, absolnt hetne

Sehwiedgketten.

Die eahptecheade PfopytendiatnmoxiomvetfbMuBgtonnte ma.

tyMmreiamiobtbarettet wetden. In threr ZuMmmenMtzungn<therten

0,0808g gaben 0,0056g Rw.

BerechnetfOrC~K~~RuCt,: Gefwadea:

Ru t9,86 t8,48"

0,0534g gaben 0,OOMg Bu.
Berechaet fftr CMH,,N),RtC< Gefundea:

Ru t6,61 14,80%.·

0,lMt g gaben 0,03t8g Ru.

BeNchoetMr C,H,,N,BaCi,: Cefanden:

Ru 25,4'! 25,02 ·
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19. Pyndintampentachtororutheniat, [C,H,.NH],BNO!(;.

DieDateteMnngdieaerSubsttmzbereiteteÎMo&mgtoBe

Scbwienghetten,ats das ktyatatMsiertePr&pfM'atsich an der

LuftniohthMt,aondernnacheinigerZeitzerB!o6t.Mankann

aichnur dadarchbelfen,daBmandieKryatalleaogtMchnacb

ihrerBeimgnngin denExaMcatorbringtund in derLuftleore

tMoknet.DiegereinigteVefMndaagbeatehtanaMh&nen,goM'

gelbenEtyataHen.

20. ~.PicoHoiumpeBtaohtoroftttheotat,
[C.H~.CHa.NH~RnC!

Der bervorragendaohwerMaMche,kryataUinMcheNieder*

acMag,denmanbeimVermisoheoder getBatoDKomponenten

aogMcberbâlt, verwandeltsich beimUmkfystaMiaierenin

gtanzende,scbwarzeKryatatiche!).

21. PiperidiBiampentachlororntheBiat,

[C.H,NB,],RuCt,.

Veriangtzur direttenktya~tinischenAbscheiduagh8here

EoBzeBtr&tionderBesttmdteHoundatelltgereinigtsehrgroBe,
lebh<~giSnzende,sohwM'zaNadeh!dar.

22. ChinoUniumpentachloror<ithenia.t,[C~H,.NH],RaO~.

Die gel8Btea BMtandtoUe veremigen aich sogteich anter

Abscheidang eines k~ystaMinischenNiederschtagea, deraM m&Big

eich die dtmketMteB,tebhaAgtanzendeBMeinenKryeMHehen,die man

bei ~dedethoiteaDsmteOaageveKmdtene)'Mett,dem oben beMhriebenen

Mpmete (C~H,.N,H<],BaCt,,ohneihmftbervottaMndigzu entepMchen.

0,2106 ggabono,oen g Ro.

BeMchBetatrCtH,,N,RaCt,: Gefunden:

Ru M,8& 9$,0t~ ·

wvu asarvawuvu.

0,UM g gaben 0,08~ g Bn.

BeMchnet far 0,tH,,N,RaC)t: Oefonden:

Ru 23,t'! 82,86%.

0,0686ggaben 0,0188g Ra.

Berechnetfur C,,H,,N,RaCi,: Glefnnden:

Ra 2t,~ 2t,M~

0,0610g gabea 0,0112g En.

BeMohaet Mf C,.H~N,R)tCJ,: Oefunden:

Ru 82,64 21,96 ·
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Joanmtf.pMkt.Chemto(2]M. 91. 8

venM~nterSa!z8aarein danheirotea,tebh&ftg!&Dzenden&ry-
ataMeowiedererhaltenwird.

IL Hexaehiororatheneate.

A.Gutbier und H.Zwicker~ habenbereitsdiebeiden
Verfabrenangegebea,nachdeneumanwrhaltNMmaSigleicht
zu den HexachlororutheneatenorganischerAmmoniumverbin-

dungengelangenkann. DieseMethodenberahendarauf,da6
man entwederdie WassemtoBrNthMicMondISsungmit Chlor

aattigt unddannmit der LSeungdes AcamoniamcMondsvec-
mischt,oderda6 man die WaeMrstoârathenicHond~sangmit
der des AmmociumoMoridsmengt, einenetwa entstehenden

NiedersablaginverditnnterSabe&arewiederaufnimmtundaber
dieklareFiasMgtteitaater EtMaNgChlorgasleitet.

Far uns kam, da wir ja mit reinenPentachlorosalzen
arbeitenkonnten,Bat&rUchnur das zweiteVerfahrenin Be-

traoht,undwirerhieltenaufdies6WeiaediegewthtschtenHexa-
cMorosa!zoMg!eichin Formpr&chtigfarbiger,schaDkryBtaUi-
sierenderund schwerISsIicherNiederschl&ge.Sie werdenvon
Wasserunter mehr oderwenigerweitgehenderZersetzungauf-

genommen,von maBigverdûnnterSakeaureaber onzersetzi

gcîëstund tassea siohaua diesemMittel,fa!tsgleichzeitjgfUr
die Anwesenheitvon freiemChlorgesorgtwird, sogar um-

kryatallisieren.
Im folgondenbesobreibenwirnur diejenigenHexachloro-

Mdze,tiber die bisher nochnicbt bericbtetwordenist.~) Es

liegtnunauchhiereine 8oweitesuasereeigenenIntéressée
borahrt ItickenloseReihedieserHatogenosaizevor.

') Ecï.t0, 690tl90t).
') ÏnderDimortatîonvonF.Kra~BBfindenNehaacbnochneue

AnalysenderbereitsAaherbeachnebanen,jetztnocheinnMlaueden
reinenPeatMh!oromtheniateBhergeeteUtenHemchlorosalze.

0,0266g gabeo 0,0049g Ru.

BerechnetHtf C,,H,,N,ReC)j,: Gafonden:

Ru 18,88 t8,4!
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ExpertmenMierTeil.

BearbeitetvonF. KraWM.

AaagaogamateriatïeN undAnalysenmethodenwaren
die gteichenwiedie obenbsschriebenea.

L TetrantethylammooiamhexachiororathoBeat,

[(CH~.N~RaC!
SteUtschwarze,lebhaftg!&Bzonde,kleineKryat&Itohemdar.

0,099?gabett 0,OM1g Ru.

BerechnetfUrC,HMKf,BaCi,! Ge~ndea:
Ra 81,M St,46'

2. Tetra&thytammonttnmhaMchtororatheneat,

[(0,H,),.N],RaOI<
BUdetachwarze,prachtvoUg!&ozeud&KryataUchen.

0,oa9tg gabaa0,OH8g Ru.
BeMchnetfarC,,H~~BaCit' Gefhndeu:

Bit 17,69 n,88~.

8. TftpropylammoaiamhoMchtororutheMeat,

[0,B,L.NH],RNC!
F&Utaaoh und nach ala lebbaftglitzemderNiodersoMag r

aM und stellt groBe,achwarzeKryatalledar.

0,08~6g gaben0,0t40g Ru.
BereebnetfUrC,,H~N,BMO! Gefonden:

Bu 16,87 i6,00' ·

4. Di-i-Butytammoniamhexachtororutheneat,

[(C,H,),.NH,],~C!

BracheintinFormschwarzer,leMhaftgtânzenderEryat&UchoB.

0,0t96g ~ben0,<MMg &a.
BeMehnet?<'C,,HM~B"C!t,: Gefunden:

au l'M n.85'

5. Tri'i-Butylammoahtmhexachlororutheneat,
[(C,H,)~.NH],RaO! j

Wird nach andnachin restait vonschwarzen,gmazenden

KryataHeoaasgeschMden.

0,1808g gaben0,0f!8g Ru.
Berechnetfar CMH,.N,BaC~: Oofundea:

Ru t4,8< t~
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<

8*

6. Di'i.Amyiammonutmhexaoh~ror~theDaat,

[C.H.NB~&.C},.

Stettt tief rote, pr&<dtt!ggtanzende,kleineKrystaUodar.

0,0t?ag gaben0,0029g Ra.
BerecbnetmrC,,H~,N,RaCI,: Gefundem:

But 16,tS t6,20%.

7. GaaQtdtnmmhex&chlororatheneat,

Ê [C.NH.(NH~.H],RaC~
8 Bildet achwarze,gt&DzendeEtyat&Uchen.

0,nosg gaben0,0868g Ra.
BeMchnotRtrC~H,,N,BoCt,! Gefhadeo:

Bo 29,40 28,84 ·

8. ~-Picottniamhoxachlororutheaeat,

[C,H~.CH,.NH],RaC!

Wird tBFormschwarzer,gHazenderKryatMtcheogewonMn.

0,0862g gaben0,00!8g Ra.
Bereehaet?)-C,,H,,N,BuCt,! Gafanden:

Ba 20,28 20,1' ·

9. PiperidiDiumhex&cMorofatheBeat,

[C.H,NH,],BuCJ..
Eracheintin Gestatt vonachwarzen,lebhaftgtânzenden,

MeiDenKryetaUen.

O.lWtg gaben0,OMOgR<<.
BerechnetfNrC,.H,<N,BaCt.: Ge~nden:

x Ru 20,90 2t,ie%. ·

? 10.OhiDo!iniQmhexachIororntheoeat,rC~.NH],RaOI,.

Scheidet sich ao&rta!a !ebha&gtanzeBderNiedeNchlag

ab, deraus ememHaafwerkvonkleinen,achwarzea,gtaazenden

KrystaUchenbesteht.

0,0670g gaben0,010&g Ba.

Berecbnet(BrC,,B,,N,RaCI.: Gefnnden:
Bu n,0 t8,42" ·

Stuttgart, im Jnm 1914.

à.
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über SelenaMehyde:
ton

L. Vanino undA. SoMnner.
k

~MMteHacgausdemChembehenLabomtorhmderAkadeao~der
WtMeMcbafteaznMOncheo.]

Die Untersuchungder EinwirkungverschiedenerSSaren S

anf NatriumthM8a!fatund die dabciauftretendeBildungvon

TMoformatdehydlenktedieAafmerkaamkeitMfdiegeschwefetten

Aldehydeim aUgomeinen.BingehendeUntersuchangenüber

TbiotddehydoaowoMin derFettcoihewiein der aromatiachen

ReihewardensohonfrüherangesteUt.Es ~ardenunversacbt.

AldéhydedarzoateUea,die an 8te!!e des SanerstotfesSelon

enthalten,ein Elément,das aaf GruadseiaorStellungia der

Reihedes penodischenSystemsvieleanalogeVerbindungenzn

bildenvermag. Eine Umachauin derLiteraturzeigte, dad
bei der in jaogater Zeit stark veMMhrtenZahl organischer J

SelenverbiadangenSeiea&tdehydeaoohnichtdargostelitwaren.
DiefolgendenUntersuchungenwurdenvonunsoaturgemMin

AaMttMMgandieArbeitenaberdieDaratelhmgderThioaldehyde
aasgef&hrt,wieaieMarckwald, Klinger, Wobi, Baumann
und Fromm beschriebenbaben,wovonwirdasWichtigetehier

kurzanftihrenwoUen.
Aus einer mit Sobwefelw&8serstoffgeaattigteNForm. °:

a~dehydISsuDgorMettA.W. Bofmannl) durchErhitzenmit

Salzs&uredenTbioparaformaldehydvomSchmp.218",welcher

achonfrUhervoa Girard~) ans SchwefeIIcoMenstoifmittels

Zink undSalzeaureerhattenwordenwar. Hasemann") h&tte f
ihn seinerzeitaus Methylenjodidund NatriamsaMdund Hof-

m&BC*)aus TbiocyaasSureundnaszierendemWassorato~er-

balten. Im Jahre 1902zeigteVaBino*),da&eichdieBildung
von Thioformaldehydaus NatriumthiosulfatundFormaldehyd
bei GegenwartvonSalzsâareglatt vo!!zieht.Eioenpolymeren

') Ana.Chem.146,SM(t868);Ber.Z,t62(1869).
') Ann.Chem.100,806(1896). ') DMotbat126,2M(186S).
') Zeitechf.f.Chemie[2]4, 689. ') Ber.35,9251(1902).
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Thioformaldehyd,dessenMotekaiargewiehtanbekaantist, er-
MettWohi') bai lOatandigemEinteitenvonSchwefetwasser-
stoffin eineLSsongvonHexamethytentetramm(Schmp.176").
NachdenUctoraaohmtgeoBaumanus~)aberdieThioaldehyde
hat siohgezeigt,da6 M9FormaldebydunterdenBedingangen,
bel welchenaue anderenAldebydeniBomereTbioaldehydege-

bildet werden,stets nur o!nund derselbeTritbioibrmatdebyd
entsteht.

Leitet man SehweMwasseMtoTin eine w&BrigeL&Mog
vonAcetaldehyd, ao scheidetaicham Boden desGafâBes
einwaMerbeHes01 ab. DasselbebestehtnachWoidenbasch~
ans einerVerbindungvonSalMdchydundSohwefetwaaseratof,
nachPinner4) ansAldebydund8&Uatdehydvonuabest{mmter

ZusamateMetzaBg.DorchfortgesetzteBehandtungmitSchweM-
wasserstofft&StsichschtieBtioheinsauerstoSfreteeProdukt.ge-
winnen,d~m nach Weidenbuscb die Zaaammensetzung6

j (C~H~8).Ba8,nachKlinger die Pormel8 (C,H~S).H,Szu.

kommt Nach E. Baumann~)ist indemôligenProduktkeine

q Spur von Tritbioaldehydenenthalten;diese werdenaus dem

01immereratdurchSchwefetwaaaeMtotFbzw.Wasgerabspaltung
gebildet.

Der Trithioaldebydtritt in nichtwenigeraïs drei Modi-
Q~ationenauf, welchedaftaetbeMoiekatargewichtbesitzenund
ale a; <?-und y-TrithioacetaldebyduntersohiedeBwerden.

EUager~) stellte die «- und ~.Modi&kationdar durchEin.
teiten TonSchwefeiwasaersto?in scbwachbzw. stark saura

Atdehydi6s)tng.Nach BaumamnundFromm) erhMtman

Tdthioatdehyd,wennmandenk&ufMchenAcetatdehydmitdem

5 dreifachenVohmenAlkobolversetzt,welcherzuvormitOblar-

wasMr&toffgaageaattigtwarde, und dann in die Miachuag
Schwefelwasserstoffeinleitet. Die c.Modi6katïonentstehtala

Hauptproduktbeim EinieitenvonSchweMwasaerstofîin eine

MischanggteicherTeileAldehyd,WasserandatarkerSatzs&ure.
Ea bildetsichaiso beimBinwirkonTonSchwefetwaMerstoËfauf

t Aoetatdobydje nacbderBLoaMntratioBder angewaadten8a!z-
.––

') Ber.19,234&(t886). *)Be)-.28,60(1890).
') Ann.Chem.?6, 158(1848). ') Bef.4. ?7 (1871).
6)Ber.28,60(1890). ') Ber.lt, 1028(1878).
') Ber.22,2600(1889).

;t
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e&arein wechaotaderMengeder c.Trithioacetatdehydvom

SchïBp.10t" und der ~.Trithioace~dehydvomSchmp.12&"

bM126",und zwarentetehonstetsbeidenebeneinander.Den

y-TrithioaldebyderbMtM.Marckw~ld~)boi der Zeraetzang j

des rhodMtWMaeMto&ttarenTM~diosdarchsiedendesWasser

(Scbmp.78").

KUnger~ steHte<HtBwdenzweiModiShationeBdesTbio-

ttcetaMehydeaauch dea a. nnd ~.THobcnza!dehyddar: den

<ï.TMobeBza!debyd(Scbmp.88"–8&")ethielter beimBtoteiton

vonSchwefetwaaseratofFia aineaUtoboMachoL~aangvonBitter- 1

mandeKH,unddem~-Tbiobeaza!dohyd(8chmp.28&<'–226<')aus

der «-ModiNcatioodarchEinwirkenvonJod oderJodâtbyl. 1

B. BaumaBBundB. Fromm')steUteaden,Thiobenzaldebyd
i

her, und zwarauffolgendeWeise;LeitetmanSobwefeiwasser-'j

stoffgasin eineMiachaDgvonBenzaîdehydand atkob&lisoher

Satzs&~e,so eMtarrt die FiQsaigkeitza einemKryataUbMi,

welcher.ein Gemengevon aad ~.TbiobenzaMehyddarateUt.

Zu derenTfetmoBgkochtmandieabgMMgteKrystaUmaase

mit Benzolaus, bMfast aitesgelôstist. BeimErkaltender

BeMoUSsnogkryatatMertder~.Tbiobenzatdehydaus,wahrend

diey-ModiSkationinLosnngbieibt,ans welcherer beimVer-

donateninspitzenNadeInvom8ch!B.166"–167<'m erhaltenist.

Wir haben nun verauoht,in entsprechenderWeiseden

ThioaldebydenanalogSelenaldehydedarzusteilen,and zwar

sow&Min der aUphatiachenwiein der aromatiaoheaReihe.

Vor AMMtrungderVeraucheseihieraafeinigeScbwierig-

keitenbingewieaeD,welchedieDarate!!angvonSetenatdehyden

mit aiohbringt: Einmatist das SelenwasseMtoCgaanicht so

leichtzog&BgMohwieSchwoletwasserato~;dannkommtin Be-

tracht,da6 beimArbeitenmit SeteBwass&Nto~sichleichtdie

aa6oMtaoh&dticheBBSgonschaftendesGases,welchesanGiMg-

keit und ablemGeracbdenSchwetelwMseratoSooohweitaber*

trifft, bemerkbarmaahen.~An&Ng8&hntichwie8ohweMwasser-
etoSriechend,bewirktos", wieBerzetios*) achreibt,,,beim

EiMtmenTrockenhoitand eine stechendezMfMnmenziehende

undachmcrzhafteEmpfindanginallenTeilenderNasenschleim.

') Beï.M,1839(MM). Ber.$, 18M(MtC);M,t877(1877).

') Ber.32,2800(1889).
t) Lehrbaehd. Chemie,6.Otigmahma.2,8.2M(1869).
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& haut;durchoineerbMngroBoBiaaedeaGaeeawerdendie Augen

heftigent~Hodet,dM GercohaYermSgenNtr mebrereStunden

a~fgehobeaund momentanbeftigeEopfsohmerzenund ein

S 14TagelangaahaltenderBobnupfenaad trockener,peinlicher
HtMtenùervorgebracht."Es ietdaramnotwendig,alleArbeiten

mitSetenwMaetstoCunter einemgat wirkendenAbzugeauszu-

itihreB.Wir m6cht6nhier eineverbaMniantaBigaehreinfacba

MéthodeznrDarateUangvonSeleawMserstoCaBgeben,wiewir

ihabetaHenfolgendenVersuobenunsvefsohaCtoa:Manzeraetzt

AtanHtMamseîeMdbei gew8hDUcherTemperaturmit WMiaer.

Letzteresstetitmansiohauf folgendeWeiseber~):
Etwa 100g des darch Oxydationmit Satpetersaureand

aacbhengesFâMeamitschwefligerSanregereiaigtenh&uf!ichen

Sdenewerdenio feingepulvertemZuatandemitabefschaaaigem
AhuMniomataab(etwa50–60 g, mit Âthereot81t)innigge.

meagt. Erhitzt mac dièsesGemiaehia einer sotgfaitigge.
trcckneten,acb~erschmolzbarenRetortemitderBanseaSamme,
so erfolgtunterstarkemErg!(theanndWarmûeBtwicUaagdie

Vereinigangder beidenElemecte. ht die Reaktionvotuber,
so verscblieBtman die Retorte mit einemStopfenund !a8t

erkalten.Dieselbewirddannzerschtagen,dierotbrauneMasse

imMStsertMChzerkleinertundin trockenon,gutschtieBendeo

GeMenaufbewahrt.
BeiatandigemArbeitenmitSeiecwMserstoBist es zweck-

maBïger,ttSaflicheaAttUMniurnselenidinPortionenTon20-25 g
zu bezieben.Die Darstellungdes Gaseabei den folgenden

s VemaohenhabenwirfolgendermaBenaaBgefBbrt:
ManbringtuntereinemgutwirkendenAbzugeAluminium-

t setenidio erbsengroBcnStûckenrasch in dengntgetrockneten
FraktiocierMban voo200–260cemInhalt undverscMie&t

deaselbeamittelaeinesGommiatopfeNs,in demsichderTfopf-

g trichtery befindet;derselbeist mit destiMertemWasserge.

'~I
MUt,seinBahnguteingefettet.DasAneatzrobrdesKolbene

iat mittelseinesstarkenGommischiaucbea/*mitdemGtMfobry

verbunden,deasonEnde bis aaf den Bodendeahatzhataigen,
etwa 200com faasendenKCibcheBBB reicht, welchletzteres

S mit einemdoppeltdarchbohftenGammiatopfenverseheniat.
:J

:1 ') P.Sacha~In<n~Dtas.MttneheBt918.
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DaaGtasrohr welchescm uaterdiesemQanuDiatopfenendet,
a~ su dem KotbwC. Das unten sobT&gabgMchDitteae j
GtMrohrh t~uchtindiein C beSad!icheK&HamcarbonaMSaaog
etwa1mmtief ein. Dm'chdie Pot~dtel8saag wirdder bei

etwaaberm&MgerGMeBtwioHaagaua B eNtwetcheadeSelon-

wMsoMtoSabaorbie.rt.WH!man die aasentwickiMgunter- ?

brechen,Boziehtmandie(Maarobre undh boch, da6beide

Fig.1.

dieFmsaigkeitaober&aobain B bzw.CnichtmehrberOhren.Das

Ansata'obrdesKolbensC fQhttmittelseinesGammischiaaohes

und eineslangen,naohobengeriohtetenCHaarohreaias Freie.

DieSeIcmwaaserstoSëntwtcHaBgI&Btaichmittelseineram

<:htmnuecMaochaBgebmchtenB~iemmschraubeleicht soregu.

Merea,daBin der Minuteetwa80–40 GMMasendie FUsaig-
keit in B passieren.WirddieGMentwicktang,nachdemman

zoerst 2-3 TropfenWasserM8 dem Tropfb'iohtarbat za-

BiaBontassée, ziemlichtr&ge,so gibt man wiedorumetwa

2–3 TropfenWasserza. Ist der GMdruckim Innern des

GeSËMnochza groB,ao ateigenbeivoMichtigemÔSnendea

TtopttnchterhahBesim RôbrohendesTrichtersGaaNasenauf.

Wartet man, bis der Drackim Innernkleinergewordenist,
so BieBtbeimÔffnendesHahnesWaMernachunten. lat das

Alamittiamselemdfast zenetzt,wobeies unterAufbïaheasioh

in ein grauschwanesPalver verwandelt,so Ut man mehr

WasserzaSieSenand erw&rmtzagteiohmit gelinderFlamme,
damit nicht die Fiaasigkeitaos dem KotbenB zaracksteigt.
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Zum SoMoBkann man auch etwasverdanateS&!zs&areZH-
BieBeBlassen.

A. Sotenatdehyde der Pettreihe.

1. 8et6B&forma!dehyd.

Im Jahre 1902zeigteVaoiao'), da6 aich die Bildung
vonThioformaldehydansNatri<tmthio6t!fatund konzentrierter
8a!M&NrebeiGegenwartvonFormaldehydglatt votMeht.Da
keine d&mNatriumthiosulfatentspreohendeSelenverModong
enstiort, vemachtenwir nachder HofmannschenMethode
za einerdemThioformaldehydentsprechendeoSelen\rerModuBg
za geiaugen.Aia Auegangamaterialfar die Darstellungdes
hierzanôtigenSetenwaaMrstoBeadienten20gAtamiBicmaelonid,
welchesdurch Wasser zerfetztwurde. Beim Einleitendes
Gasesin etwa 20comeiner 86prozent.Form&tdehydtSsung,
die mit demgleichenVo!amonWasserund ebanaoviet8a!z.
e&mreversetztwar, entstandnach etwa2*~–8 Stundeneine
weiCeTrUbQBg.NachzweitâgigemStehensetztesicboinege.
ringeMengeeiner&ligonFMssigkeitand einerweiBenfesten
Substanzab, wetohesichschwertrennenUeB. Die anSerst
ûbeMechendeFiUeeigkeitdesKolbenswurdeim VahuumHber
konzentrierterSchwefehaureverdunstet,der Rtickstandmit
Alkoholund Âther gewaschenund wiederim Vaknumge.
trooknet. Es entatandenso in geringerMange foine,wei8o
Nadeln,welchemeistzu farDkraatartigenGebildenvereinigt
watea. Sie Msansich etwasin Acetonund besitzeaeinen
anBorataHenGemch.DerSchmetzpuoktist unscharf,boi196"
achmilztder grSBteTeil. NachdecausgefUhrtenAnalysenbe-
sitzt die Substanznur annaberaddie Zusammaosetzungdes

Seleaofortnatdebyds.
VeMOtztman dagegen80–25 ccm einer Formaldehyd.

lësuagvonobigerKoNzentrationmit dea!dreifacbenVolumen
konzentrierterSaiza&ureund leitet Selenwasaersto~ein, 90

beginntdieTrûbangschonnacheinstttNdigemEinteiten.Der
cach 24stQndigemStehenabge8chiedeueNiederscblagwarde
auf der Nutachegesammelt,mit Alkoholund etwasÂther

gewaschen,aafTon getrocknetundschtieBtichans vieiheiBem

') Ber.a&,8M1(190S).
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AlkobolnmkfyBtaUieiert.Die Sobstacz bildetsaoïonfBrmige

KrystaUe,welcheMchtempSndMohsindundaichbesondeMbei
der Einwirkungdes SonnoBKohteaheUgrQnt&rbeB.Sie !8sen

sich, wennMcb etwMschwer, in viel Alkohol;in Âther,

OMcrofotto,Scbwefelkoblenstoftund Benzolaicd6ie aBl8eticb.

Die &o8eMtgeringeL8eKchkeitin diesenund einergroBen
ZaHsBdererMgewaadtorLSsaBgsmitteltBachtoeiaeMo!e!m!M-

gewichtsbeatimmoognomBgMob.Der Schmobpunktliegtbei

etwa2Ï& die Ausbeutebetrugoa. 60"
0,Mt8ggaben0,tH8g00, aad0,0492gH,0.
0,2798g verbmaehteacach der Seienbeetimmangamethodevon

Preriche69,S9cem'/“n-RhodmktttiumtOeongetatt60,20ccm.

Seienaoetatdehyd.

Zur DarstellungvonSelenacetaldehydleitetenwirSelon-

wMMratoBin etwas Oberachûsaigen(8–tOccm) !~<!fMchen

Acetaldehydem. Letztererwurde zuvor mit demdreifachen

VolumenAlkoholversetzt,der mit trockenemCblorwasser.

stoSgMia der KMtegesâttigtwar. Nach etwazweitâgigem
Stehenwurdedaa erhalteneProdnkt, welchesaua farblosen

Nftdeinand einer bra~oroten,ôligenMassebesteht, aufder

Natsche abgesaugtund mit absolutemAIkohotgewasohen.
Lest mandas Produktin absolutemAlkobolbei 60~undl&Bt

dieL8BNBgbei dieserTemperaturbis aaf ein geringesVolu- <

menverdooaten,so bildensicham Schalenrandefeine,dnrch- <

sichtigeNadehtvomSohmebponkt189°.

DieAnatyeoergabdie foigendenWerte,welcheder Formel

CH,.C8eHent9pKchen.
0,t9<6ggaben0,tlt0g 00, und0,046CgH,0. r;

Die SeienbeetimmaDg wurde bier Bach der Méthode von

Lyons and Shinn) aaageitthrt.

') Bet)'et&dMSetenbeatimmttng,die manehmatin orgaaiachettSub-

stanzen8chw!er!gke!tenbietet, seiMerfo!gondeaerwthat: NachH. M&ye)'

Berechnet fUr (CH,Me): Gefonden:

C 12,88 M,6t
H 2,14 2,8e,,If
Se 84,98 8~,&Z,

Berechnetfar CE,. CSeH Qetunden
C 28,88 22,49'y.
H 3,76 8,84
N 18,88 M~O“
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Daaetet man die oben erw&bnte atkohoMsche Lëaang

vollkommen oin, ao hinterbleibt ale R&cka~mdein bfeiMtiges~

von zablroichen KryataHen darchsetztos Produkt, das nach dem

UmkryataUisieMn ans Aooton dea Scbmeizpankt 189"–124'~

zeigt. Die Auebeate ist sehr gering. Nimmt man Chbro.

form ata KtystatMsationamitte!, so erhalt man KaystaUe vom

SchmotzpMnkt 117".

Beim Einteiton von SeteDwasserstofF in Acetatdohyd, der

mit dem dreifachen Voicmen Alkohol versetzt ist, entsteht bei

Abweaanheit von CMorwasaersto~ ledigHcb ein aaBerat abet*

rieohendes, an den Wanden dea Kolbens sich z&hfeetaetzendea

Produkt. Beim Versuch, es zur Krystallisation zu bringen,

hinterblieb stets nur eine zabe, Qtige Masse. Diese Vers~che

ergoben also, daB wie beim Thioacetaldehyd auch hier je nach

deo Bedingungen ~efacMedeBe ModiSkationen des Seleaacet-

atdehydea entatehea.

(Analyseund Komtttut!oaMrmttttaBgorgmiacherVetbmdangen,Berlin

t908) d<t)ffteM eine genaae, attgemetnanwendbareMethodezor Be-

etimmungdes 8e!eM noch Diohtgeben. Seteobestimmungeahaben wir

Mch den Angaben von H. Freftohs [Aîch.Phann. 240. 656 (t908)]
und von B. E. Lyone und F. L. 8b!an [J. Am.Chem.Soc. 24, 108~

(t80Z)] aMgeMhrt. Die Frertohseche Méthode, die gegentiberder

zweKenden VoMagder Kthrzeand Mchteren AoaMh~Bgbeaitzt, sei

dantm mit etnigen EtgKmiaBgeabier angefBhrt. Etwa 0,2-0,8 g der

Sabatane,in einemPtapantteBgtatKihenmit etwaa SHbemitratOberdedct,
watde naob Carlue mit 2–4 cemroter, rauchenderSatpeteMSureunter

ZnMtBvon 0,6–1 g SMbemitratetwa 4 Htoadenlang tm SeMeBofenauf

~M'–MO" etMtzt. DerRohr:cha!twurde mit Waeserln einePonsethn-

sehale geep0)t and auf dem Wasserbadezur Trockneverdampft. Der

weiBe, Bchwachgelb geatbte R(tche<andwurde mit einigenTropfen
Wasser verrieben und dann ntttteb abtotutaa Attohoieauf ein Filter

gebracht und mit absettttemAlkoholgewMchen,his im Filtrat durch

Satmaare kein SNbMmehr aachzaw6iae!twar. Es wm-enetwa 250bis

300 ecm Alkohol N<tMg.Dann wurde das Fittrat MuâtBaoketand in

einem BechN-giasemit 20 ccmetwa 80prient. 8atpete)'e&uteei'w&nnt,
mit SOccmWaaset veiaetzi und durchKoehen wShMnd6M)nutender

RttoketaBdznrMNmg~gebracht.Dann wurdenach Zugabevoa 100ccm

WaMer und lecm geatttigter EteeBtunmoaiattataantesangtn der Kt)te

mit B'RhodankatiamMsnogMtHert;1ccm N-BhodankaUumtSaoBg
=.0,00895gSeteu (Se=' M).
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B. Seteaaldehyde der aromatiachen Reihe.

1. a-SetenbeDzatdehyd.

Bohandettman eine LSmcg von 21g Benzaldehydin
140ccmabaolatemAlkobolmit SeteawMMMtoC,so nimmt
die FtaaaigheitwenigeMinutenoachher eine rote Farbaog
an, welchebei weiteremEinleitennoch tieferwird. Nacb
karzer Zeit nimmt die L88Mg unter Abscheidangroter
FIockeBeine gelbeFârbung an. Nach etwa8-4 Stunden
findetman auf demBoden des GefâBeseinOJvonMutroter
Farbe, über dem sich dio gelbe alkoholischeFUlMigkeit
beSadet.Man gie8tletztereab und sammeltdaarote 01 auf
einemgeh&rtetoDFilter. Nach dem Waschenmit Alkohol
wurdeeineProbedesOiesetwa24StundenlangimBxaiccator
tibeîPhosphorpentoxydgetrocknetundanalysiert,DieZabteB
ergaben anB&herBdfUr den Kôrper die ZasammeasetzaDg
C.H..C8eH.

Verdunetetman die gelbe, von dem rotenOtgetrennte
FMsstgkeitnach Zugabe von etwas Alkoholbis auf etwa
den fûnftenTeil des urspr0ng!ichoaVolumena~so scheiden
sich dorchsichtige,gelbe, saatenfarmigeKrystallein groBen
Baschein ab. Die abgegosseneFiOssigkMtergibt eine

geringeMengeweitererKrystalle. Man BMgtdieKrystalle
ab, ~aschtmit etwasWaaserund Alkoholand trocknetauf
einemTonteHer. Die Krystalle zeigenanfangsgew8hnMch
einenGeroch nach BittermaodeM,vôlligrein aind sie ge-
ruchtos,UDiSsHchin Wasser, Mich in Alkoholund Ather,
leichterin Aceton, Chiorotbrmund Benzol,doch!aBtsich
eineErystatMsationans letzteronaichtbowerkateUigan,daaioh
beimVerduosteades L8saogsmitte!8nur ôUgeTropfenbilden,
welcheainendurcbdringenden,aMBerstunangenebmenGerach
besitzen.DieAusbeutoist gerin8;der Schmelzpunktliegt bei
88"–84". Am Lichtezeraetztsich die Substanzattm5h)icb.

0.184'!ggaben0,386&gCO,und0,06KgH,0.
0,20&ag vetbrauchtennachder Selenbeatimmungemethodevon

Pteriehe24,80ccm'n-Bhodaakat!am!6auag.
Berechnet for C,H,.C8eH: Gefunden:

C 49,9t 49,e9"
H ~M 8,6f,,
Se 46,81 46,86,
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:1 2. ~-Selenbenzatdehyd.

VennischtmaBBenzatdebydaichtmitabsohtemAikobo!
aUem,sondernmit Alkohol,der zovormit ObtorwaaaeratofF
gesattigtwurde,und leitet dannSeienwasseMtoSein,so tr&bt

MOhdieaafangsgeMiohgef&rbteLCsangdosBeMatdehydes.lat

'7 dieGtMentwicMungnachetwa8–4 StoodeNbeendet,Meratturt
dieFmsaigkeitbeimStehenztteinemweiBM,dickenKryataHbrM,
vondemman fast nicbts&bgMBenkann. Naobzwôtfatttndigetm
Stohonindemgat versoMosseneaKStbchenwirdaufdor Natsche

s echN'fabgesaugt,mitabsolutemAlkoholgewaachenundbiszur
Qewichtskonstanzgetrockoet. Besitztdie Sabstaaznochden
charakienattscheaGeruchdes BittermaDdelStes,eo wiederholt

s mandas Wasoheomit absotutemAtkohot,pre8t dieSubstanz

~i zwischeBFiieBpapiorund fohrt dioaeaso lange aaa, bis der
Ûerachdes BenzaldehydesvoUkommenversohwundeoist.

Der. auf diese Weise erhalteneKorpM ist ein gerach.
toM9,golblichesPalver,das eichio Wassernicht,m Alkobol
undÂtherschwer,leichterinChloroform,BenzolundNitrobenzol
Mat.AlsKrystaUisatioasmittetbenatzteowirBenzoLBeimAb.
kOhtender aaf demDampfbadehergesteUteaLëaungaufetwa.

g
10"-12"kryataMiBiertder~-Setenbeazatdebydauadergoldgelben
L8Mmgin feinenglânzendonNadokaaa, welche,wiedienahere

Unteraucbangergab.KrystaUbeBzoleatbaIten.DerSchmetzpunkt
J liegt'beietwa206 dieAusbeutebetr&gtetwa60~. derThoorie.

0,t737g gaben0,8569g CO.,und0,0678g B,O.
DieSatcnbeatimmttBgnachderMéthodevonPrerichaerfordorte

d
be;Anwendungvon0,19'!9Substanz21,10ccm n.&hodtmkaUumMsong.

Daa KryataUbenzotbetrtgt 13,22~.
Der meist etwas zu hoeh gefundeneProMntgehah,an Setemr(thrt

davon her, daBdie Krystalle schon beigewChnMcherTemperaturetwas
Benzo!verlieren, indem eie oberBachtid)verwittern. Erhttztman den

8elenbenaaldebydetwa t' Stuaden lang im Trockenschtankeauf tOO*
bis t06' ao verliert er dM KtyataHbcnM),ohne die Farbe zu verandefn
und zcigt dann den Sehmebponkt8t8*. 80 vertoren0,5718gSabatanz
nach t'stftndigem Erhitzen auf tOO*0,07Mg an Gewicht.d. t2,8t
Btatt13,22 der Theorie. Steigert manaber die Temperaturauf MO*
bis150*,ao {arbt eiohdie SabatanzinMgeeiatretenderZerectzangrëttich.
BeiweiteremErhitzen im TMekenschMuktritt Verkoblungein.

Berecbnetfar (C,H,.CSeH),.C,H,: Gefundcm:
C &&,M 65,88
H 4,t9 4,3a,,

8e 40,67 40,?2,
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8. y.Seleobonzatdehyd.

L&Btman die BenzoHSMng,aus welcherder ~.Seleo-

beczaldebydauBkrystaHisier):iet, beigewôhnlicherTemperatur
an der Luftatehen.biseie verdunstetiat, undbeh&odettdann

denBOckatandabermalsmit Benzolin derK&tte,ao gehtder

grSSteTeil des RQckataodesin LNsang,wabrendein ganz

geringerToil unget8etzBfBokMeibt,der sichale /?.8e!eabeaz<

aldebyderweist. Beim Verdanatendes Filtrates acheiden

aich feiae, spitzige NMetchenaus, welcheviel leichterin

BenzolMaUchaind,hmgegeadieSchwerISalichkeitin Alkohol

und Âther mit dem ~orerwM~ten&&ïperteiten. Behandeit

man die ges&ttigteLSaungin Benzolmit viel Alkoholoder

Âther,aofaHeofeine,sohwachgelbge~rbteNade!naas, welche

den SohmetzpanM166"zeigenund die gtetcheprozentiache

ZMammensebNMgwie der vorbingenannteAldebyd,jedoch
ohneKrystallbenzoLEs liegt a!soeiaeweitereisomereForm,

j

der ~-8e!enbeazaidehydvor.

0,tM9 g gaben 0,aa9Tg CO, und 0,04Mg H,O.

BeMcbn8tfarC,H,.08eH:c Gafanden:
C <9,6t «.M"
H B,M 8,68 “.

Wie H. Ktinger~) bei seinenUntersachungenaber die

Thioaldehydefand, liefert e.Thiobeaza!debydbeim Erhitzen

mit Knpferpntvefbei ziemlichglatterOmsotznngStilbennach

folgenderGMohuag:
/R

~8 8 C. CA.CH
+ =.8Co8-t- )

c'us. 0/108
8

H

Ca
8Ca8

0,H,.t7Hl

O.B..C~

Diese Reaktion verauchtenwir auch beim Selenbenz*

aldehyd. Da aber einerseitsder e.8etenb8azaHehydoinen

ziemlichniedrigenSchmokpoakth&t(8~–84") andbeihôherer

Temperatureiner rMchonZersetzangunterliegt,~ndererseita

dieTemperaturdenSiedepnaktdesStilbens(306")aberateigen

soU,am letztereaHberzudeadIUerM,aowendetmanmitVorteil

den ~.Seienbenzatdehydan. BeiAaaMhmngdesVerauchesist

e9 nichtnotwendig,denSelenbenzaidehydvonEryst&Ubenzol
za befreien;denn ietzteresdeatiUiertschonbMBegiandes

') Ber.9, 1896(t8-!6);10,t8T!(t8n).
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VerMoheeüberundsammeltsiohin derVorlagean undmaa
bataberdiesnochdenVorteH,daBaichdasabergeheodeStilben
inBenzotMchtaafMst.ZurGewionaagdesStUbenaverfubren
wirfotgendecmaBen:

Der Bodender tmrzhabigenkleinenRetorteN (a.Fig.2)
wirdmitetwa16g reinenredoziorteaEap~rabedeckt.Daraber

bringtman ein innigesGemengevon 5,6g Selenbenzaldebyd
und 40–60 g KupfûrpolTerundQbeKcMchtetdas Ganzemit
etwa 1&g Knpfer. Das Bescbickender Retorte ge8chieht
zweokm&SigdurchdenTabuaderselbeB,dasonstder Batsder-
selbenvon anhaftondeaSparender FaUMnggereinigtwerdon

maB,soUnichtdasObergehondeStUbendadurchvetuntetmgt
werden.In demTabusderRetortebefindet8iohmtttelaGummi'

stopfeMdas ThermometerT. Manerhitztzuaachatlangeam,
aola.ngedie BNizoldatopfeaberdestNM~MBundsichin der mit
WaesergekOMtenVorlagewrdichtea.
DanneteigertmandieTemperaturalt-
m&Michauf310",bissichgelbeD&mpfe
in der Retorte bilden,welcheaichim
Haleederselbenzueinergelbgefârbten
Masaeverdichten.Nach etwa 20 bis
80Minutenist die Reaktionbeendet.
Man l&Btorkalten,bringtdaa StUbea
mit Hi!fe eines GiMatabesaus dem
Retortenhaisheraus,reinigtdcasethen
mitBenzolund vereicigtdieseL8sumg
mit dem in der VorlagebeSndtichen
Teil. Die boazoUacheMaaag gibt beimVerduMtenM der
Lnft und nach dem Trocknenim Vaknum(and eventuell

noohmaligemUmhyat&ItMieren)durchsichtige,glanzondeBI&tt-

chen, derenSchmetzpacktbei 128*liegt. DieA~sbeatebe-

tr5gt etwa 16g, atsoetwa88<j)der theoretischenMange.
Sch&tteltman die RotortenMUangmit Benzolaus and

filtriert,80erh&K:mannocheinegeringeMengeeinesweniger
reinenProdaktes.

DieMittelzadiaMrArbeitwurdenunevonderkgLAhademieder
WifaenachaftenzuMaachenactder,,M.K<ta!gaatt{taBgsaarAd~tfvon

BMyer.JnbHSum"bewitBgt,wo{BfwirMermitunserenergebenstenDank
zamAoadruekbringen.
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!<
Jahresberichtder

interBatîoDaten Atomgewiohtskommission fOr 1915.

DerVontandderlBten)ationa!onVoremigaogderChemi.
BchenGeseUachaften,welcherdieAtomgewichtekommiesionnun
angeacMoaaeï)ist, empfahlm derZasammenkamftvomSeptember
19Ï8, da8derj&brUcheBenchtimAugaat&bgMcMoMenwerden
solite. Der gegeaw&rtigeBerichtist demgem&Bentaprechend
dieser EtBpfehtuagfertiggestelltwordeo,wennauchVerzSge*
rungeu infolgeder KorrespondenzseinegleichzeitigeVer6Cont.
lichungin allenL&ndernverbinderamftg.')

Seit demBencht far 1914sindemeADzaMneuerAtom.
gewichtsbea~mmumgenYerMFeotMchtworden. Diese MnneB
fotgeaderma8enkurz zusammeageMtwerden:

Bilber, Schwefet und Chtor. Scheaer~ !8stereines
Sitber inSohwefeb&ure,undsammelteundwogdasabgegebene
SchwefeMioxyd.Das gewogeneSHbetaolf&twurdedanndurch
Erhitzen in einemStromvonOblorwassentoffin Cb!ondaber-
geftthrt. DreiVerhattmasewurdendergestaltermittelt,welche
die drei geauchtenAtomgewichteanabbângigvonallenirahoren
Bestimmungenergeben. Dieerb~ltenenResultatesind:

Ag= 107,884, 8=82,067, C!= 36,460.

Der Wert fUrSilber ist ziemlichhoch, die anderenWerte
stimmenmitallgemeinangenommenenSberein. N

Calciam. Oechaner de Coninck~) hat da9 Atom-
gewichtdesCalcium:dnrchUmwandtuagdesCarbonatsin das
Sdfàt bestimmt Er findetden WertÇa<=40,13.

Baryum. GîeichfaUsvonOechsner de Coninck*)neu
bestimmt BatyumcarbonatwurdeinSaipetersSarege~st, das

') In DeutecMandwirdnachwievordienoueTabellemitdem 3
KatendetjehrverBSëntHehtundinCtebmuehgenommen. W.0.

') Areb.Se.Phys.Nat.[4]36,881.
BaU.Acad.Be)g.1918,S.322.
Rev.Gén.CMm.16,245.
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.toMnMtf. pnttt. Chemte[2] Bt. Ot. 9

entwickelte Koblendioxyd wwrde gewogen. Der gefundene Wert

warBa~t37,86.

&upfer. DMAtomgewichtwurdevon 0. de Coainck
and Ducelliez beatimmt.~)Kapferwcrde dnrohSalpeter.
sâoreoxydiert,dasOxydgewogen.In {<tofVersuchenworden

gefondenOu= 68,523–63,605,imMittel68,549. DièseAtom-

gewichtsbesttmmaagenvon0. deConinck sind in sehrkurzer
Formpubliziert,ohneda6AngabeBCbetdia Eiozetheiteasich

vorfindeu,die sonst ais wese~tlichangeaehenwerden. Wie
wurdendieStoSegereinigt?SinddieGewichteaufdMVskaum
reduziertworden?

Cadmium. QuianundHalett~)habendas Atomgewicht
des OadmiumsdorchE!ei:tro!ysedes Ohloridsund Bromids
wiederbcatimmt.In beidenReihenwurdedas Cadmiumim

Quecksiiberaufgefangenundgewogen.Aus demChloridergab
sich mit Cl==35,458,Cd= 112,3~.Aus dem Bromidmit
Br 79,92,Cd==112,26.DieseWertestimmenmitdenfrüher
TonPerdue und Hulett undvonLaisd und Hulett ge-
fundenengut Nberein,sindabervielniedrigera!sderWertvon

Baxter, welcherin derTabelleazigenommenwordenist. Die
Ursacheder DiSerenzmaBnochaHfgeM&rtworden,er liegt
voraossicMichin einemkonstantenFehler in der einenoder
anderenMéthode.Bine Ânderangin der TabeMoeracheint
verfrtmt.

QuecksUber. Taylor undHulett3) stellenQuecksiiber-
oxyddurchErhitzenvonreinemQuecksilberin SaMMtoifher.

GewogeneMengendesOxydawurdendanndarchErhitzenmit
metaUischemEisenzerlegt,und dasabgeschiedeneQaeckailber
wardegesammeltundgewogen.A~ denso erhtJtamenDaten

fo!gtHg=s200,37.DieserWert ist ebenaowiebei Cadmium

niedrigerats der bisherangenommene.Undes mQssenweitere
Nachweiseabgewartetwerden,bevorüberseineAnnahmeoder

Yerwerfungentschiedenwerdenkann.

Vanadium. Briscoe andLittle~)bestimmtendas Atom-

gewichtdurchAnalysendesOxydcHondsVOOÏg.Dermittlere
Wertwar V =80,960,do<~zienaBdieAntoren50,96vor.

') Rev.Mn.Chim.16,122. ') Joum.Phya.Chem.17,780.
*) Joam.Phys.Chem.17,755.. <) Proc.Chem.Soe.30,64.



180 Ber.derintera&t.Âtomgewichtskommtssionfar ï9t5. g

Seten. Jannok and Meyer') bestimmtendM Atom. c

gewichtdes SeleoadurchOxydationdenEiomontszumDi"

oxyd. Das MittelvonzehnVaraacheNergabSe=79,140.
DasselbeAtomgewicbtwardevonBruytants andByto-

biep~ aaa der Dichtedes SdeawMseKtoCs,SeS~,abgeteitot.
Imvier VeMMhareihenergab sioh das GewichteinesLiters :)
des Gases bei 0" und 76cm gleioh8,6716g. Das Gewicht
einesLitemSaaeretoSunter gleiohenBedinguagenfandenaie

gleioh1,42&&g. NachderMéthodederGreazdiohteoundmit
a c' 1,008ergabsiohSe 79,18,wasdemin der Tabellego.
gebenonWerteBahekommt.

Tellur. Dennis undABderaon~)reinigtenTeUardurch

HersteUMgvon TeUmrwMseratoCsus AÏaminmmteHundund ;¡.
KondemeatioadesGaseabeiderTemperatarderCaestgeaLuft,
woes in die festeForm ûbergeht.AoedemHydrazidwurde
dasMetalldurchBrMtzeaaaf 600"hergeateïtt.31 Umwand. ü
lungenvon derart gewonnenemTellurin Teiluro~dergaben
imMittelTe'= 127,6. AndereBestimmungennaohoinervolu.
metriachenMethodeergabeneinenniedrigerenWert, ancaherad

127,60.Die AutorenechUeBeo,da8 das bypothetiacheMDvt-
teihtnam"mit hôheremAtomgewichtnichtexistiett.

Scandium Lakena~steUteScandiamo~daoaWot&am.
erz vonColoradoher. DttrchCalcinationdesSulfatszoOxyd
fander:

Se =44,69und 44,77.

Da9Materialwarvermattichnochnichtganzrein.

Ytiriam. Meyer und Weinhober") erhieltendurch

UmwandtoBgvonYttriumoxydin dae8aM&tYt==88,76.Darch
den umgekehrtenProzeBtandemaie Yte. 88,74. Reduziert
anfden leeten Raamergibtaich88,70.

Ytterbium und Lutetium. Das Atomgewiohtwurde

¡tvonAoer v.Weisbach*)vonneuem.be8timmt.FarYtterbium

Zeitechr.MOt~.Chem.88,6!.
:il*)BaU.Acad.Bd~.1912,S.866.NMhQermaan(Compt.rend.

167,?9) ist daaGewicht<i]MsNonMHiteK8<m<MtoTl,42eoo<
*)Joam.Amer.Ohem.Soc.8e, 8M.
') Joam.Amer.Chem.Soc.85, t<70.
*)Ber.M, Z673. ]

Moaa<ah.Chemie34,1718.
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(Aldebaranium)fand er Yb'=' 17~00, für Lutetium(Oassio.
peiumLaea176,00. DieseWerte sind far die in derTabeUe

gegebeneneiMaftthran.

Iridium. HoÏzmann ftihrtevier RedoktionendesSatz<~

(NH~IrO!, durch Wasserstoffaus und fand Ir= 193,42.
Diesiat hôheraïs der bisherangenommeneWert. Docher.
sohemtdie Untersuchungnicht entscheideadgeaag, um eine

Ve~nderangm Kchtfertigea.
Helium. Hease~) fand in sieben BeatimmMgeoder

Dichtedes HeMttmsdaa Gewichteines Normallitersgleich
0,t7886g. HiMMsergibtsiohnachder Méthodeder Grenz.
diohtenHe 4,002.

Neon. Aus zweiBestimmangender Dicbtedes Néons
findetLedao') Ne = 20.

In der AtomgewichtatabeUeorschetnendemgem&BÂnde.

raagenvonerheblicherBedeutungnicht notwendig.Allenfalls
moohtendieVerte far Yttrium,Ytterbium,BelinmundNeon

ge&ndertwerdeo,aber dieaItaonobensogatbisaufdasa&chste
Jahr verochobeawerden.EinigeVersuchevonRichards und

Cox*)ûberdie ReinheitihresLithinmperohloratsdeutenaaf
einemogMoheVerminderangim Atomgewichtdes Silbershin,
ahaMohvon 107,88auf 107,871.

Gezeichnet

J.W.Clarke. W.Oetwald. P.B.Therpe. J.Urbain.

') Sitzangeber.d.phyB..)med.Soc.Ertangen44,84.
Verb.d.D.physih.Qea.t6, &t8.

') Compt.rend.168.864.
Journ.Amer.Chem.Soc.36,819.
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Joanta!t prakt. Chemie[3] Bd. 91. 10

MitteiiMgenans demchemischenInstitutder
Univeteita-tHeidelberg.

1S&.Cher die Bestïmmaagund Tronnangdes Arsen.darch
eiBfMhMK~ehenMiner satMaorenMsnngbei ~egenwart

von HydraziBMhieaand Kaliambromid;

von

P. J&nnasch undT. Seidel.

Einleitoag.

Die eratenArboitenüberdieAnwendungder DestiU~tioM'
methodezur Treanungdes AKenasindschoavorlangerZeit
erseMenea.Dievon Schneider 1851angegebeneMéthode')
bestanddarm, d&Bdas Arsenaus einerRetortenaohZusatz
vonNainamoMondund Sohwefeie&nreabdoettIMertwurde,und
in gleioherWeiseverfuhrFyfe~), desaenArbeitfast gleich.
zeitigmit der vonSchneider erschien. DieseMéthode,for
forenaMoheZweckeangegeben,ist imLaufederJahremannig-
fach abgeandettworden. Die bis 1876 eMcMenenon,recht

zabb'eichenVeroSenttichQagenaindineiner,dengeschichtlicheu
TeilbesondersberachaichtigemdenArbeitvonJo6.Ad.Kaiser

zMammengeateUt.')Aua diesenArbeitenergibtaicb,da8man
siohzu jener Zeit aber das WeaentUchein der BracheiBnng
der VerCûchtiguBgdes Araensnochgar nichtim Ktarenbe-
&nd und daB es a!8oanch nicht gelungensein konnte,das
Arsendurch DeatiUationsicherquantitativans Lôaungenm

veraocbtigen.Die verachiedenenAnalytikerarbeitetenanter
denmaDmgMtigston,zumTeilrechtkompliziertenBedmgangen
nnd erhieltenganz verschiedoneResultate. Es wurdenvor
atlemkeineHeduhtionsmittelangewandt,so daBaiohoffenbar
aar dort diebeatenResultateergaben,wovonvornhereinredu-
zierendeSabstanzenim Destillationsgemischaelbstvorlagen.

Erat H. Rosé*) ging einenSchrittvorwatts,indemer die
SchneiderscheArbeitsweisadahinanderte,daBer nocbeine

') Wien.A&ad.Ber.6,409(1861). Dies. Joam.66,109(1888).
*)Z.analyt.Cbem.1A,8M(1875). <) Pogg.Ann.106,664.
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zweiteDestillationunter Zugabevon BchwefUgerS&ttreaus.
fahrte,offenbarin dorAnnahme,daBAraeos&ureanaichbeim
Kochenmit OMorwaMerstoSs&trenicbtSQohtigwird.')

Emt 1880konntedie BracheinMagder AMonSachtigheit
in cMorwamorato~aaurerLBscngzur Grand!ag&einerquanti-
tativenTrenncBgametbodowerden,aïs B.Fïsobaf') orkannte,
daBaichnar die demdreiwertigeoArsenentsprechendeOh!or.
verbindungleichtund volts~ndigTerStchtigenÏaBt, unddaB
daherzumZweokeeinervolletandigenBildungvonTrioMond B
derAKeaaaaretosMgein Bedaktionsmittetzazafageniet. Ah
solobeswandteFisoher eineLasungvonFerrochtondan und
erzielteauf dièseWeisegeN&aeResultate.

Damit trat dieseMéthodein die Beiheder exaktenBe.
stimmangemethodeneio,anda!!eseitdemvorgeschtagonenVer-
besaenmgenaindwesentHchModifikationen,welchedieWahl
desRed)t&tioBsmitte!8betreNea.

Der Nachteilder FiacherschonMethodelag in derAn-
wendungdes Eiaeaa&lzes,welchedie imDestiUatioaarQckstftBd'1
vorzunehmendenBestimmuDgenerschwertebzw.im Pat! des
VorhandonaeinsvonEisenseinegleichzeitigeErmittelungver-
binderte.Dieser UmstandinsbesonderefahrtedannzumAuf.
BnchenvoageeigneteK)iRedaMonamittein,dieÛNchtigerNatm'
und deshaîbleichteraue demDeatittatioBarOckatandeatforn-
bar waren.

80acblagen0. Pi!oty andA.Stark") vor,SchweMwaaser-
stoffah RednktionsmitteÏanzuwenden,wodarchder obigeNach.

') Heutewimenwir,daBdu derAmen~ureentaprehendePemta-
cMondweUgehendhydrotytiMhgespaltenwird,eodaBboischwMbett
Sahsa&aMhonzentMtionendieReaMon:AaOt+4H,0<~H,A~ 4.6HCt
ptatctiaehvoMataudigvonlinksnachrechtsvorsichgeht.D:eEr<ahnms
Mtgtnaa,da6ANeaa&ureteaangen,be:hobeBMMHMekonMntmtionen
(wenoz.B. eineweBrigeAraen~areMsungmitdemeethenVotaman
SabeaurevongrSBeren)opeziSschenGewicb~ala1,12veraetztwird),!n
derWlrmekleineMengenChlorundArseneMotttrabgeben.Naehdem j;
MaMenwtrkuBgegMetzerUarteicbdieedadurch,daShierdieUmkebr

:.¡

derobigenReaktioneintritt(vonrechtsnachlinks),undswarbisin
desGebietderaumeasendenGrOBen.DaaMerbci:mkleinenMeageoent.
Btehende,aberinderWermenichtbestRndigeAtaeDpentachtondapultet ileichinAmencNorOtundChlor,welchealsdaunentweichen.

*)Ber.Ï8 (2),HTS(1880);Ann.Chem.208,182(1881).
') Bor.30,160(189T).
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10*

teitderPischerscheaMéthodebeseitigtwird,dabeiaberauch

derenVortei!,dasüberdestilliertoAraentitnmetnaohbestimmen
au h&ncoo,vertorettgeht.

Vor der PaMikationdieserArbeitsindaoohdieArbeiten
ïouHafsobmidt') undvonOIassenundLudwigs)neaneBa'

wert,die das AnstreibendesAraensdurchgleicbzeitigesBin-

1eitengasfortnigenOHorwMBoratoSsw&hreDdder DeatiUation

zathescMeunigecsuchten.FriedheimundMichaelia*)wenden
ats RedakttOBsmittelMethyla!kobotan, wodurchaochaie,wie

Piloty und Statk, auf die Môglichkeit,das Arsen titri-
metrischbestimmenzuMnaoB,verzichtenrnuBteo.ImGegea-
satz zu allen vorangegangenenArbeiteo,wo das AKONstets

f
ats SttMdzur ge<nchtean&!yti8chenBestimmunggelangte,be-

l
catztondieObengenanntendieAMsf&Uangdesselbenab M~gM'

i aiaaXHNmonittmphosphat.
VervomtommMtwurdeBp&terdie Fiachersche Méthode

darchBohmer4),dereineeteilsdiewichtigeBeobMbtangmachte,
daBBi'omwaasetBtoS~aïeundihreSa!zeauf den RedoktioM-

prozeBdorArseasSurezuArsentrichloridbeacMennigeadwirken,
andrerseitsdieachweMgeS&ureatsBedaktioBsmittetanweadete,
welchewederdieTrennungundBestimmungderimDeatiUatioBB.

rUc~tandverbliabenenElemente,nochdie titrimetrischeBe.

atimmungdes Arsenaim Deatillatebceiatrachtigt.~)Dorch

Anwendungder BromwasseMtoffsauraale Katatysatof,dessen

Wirkungsich Rohmer darchdie intermédiareBildungvon

ArsenpentabromidunddieloichteroRaduzierbarkeitdieserVer-

bindongerid&rt,gelanges ihm,duroheiae einzigeDestillation

0,15g Arsenin ememkoctinaietMcheBStromevonschwefliger
S&around ChlorwasseMtoSgMquantitativ&berzudestiHiereB,

1
w~hrondnach Fisoher Baretwa0,01g Arsonbei einerein'

1 zigenDestillation~bergehonsollen.

1

Das letzte ZM, einRedaktionsmittalza finden,welches

BebeadeuVorteilenderobenerwahnteaSNchtigenSubstanzen

l
') Ber.n, 224&(188t).
') Ber. 18, niZ (t886).

1 ') Ber. 28, 14K (189~.

<)Ber.8t, 38(t801).
i ') EsmaBjedoobtMmerktwerden.deSdieTitrationerstaaehdor

sehromatSndMchemEntfernungder!ndemDeatiiiatvorhandenenachwef-

i MgeaS&Mevorgenommenwerdenkann.
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MMhnochdenjenigenbietet,$iozar TitratioadesAraenaun.
mittelbarverwendbareaDeatillatza liefern,wardeerat dnroh
dieAnwendungdesvondemamenvonans in diequantitative
Analyseemge~hrtenHydrazinaund seinerSatzeerreicht

Beachroibung der benotzten Apparate.

Die eMtenVeraaohesind mit demvonJannasch an-

gegebeDeoApparataasgefahrtworden.~)Denelbebeatehtans
MnemSatzsatu'oeotwioMar,eiaMfUr ttoazentnerteSohweM-
saaMbestimmtenBmsohM'WouMf-FiaMhe,ememotwa800com
fasaendenKoot)bo!ben~)und amer{mgeUBfaHg~nVorlagemit
zweiTaben, dtu'chwelohedieselbeeinerseitsmit dem De-

tiHaëoosholbea,andrerseitsmitzweiMNteretnaBdergoscMtetea
P~Ugotr&bMnverbundeniat.

DiemitdiesemApparatYorgonommoaenYerauoholieferten
die BaohatehendeBVerauche:

l.VerBaett.0,3MO~(m!t8alpeters&ureoxydierte)arM!dgeSaare
and0~964g datohKCBigewMMrin CModd~bergeMhrtMAutimon
wurdennachdemEinttMknenmitSat~ttuMhaitgctaetundin den
DeatimerkotbengeapBtt.NaehHhumMgeovonetwaSOOccmkonzen-
trierterSahBaoreUeHenwirdastrockeneSabstaregMdurchdieFt0m!g.
keitaWmenunddeatHUertenlangeambb aufeinenkleinenBéatab,
wasoa.4 Stundendauerte.DieVwtagenSMgkettendampftenwir
BodannunterZuaatzvonkoaz.SatpetersaaMbis&etzurTrocknenein
undbestimmtendieArBeBBaaredotchFNUenmitMagnesiamixtur.Die
Waguagergab=0,4460g Mg,At,0,=0,8842g Ae,0,.

2. VeMoeh. Bei Mnet gleicher ArbeitaweiBeand DestiMationsdauer

tronnten wir bier 0,2082g atMa!ge Saore von 0,6604g Bleinitrat daroh

zwei Deatmatiocen unter Verwendung von je tM com kons. SatM&ute

und erhielten 0,S271g Mg,Aa,0, =* 0,2084gAe,0,.

Dieseund andereVersachozeigten,daBdie quan~tative
TfannangdesArsènenur dnrohatandeniaDgesDestiUiereage-
iiagt, daBes aber notwendigist, die Destinationza wieder.

hoien,wennnochgroBereArseameagendaaind. DieUraache

lag offenbarin derTraghoitdesRednktioBeprozeasessa Arse!i.

chlorar, was ans in der FolgeveranIaBte,Dacheinemdie
BeaktionbesoMeonigendenZusatzzu auchen.Die ente in

') Featachtifti&'ThecdoïCMtiaa19M,8.84(bel0.Winter,
Heidelberg).

*)Der8a!zea)u'egaMtromwirddttfcheinbisnahesufdenBoden
desKotbeaafeichendeB,memtichwe!tesGtaetobreingeMhrt.
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dieser Richtung mit Kstiambromid uQterMmmeoo Probe hatte

sofort ein gttasttgea Brgebnis< Immerhin konnte der erzielte

Vorteil nicht voll aasgonOtzt werden, da sich ein zu raeches

DeattUieren ala onrationoU heraNsateilta, denu der lebhafte

Damp&trom erwarmte d&n Inbatt der Vorlage so stark, daB

bei der hohec S&urekonzeBtration des Destillatee loicht Ver-

lnte an Arson zu befttrchten waren.

Wir entschieden uns deshaib fUr die Eiusobaltung eines

Liebigachen Kahlem und far die Verwendung einer gr86ereB

Menge WMsor a!s VoriageStlasigkeit.

Nacbdem sich nunmehr die Gegonwatt des KtdmmbMmida

von groBer Wirkung erwieaen batte, schien es ebenfaUa nahe.

liegend, auch dem Sabsaureetfom keine wesentliche Bedeutung
bei der ArsMtver90chttgoBg zuzascbreiben. Da einige Vereache,
die wir ohne den Satza&Mestrom aasf&hrten~ die Richtigkeit

dieser Annahme beetatigten, entachieden wir uns zum end-

galtigon WegtaseeQ des Stromes und sohritten zu einer ver-

einfachtoo Form dea Apparates, die wir spAter aMttcUieBHcb

benatzten.')

Der jetzt gebrauchto Apparat Fig. 1 beateht aue einem

etwa einen Liter fassendea Eochkotben und einem zweimal ge-

bogenen, am Ende pipettenformigenAMeituagerohre, das mittete

') Da AMentricHondhydfo!yt!echgeapattenwird, so folgt daraue,
daB seineKoDzentrationund auch die Cteschw!nd!gke!tseinerVoraoch-

tigang ausï~sangen imBteigendemSatzaSate~ehattzunohmen. Nuozeigt
die Erfabrung, daB AraeatrtoMoridsehon bei maBigemSttbB&aregehaH
aue seinenL<tMngonin der Warme entweieht, und daB ee besondeKr

VoraiohtemaBregelnbedarf, umseine VerNticbtigangzn verhiadem. Ee
war mithinza orwatten, daBdie Konzeotrationder unter gewShnUehem
Druok aiedeBdenSatzaNurefitf die quantitativeYerBachtignagdesArson

tfMModdahinteichend g)ro&aei, was der Verauchala mtreSendergab.
Demuaeh kommt ea bei der AKenvetnftchtiguNg(von einer gawi~en
StttzaN'o'ekonzentraHonan) im wcaenttichennur auf die Natur der die
BedaMon bewirkendenundbeMMennigendenSubstanzenan. Im Ubrigen
hanm dieKotNentrationeinerkoebendenSatzeauretSsaBgdarehZufubrvon
CMotwaMaKtoCnur unaresentHeherhOMwerden, da der Gehatt an
tetztetem eine Faak<iomdea Dtnckea und der Temperatur iat. Etnen

wit!nMtg9voUenE!nBuËbattederStromatte~dinge,wennmandieDeatillation

M~weiso ua~tbrache und die FtttMigkettim SahBNaMstMmeerkalten

MeBe,weil daduroh erst der Gehatt der LOanngau ChtorwaoMrstoff
weeent!ieherhOMwird. DiesesumetandticheVer&hfon!9t aber Mr den

VMMegendeBZweckauegeseMoteen.
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GtaaachMesmit demKolbenverbandenwird. DieBiegungen
werdenunter einemWinkelvorgenommen,dereine zweck-
m~!g geneigteLage des DestiHierhotbenaund eine n&heza
vertikaledesAMuSrohfeaundderVorlagebedingt. DMAue-
SoBrohrendigtin einematmMterodKtergroBen&&tbem,den
manmit einemdoppeltdaMhbohtt$nGatnmipS'optënscMieBt.

Fig.t.

Dorchdie eineÔCîmoggehtdasAM~aSrohr,dorchdieandere
eineP6)igotr8!tM.Bei nicht allzugroBenArseameDgengenOgt
ein einfachesEmh&ngendes DestiUten-ohresin demoffenen
Vorlagekolben.Die Vorlageraht anf demBodeneinesGe.
f&Besmit konstantemWasserstand,gef&Utmit demdasKahl.
rohr verlaegendenWasser.

Die allgemeine Arbeitsweise.

Es er&bngtjetzt noch,dieerforderlicheArbeitsweise,wie
aie sichteilweiseachonaufGrandder mitdemerstenApparat
gM&mmettenËrfahrungenentwickelthatte,dMN&haMRazogeben.

Das zwechDMHgvorbereiteteMagnat wird mit Wasaer
and 8a!zsaaMin den DestiIIattonskolbongebrachtand nach
Hiaznmgeavon 3g Hydrazuosatz(SnifatoderCMorid)und1g
Kaliumbromidmit 100comSaizsaurevomapez.Gewicht1,19
veraetzt. DieVorlagewirdmit 800cemWasserbeschichtund
sowohimit dem AbBoBrohrdea Eah!ers aïs auch mit der

Péligotrôbre,die em wenigWaeserentb&!t,verbunden.Die

LagedesPipettenteilswirdsogewSMt,daBseineAuaBaB~itze
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etwa 2-8 cm aber dem Niveauder FKlaaigkeitza stehen

kommt. Nun tSBtmandaaKaMwaaawiaafen uad verbindet

deBDoatUIationsMbenmit demKQMer.Man erwSrmtzaerat

gelinde,dannzumlebbaftenSieden,biaetwa 26–30 ccmim

DestiUationakolbenzarQckMeiben,wattaaohetwa einerStonde

erreicbtitt.

Bei (HeMrAtbeitwMsewirdsichBMher,wennnicht mehr

ab 0,8g aneoigeSaare~orUegen,wederim RQokataBd,noob

in der PéligotrôhreAïeeabeËndeD.')WennwirdieAowendung
derPéMgotr~hretrotzdemvofscbreiben,M gesobiehtdiea,weil

bierdurchauch die SpurenSatza&Mtegaszur Absorptionge-

langen, welcheim Beginoder Destillationin die Luft ent-

weichen. Dadurchaber, daBbestimmtnichts veriorengehen

kann, wirdauchdemberecbtigtonSicherhoitagefOhïdes Ana-

lytikersGenagegeteistet.
Das Destillatgeatattet eine direkte titrimetrischeBe-

atimmuBgdesAtaeNSmittelseinerZehNtehormat-KaUumbromat-

t&aang.Dieça.400combetragendeMengeFitisaigkeiteothaM

etwa30g CMorwaeaerstoC,wasderzurVornahmederTitration

mit KaHombrotcat!~DgnôtigenMengean dieaerS&aregat

entepricht.Selbatbei einerVerdunnungbiszn einemGeaamt'

volamenvon600ccmstimmendieResultatederTitrationmit

den bei obigerKonzontrationerhaltenenvôlligUberein.

Zur gewichtaanaiytischeoBestimmunghabenwirdaaArsen

atets mit MagnesiamixturgefaUtund aïs Magnesiumpyro-
arseniatgewogen.ZudiesemZweckwirddieVorIageBassigheit
in einegeraumigePorzellanschalegespiittundmit40–60 ccm

SaipetersSure(1,14)bisaaf einenkleinenRest eingedampft.~)
DerMckatandwirdMt mitWaeserundwenig8a!za&ure

aufgenommen,in ein BechergiasgespMt,mit CMorammoninm

versetzt (20 ccm*n OMorammontSsangi&r50ccmFMIasig-

') BeideraberaaabequemenAuaMhrbMkeitderDestinationkann
mannëtigeaMsdieselbeunterZusatzvonetwa80cemStbB&m'e(t,l9)
undVortageweohM!wiederboteounddaaDeatiUatmit 'n Kalium.

bromaMsuNg)Mw.aufAmenpritfen,ab ecdg0!t)genBeweis,daBdie

vorgenommeneOpérationwirklicheinenquantitativenVettaufnahm.
*)DiedaceradeGegenwartvonfeicMichvielSatpo~tsauMietun-

bedingteffetderMch.ArbeitetmanmitkleinerenMengenderselben,eo
entatehenVertaetodurehVerBachtigungwahrenddesAbdampfena.
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keit) und die AraeM&wednroh tmpfenwoMeaZafttgea von

MagaesMunixtarunter tOohtigemDmrtthMnzur F&H<togge.
braoht. Naohdemdie Areenaam'eausgeaohiedenist, veraetzt
man den Inhalt des BechergIaaeBmit einemDrittel seines
Votamensan Ammouiak(0,96)und t&6taber Nacht atehM.
ZNmFtttderenbenutztenwirmeietensdeaGoach-Tieget,und
dMAMwaaohengeschahmit 2'~prozect.AmmoNaMSacogbis
zumVeMohwindender Ohlorreaktion,bernerbis zum mck.
8tandelosenVerdampfeneiner Nltratpfob$auf der Platin-
deckeMMe.

NachgrttndHchemAbsaugcnderFitasigkeitbenetztonwir
denNiederach!~mit einigenTropfeneiner(auskonzentrierter

S~potoraaMredarch~bere&tttgenmitAmmoniakhergeateHteB)
ammoMakatiacheoAmmonoitr&ttosuBg,trocknetenbei 90" und

gtahlendenJNiedeMcMugimDoppeMegotunter Beachtungder
Mr diesenZweckbeitanntenAnofdnMg')zuerst mit MeiNer

Ftamme,dann onter kraftigemBrennerbis zum konstanten
Gewicht.ZurKontrolleglahtenwirdenNiederscblagaladann
nochkurzeZeit mit nichtzu heftigerGeNaseSamme,wobei
in der Raga~keineGewichtsabQahmeetattfand.J edenfallsdarf
der Nieder8chlagnichtallzubocherhitztwerdon,wiedies bei

heftigemGmhenvor damQeMaseund bci direkterBerahrang
der Tiegelbôdendurch das Feuorder Fall sein kann, denn
hierbeientatehenunvermeidlichVerlaate.~ DièseVorrichtung
bewâhrtsiohsehrgut, dennerstansist der Iaha!tdesTiege!s
vor damred~tziereadeDEinfluBder GaeBammegeschOtztund
zweitenswirdeinaMznatarkesErhitzoodesNiedeMeMagesimmer
vermiedea.Zur BoscMeaoigungdes GlUhprozesgeaempfiehlt
es sich, demoineWeHegeglühtenNiederscMagmittelseines
starkenPtatindrahteavorsichtigzu zerkleinern.

1)DerGoochttegetwirdmittelsemeaau~egtOhteoAebeet~ngeain
einengeraumigenPo)'ze~~M~t~ege~in derWeisebim!nge9te!it,daBdie
beidenBMendurche!ae2–9mmhoheLofteehi'thtgetreantsind.

') BoieineraotchenfeMerhaftenAr)M:tsweMebetragendieVwhuta
imMtttelt-2ntganAa,0,.Wirghobteman&ng)feh,daBdiesecar
dtuehehteSaoeKto~bapathHtgbedingtseicn,fandenaberin dorLite-
r~tar,daBaiehbierbeitaMtchMchArsenvetattchtigt,indematcheine
ktaineMengePyroaneaifttinMagneaiamoxydundAnenpentoxydepattet:
Zeitechr.analyt.Chem.84,619(t8$6).
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Titration der arsenigen 8hre in salzaaurer Losuog.
Die Anwendungder Hydrazinmethodebietet dengroBen

Vortei),daBdie titrimetrischeBestimmangdesArsenaim er-
haitenenDestillatdirektvorgenommenwerdenkann,w&hrond
siesonstMBgMcMosseniat, oder,wiebai der Benutzungvon
achwefMgerSB~re,die h&chstachwiengeEntfernungdieses
Gaseahinderndim Wegesteht.

Das Verfabren,die arMNge8&urein eatmaarerLSsung
mitKatiombromatzu titrieren,rahrt vonGy6ry her') undbe.
rtthtaufderTatsache,daBaioharsenige8&aredadurohinsaurer

Lôsugg!nttzuArsonsaureoxydieren!&Bt,gem&SderGleiohung:

9Ae,0,+ 2KB<-0,+ 8HC)= 8Ae,0.+ 2KC!+8H,0.

Die Gleichungentaprichtden stSchiometnacbenVerhMt.

aiBsen,wirdaberdemtats&cMichvoraichgehendeaMechMiamtts
nichtgereebt. In WirkHchkeiterfolgtdie Oxydationdurch
freiesHatogen,welohesbei derËiowidnmgderSatze&areauf
dasKaUambromatentateht,dean

KBtO,+ 6HOt= Br+BCt+KCt+ 8H,0.

DieGeibfarbungeiner KaJiambromatISsoDgbeidemZu-
satzeiner.HalogeMaoredeutetobigenBeaktionsvorgangklaran.

Als Indikator fBr die Titrationwird eine L8sucgvon

2prozeat.reinerMetbylorangeangewendet.Diedurcheinige
TropfeninderTitrierQOaaigkeithervorgerufaneroteFarbangver.
schwmdoterstnachdervoHst&ndigenOxydationder vorhandenen

arsenigen8&ureund der nunmebrigenEntatehangvonfreiem

Ha!ogen,welchesdonFarbstoffzerstôrt.
DieZehntotnormal-KaKambromatt8aungwirddurchAuf.

MseBvon 2,786g des trockeMnSatzesin WasserundVer.
dannender Losungza einemLiterhergesteUt.Zu ihrerEin.

stellungISst man eine abgewogeneMengearseniger8&ure

(0,1-0,2g) in etwasNatronlange,verdauntauf 800ccm,~gt
100ccmSalzeaurehinzuund titriert mit der Katiambromat'

!89Ncgbis zumVerachwindenderdurchzweiTropfenMethyl-
orangehervorgerafenenFârbung.

Nachdon von uns geaammeltenErfahrungenist bei der
TitrationMgendesM berucbsichtigon:

')Zeitaebr.analyt.Chem.N2,4t&(1898).
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f. Diebei derTitrationvorhaadeaeSatzaSare(1,19)mu8
mindeatena10"/odetGesamtaQBsigkeitbetrf~eD~)Beikloineren

Mangea,z.B. boi8 ccmSsmein ça. 100ccmGesamtBasaigtteit,
gelingtdieTitrationuicht. VondiesemMimmahatze&aregehalt
ab iat dasResultatderTitrationvoneinerweiteren8a!z9&ore.
honzentrationaber naabh&ng!g.Vier Titrierangengteicher
MengenarsenigerS&m'ebeiGegenwartvon10,20,80und40"
SittzsSare(1,19)in 100cornGea&miBQssigheitergabengenau
duselbeResultat.

Il. Bei sebjTboheoSaba&arehoozeBtraMoneNverl&oftdie

der TitrationzugrundeNegendeReaktionetwastrSger. Sie

erfolgtam rasohestenbci einomGebaït von 10–2&o Salz-
8&arevomspez.Gew.1,19.

HI. Diezar Entf&rbaogemermit zweiTropfi&nMethyl.
orangeveraeMenLSaucgorEorderticheMenge des Zehntei.

nonDaI.Ka!it!mbromat8ist unabhangigvon dem Volumender

TitnernaaMgtfeit,dennes ist fast g!aMbg<M<;ig,ob die Methyl-

onmgef&rbMgin 100oderin 600comVolumenvorliegt.
IV. Die bei Anwendangdes Verfahrenserha!tenenRe'

eultatebSnoenalsreohtbefriedigendebezeicbnetwerden.Dieser
Soblu8ergabeichaus folgenderVersuchsreibe,die unterAn-

wendungreinerresublimierterarsenigerS&areoadveMcMedeNer

Satza~uremenganangesteutwurde.DaaGeaamtvolumenbetrag

jedeamalça.600com. DerTiter derKaMumbromaMSamogwar
beiGegenwartvon100ccmSatza&are(1,19)unter sonatgiNcben
Bedingnngenza 1com= 0,00495g Aa~ gefùadeaworden.

V. Die oinzigzu NbendeVotaichtbesteht darin, den
ZanNBder KaHumbromattSsuBgso zu leiten, daBkeinCbar-
sohaBderselbenin dieLSanogger5t, der an demAuftreten
einesgelbenFarbeaatichosin der FtOssigkeit,von dem&ei

gewordenenHalogenherrahrend,erkennbarist. Diesertbar-
acbuBlieBoaichzwarmit einerZohoteiNormat-ArseDigaauro-
lësang zuracktitrieren,jedochdarf seiches nicht geschehen,
wennman die titrierteLBaungauch nochzar gewicbt8analy"
tischenBestimmangdeaAtaenaTeratbeitenwill. Alleinhier
kannalsErsatzfürdieAtseDiga&aM~MgeineZehntelnormal-

') Gy6rymeinte,daBdieTitTationvomSaimaaregehattderLCatMK
ganzuoabhtngigw&M.SeineVeKHcheeretïechteneichaberauraber
einengbegrenztesKoozentmtionBgebMt.
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HydrazmsutfaÛ8soDgangewendetwerden,wiewirspezieUdurch

einigeVeKochefeststeUtea.

~~za~
(S ~OMrO.

DiN~
Aa,0, ccm

1

gefomdem

0,t<)M 60 20,20 0,1001 -0,0008
0,0998 60 20,20. 0.1001 +0,OOOS

0,1002 100 20,22 0,1002

0,1008 100 20,26 0,1004 +0,0001
0,1002 120 20,18 0,1000 -0,0002

0,1010 1M 20,48 0,10t2 +0,0002
0,2000 60 40,87

¡

0,2000 +0,0001

0,2000 100 40,88 0,2001 +0,0001

0,1997 150 40,95 0,8000 -0,0003

AraontrenmangeB.

Mit Hilfeder Hydrazinmethodel&6tsichdMAraenwohl

von allen in BetrachtkommendenMetaUen,einerReihevon

Sanrenasw.acheideo,undmogendienachfolgandenzabireiohen

genauenTronnungendie allgemeineAnwendbarkeitdes Ver-

fahrensdartun. BinbesonderesAugenmerkrichtetenwirauch

auf die Bestimmungder im Destiitationsrackstandzurtick-

bleibendenMetalle,~r welchewir atets die bequematound

sichersteBestimmungeartzu bonutzenbeatrebtwaren. Bei

vMtenTrennungenergibtaichdieNotwendigkeit,die imUber.

achtiBvorhandenenHydrazinsalzezo zomtôtM.UmWieder-

holungenbeiderAusftihrungderAnalysenzuvermeiden,wollen

wir die bierbei gemachtenErfabttmgeBim Zusammenhange
vorauaschicken.Im allgemeinenwirdes nichtnotwendigsein,
die Zerstërung der Hydrazinsalzeim DeatiHationsrOcketand

durch unmittelbarenZusatz von Satpetersaarevorzunebmen,
eondernes ist zwec!ona8iger,in der Weiseza verfahren,da6

man zun&chstdie vorbandeneSaizaanrodurch Eindampfen
auf demWaaserbadevorjagtund dann eret die ZerstSmng
der Hydrazinsalzedurch Bebandetndes Rackatandesmit

Satpetetaauteunter antânglicherBedectmngder Schalevor*

nimmt. Wird die Satpetersautevon vornhereinder abzu-

dampfendanLôsungMnmgefOgt,sol&aftmanGefabr,Verluste

zu erleiden. Die zuerstruhigabdampteadoFDisaigkeitgelangt
zu einem,der BeobacbtungsichentzieheadenPunkte,wodie
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ZotstonmgdesHydrazicaunter he~gem SehaomenundBot.

wicHangbrannerD&mpfeeinaetztund dann darch Spritzen
Veïtosteen~t&henhëanea.

NacMemdie beimVeraotiiendesAbdampfrMchstandesmit

S~peiersaareschonin der Kâlte begiNneadeZersetzuogdes

HydrazinsdurchErw&rmcaauf demWnsserbadezuEndege.
Mtrt iet spattmandasDeokgtasab unddampftzurTrockene
ein. ZarSicherbeitbenetztman den Rückstandnochmalsmit

SalpetersattreandwiederhottdaaEintrooknen.AufdieseWeise
werdenBydrazinsalzequantitativzerstërt, wie soioheazuerst
~r diese,sowieftirAmmonaatzeJannasobund Eblerzeigten.')

Zu allen in vorMegenderArbeit aasgeftihrteuAMen.

treMungennahmenwir reine, dorchResuMimierengewonnene
arsenigeS&are. Das im ExaiccatorOberCaIciamcMondge-
trootmetePr&paratKefertenach der Oxydationmit 8a!peter-
a&are,LësenundF&HeBmitMagoesiamixtarfolgendeResultate:

î. 0,2MOg AB,0,gaben0,8988gM~A~O,= 0,M4Zg As,0,.
H. 0,2052g Ae,0,gabenû,88Mg Mg,A9,0,=.0,20&6g As,0,.

Trennung des Arsens von Antimon.

AleAMgMgsmatorialdiento metaUischeaAntimonvon
Eahibaam, ein kSuflichesProduktvon hervorragendreiner
BeschaffenheitDiearsenigeSâurewarde(wiedies beiallen

aadereBTrenmmgenauchgeschah)ineinerbedecktenforzeUan-
schalemit S&tpoteraaureoxydiertund nach demVe~agender

abersoMsaigenS&aMmit der LSsang vereioigt,welchedas
Antimonenthielt.DasAntimonwar hierzain einemGemisch
vonSatpotereauremit etwaaSaiza&aregelôstund der Ûber.
schaBderselbenverdampftworden,w&raafdieWiederaafMsung
desBactetaadoskalt mit verdünnterSahisaureund die Ùbor.
aptiluagin denDesttUierkolbeNerfolgte. SodacBfNgtmandem

AKen-Antimoagemisch3 g HydrazinsuJfat,1g KaHumbromid
und 120ccmSatzs&nrevon1,19Dichtebinza. Nunmebrwurde
abdea~UiertunteranfanglichaUmaMichomErwarmem,damit
daaArsenoichtzn pi8tztichübergeht. Wirkonntenin einigen
VerscohenfestatelIeD,daB die ersten 10ccmdes Dostitiats

') Diea.Joam.[2]72,88(1905)iZeitachr.anorg.Chcm.48, 85
(t908);ZeitNehr.analyt.Chem.47,667(1908)undBer.46, 698und
606(1912).
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naheza75~ dervorhandeneaarBenigeaSSareentMeltea.Die

BestimmungdeaArseMgescbabwiefo!gt:Dasin etwa800com

WasseraufgefaageneDestillatwurdein eiae PorzeUacachate

geapQitund nach wiederholtemZusatzvonSatpeteraaare(im

Aufangevonetwa40com)bis fastzurTrockeneeingedampft,
wonachdie Auaf&tiangdes Arsensin der UMicheaWeisemit

Magnesiumohloriderfolgte.
Zur BestimmungdesAntimonshat sichnachvielonVer-

snchenfolgendesVerfabrenatsdaszweckm&SigateherMsgebildet:
Der DoeMUationsrûckstand,der 30–40combetr&gtund etwa

8 g Chlorwaeserstoffenthatt,wirdin einen800ocm&Menden

ErlenmeyerkolbengesptUt,auf demdarchAasmessenandAn-

bringeneinesZeicbenseiaRauminhattvon100cemmarkiertist.

Die bis zc diesemVotumenverd~anteLôsungwird mit noch
5-10 ccm konzentrierter8a!zs&ureversetzt,eo daS mit ihr

dieFa!Iangdes AntimonsdurchSchwefeIwasserstofFnach der

vcjrteiihafteBArt vonVortmann und Metzel vorgenommen
werdenkaoa.') HierbeiiaUtnacheinatttndigemEinteiteoin der

N&heder Siedehitzedaa Antimonin einerachwarzeo,kry-
staHmischenModifikationaus, diesichsehrgut 6!tnerenund

auswattchonMt. Damitdie FillungvoHst&ndigiat, wirddie

Fmsaigkdtmit noch 100ccmWasserverdûnntund alsdann

im8chwefolwas96t8tï&merkaltengelassen.NachdemFiltrieren

und Aaawaacheomit hei6emWasser, am Ende dreimalmit

Alkohol,wirdder Niederschlag,wieweiteruntenbescbrieben,
im luftfreienKoMensaureetrombei 370"–280"biszumkott-

etautenSewichteerhitzt.

Das Trocknen und Glahon des Antimonsulfids.

Henz, der die BestimmungdesAntimonsaïs Sulfidzum

GegenatandemgehenderUntersnchnngengemaohthaf), trocknet

und gl&htdas in einemGooch-TiegelgesammelteAntimon-

sulfidim KoMena&ttrestrom,wobcisich derTiegelin einem

weiten,durchdieTubeneinesTroekensohrankeagehendenGlas-

robr (mitZa. und Ableitungsrohr)be&odet.

Vortmann und MetzeP) benutztenauch den Gooch-

') ZeKschr.anatyt.Chem.44,528(M05).
'J Zeitachr.anorg.Chem.8?, 10(t908).

ZeitMhr.anaiyt.Chom.44,528(1905).
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Tiegel,führtenaber dasGMheain eimacherarWoiaeaus. Sie

stelltendenTiegelin ein zyiinderfërmigesLttftbadundMteteo

die Koatûnsaaredirekt in den Tiegel,der mit einemdarch.

loehtenPhrglasbedeckt war. Sie MhietteabeidieserArbeits-

weiseaehrguteBesuttate,undiosbeacaderekonntenaiebierbei

nie eineOxydationdes Sa!6dabemerken,wasHeaz attr in

aeioemtafidichteoRobre gelang.

Wir selbstbedienenunaeinerForm, die zwareinenbe.

sonderenApparat voranaaatzt,daftiraber den Vorteil Maea

angenehmensicherenArbaiteaBbietetundapaterwohlauchzu

andereaB~atimmangenVerwendangfindendBrite.

Die von ana benutzte FUtneMionobtuagTereicigt,inso.

fern als es siohcm die Beatimmungdes AntimoasataSat&d

handett, sowohtdio Eigenachaftondas Asbestrohtes,als anch

die des Goooh-Tiegeis.*)

SiebestehtnachnebenatehenderKg.2 auaeinemzyHnder*

fOrmigonGlasgeM von der Gr8BoeinesGooch.Tiegels,tragt
an ihremflacbenBoden eine4 cmlangeAbNuBr&hreund be-

eitzt einenEioscMiMecke!,der in einemebenfaUs4 cmtanget)
RMu-chenendigt. Durch feineSchMSe!&Btsioh der Glas.

tiegeleineraeitsmit dem KoMeBB&urespparat,aBdeferseitamit

einemdie KoMeMaureableitendenRôhrebenverbindon.Die

HeMteUaBgainesAsbeattiegebhierausgescbiehtonn in der

Weise, daBmandie untere Gla8rohr8B'aaogmit einemSt<tck

Platindrahtnetzbedecktund eineetwa 1–2 mm boheSchicht

prâpariertenAabestadarûber bringt. Daraafkommtdieper-
forierte Porzellanplatte,welcheg!eichM!smit Asbest be.

decktwird.

DerAsbeat-GiastiegeJwirdin den vonP. Jannasch aB.

gegebenenO~aicichelofengebracht,in welchemTemperaturea
bis za 800"leichterhalten werdon!:8cDeD.~

Das am OfenbodenentlanglaufeddeGHasrobrwirdzur

VerhûtttDgder direkten BertIhroBgmit dem beiSenMetall

darch eineAabestkartonachichtgetrennt.

') ÛbngenskannmanzurBenutzungfarhobeTemperaturendie

VoMicbtMgauchausQa~rzhersteMealassen.

') Jannasch,LeitfadonII.Aua.S.866.
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ZumTrocknenwd zumGIShendesNiedersoMsgeswarden

die von Henz festgeateUtemTemperatMenvon 100"–180"

bzw.am SoMuBvon 270"–280"eingehatten.JEsergab siob

baiAoatfooknnngavMattchenbMznmkonataNteaGawich~daB

der erhalteneSchwaMwaaeetsto~medoNohtagfast achwe&lfrei

ist, wasmanwoMdemEtnNaBdesvorhandenenHydrazinealzee,
welchesdaaAatimoBcMondzuChtorOrMduaerte~zoechreibea

muB. Die AbwesenheitvonbeigemengtemBchwefelin dem

AaRmoaaoMderkenntman.an demAusMeibeneinesScbwefel-

sublimatsimAbleitungsrohr,daestetsbei demin deruMichen

Weisegef&UtenAntimonautndpr&par&tin roichlicherMenge
&ufbttt.

A)t8f6hrnBgder Bestimmnngdes Antimons ala Salfid.

DieerstenAQtimonwSgungenwardenunterAnwendungder

altenVorschriftenzur F&tlangdea Antimonsata Sut&d&us-

geführt DiehierbeierbaltenenResattatefielenbeiAnwendung
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von etwa 0,8 g met. Antimon nm 8–3 mg zu klein aus. Die
Ursache mag in dey Schwiengkeit tiogen, mit welcher die ïetzton
Reste Salzaaare aus dom kolloidalamorphen SaMdniedeMcHage
zu entfernen sind. Dabei entatohen beim €H<thon Verlaate B

durch Verauchttguag des aioh MIdendenABtimomcMor<tK,deesen

Gegenwart auch im Ableitnngsrobr tatsaohUch nachgewiesen
werden konnte. Dieser Umatand entscbieduns zum e&dgQltigea
Verla8sen jeaer Arbeitsweise und zar ausschIioBMohen An-

wendung des Ver&brenB von Vortmann und Metzel, welches

aaBerdem auch viel rascher zum Ziele ftthft.

Da bei der Fa!!ang des Antimons die Gegenwart des

HydrazuMaIzea nicht 8t8rend, sondern sogar vorteilhaft wirkt,
eo ist eine ZerstBrong desselben aberS~ig. Sollte Bich aber

in einem besonderen FaH die Notwendigkeit ergeben, das

Hydrazimaïz dennoch zu vernichten, eo ma6 hierbei die groBe

FI<tchtigkeit des in der L6aang vorhandenen AntimontricMonds

beraotsichtigt warden. Wird die saIzNmreLësMOgdes Antimon-

chlortb'a bei Gegenwart von Hydtaziaaa!zen ohne vorherigen
Zusatz von SaipeteM&ore zar Trookene eingedampft, so ent-

stehen ganz erhebliohe Verluste, was folgende Vemcoho

zeigen:
!c

VeMnehI. 0,29t6g Antimonergabennach demEindampfeneeiner
LI

LCMNgmit 6 g HydMziaaaMttzuMmmea0,8M4g 8b,8, e. 0,8268g 8b,
d. h. nur ~,26% des to-htmdengeweaeBenAntimonB.

Vemuchn. 0,2964~8b Mgaben0,2i48g8b,8t=: 0,t594g8b, d.h.

&t,M' dM GeaamtanthnoM. Das Eindampfender Maxng muS &!80
unter aUenUmeMndenbei Gegenwat vonabeNchtts9)gerMpeterattOM ,{
geschehem.Am beaten wird man daa Hydr~nsab:, faUees ent&mt
werdenaoH,achon imDeBStiatioMkoibcndatchEtwSnaeadesDeaSMier-
rOckotandesmit SaJpete1'8liureMMtSrennnd dann ent daa Eindampfen
in der PoKeHansehaIevomehmen. DiesegroBe,unter den obigenVer- x
hattaissenbeobachteteFtttoMigMtdes SbCi, verhDgtejetzt noch den
besondersexperimentellenNaohweioaeinerNichtaochtigkeitunter den
vonuns eingebaltenenVeMochabedit~angenznr TtennoDgdesMibeavon
demAnen. Um absoiateSioberheitin dieeerBedehMg za gewhmen,
worden0,86g Antimon In der schonbeaehnebeaenWeise geiSst und
fUr eieh einer Destinationunter den bei der AnentremKmgerforder-
lichenBedmgungenuatetworfen. hn Deetitjatekonnte nach dem Ver-
dthmeamit WaMer and EMeitemvonSchweMwMMmtoffkein Nieder.

BcMagerbalten werdten.Es ergibt eichaho, daBeineVeraOebtigangtoa
Antimonaua verdtinnten,koebenden,starksatMMrenHydradniosaNgea
nichtatatt&tdet.
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J<)ttM)ttt.pf'aM.Chemie[2.)M.9<. l!

AnaiytiacheBetege.
ï. BeBtimmangdeaAntimonsin dem su VeiffBgungstehendeaPWtpMate.

0,9412g metattiMheaAntimonergaben aach demLSaeain Satpeter-
BtUtMand wemgttattetUtM,Abdampfenund Fa!!eBate Somd =.0,47Mg
SbA 0,8409g metaMbcheaAntimon,

II. Trennangdes Araen vonAntimon.

a) 0,8460g met Autimon(wie oben f{e!8st)mit 0,Z<?4g M Amen.
aaoro oxydiofterataenigerSaura mstnamengebrachtund darch DeBtNta.
NomMMhde)'Hyd)r<M!n)nethodevonetaanderget)'eaot,e)~&ben=0,4842g
8b,8, = 0,8468g Antimonund 0,88'!6g Mg,Ae,0,= 0,2<60gAs,0,.

b) 0,8008g met. Antimon und 0,3860g iMAraeaoaare o~ydierter
a)-Mn!ge!-Siure ergaben 0,880eg8b,8t = 0,2009g Antimonund 0,44Mg
~Af),0, =..0,8842g Aa,0,.

Ûber die Verfittobtigang des Antimoas als Antimon.

trichtorûf darch Rédaction mit HydrazioeaiMn.

Wird eine aa!zsaare Aattmontosmg bei Gegenwart von

HydraziasaJzeB znr Trockne eingedampft und der erhaltene
ROcbstand laagere Zeit anf dem Wasserbade erwarmt, so Sndet,
wie oben gesagt wurde, eine bedaoteNde VerBUchtigcng von
Antimon statt. Bei wiederholtem Benetzen des Rackatandee
mit konz. SaizaiLurennterjedesmatjgem YoliatandigeoAbrattohen

gelingt es, diese VerBacMgang fast quantitativ dnrcbznMbren.

1.Vereaeh. Die von 0,8199g metaUiMhemAntimonerhaltene aab.
saure CMoMdiSaangwurdemit 8g HydmzinBnMateingedampft,der BOc):-
stand mit konMatderterS&JMttareveMeMund die erhalteneLosung mr
TMctme gebfmht. Au dem Rackatand warden durch FMtang mit
SchwefetwaeserstoT0,M69g8b,8, e)-haHen=.88,t2%an verBachtigtem
Antimon.

2. Vemaeh. 0,tM8g metattischeaAntimonwarden naeh dem Losea
zn Chlorid mit 8g HydaMmanMatbei Gegenwartkonzenttiettw Sate-
eituïe su Trockne verdampft. Nach aeohBmatfgemWiederho!emder Be-
haadiong mit konzentnerte)'Sabeanre unter voUstandigemEindampfen
ergab die Beatimmnngdes AntimonB!m Backatand0,0082g 8b,8, ='

98,88 vetBachtigtesAntimon.

Obgteich sich also die Hanptmenge des Antimona ziemlich

leicht verSachtigen !&Bt,ao ist es doch schwer, die letzten An-

teile von Antimon aaa dem RCottstand auf diesem Wege zu

entfernen. Die Uraache mag wohl darin liegen, daB ein TeH des

AntimonchlorQfs in der zurachMeibeaden Sabmasse zu fest

mechanisch oingeachtossonwird. Aber es kônnen auch chemische
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VerhNtaiaaeder ErsoheinungzugrundeMegen,wiez.B.BiMang 3
einer uichtâttchtigonkomp~xemAntimonverbindung.

FQydie erstereAnnabmeapncht derVorauoh,da6es nur

aaoh vielfaohwiederholtemAbdampfenbeiSeiBigamUmrQhMn
deaR&ckataadeagoUBgt,daaAntimonaoweitza vorRachtigea,
d&Bes im RUckatandkaumnochDacbzuweïseoist. Aufdiese

Weise erMeltenwirbeiAnwMMhmgvon 0,1994g metaUiBchenx

AntimonseinenRtokatand,der siobin Wasserklar anfISate
und in welchemnur unwlgbareSpuren von Antimonnach-

gewieaeawerdonkonnten.VMtMhwMorgeUagtes,dasAutimon-
cMorBraMeinemDesUilatioN~olbaauntergleichemBedingoagen
za verBOchtigen,waamit demhohenspaztËschenGowiohtder
leiohtkondensierbarenD&mpfeder Verbindungzua&mmMb&Dgt.
80 HeBmchbM dieMnVereuchenauf dem Wasserbadokein

AnMmoocMorarin die VorlageabordeatiiHeren.Sorgt man
aber ftbfaineWandenmgemogticbkeitdesentatehendenAntimaB*
oMofrQrdampfes,etwa darch einen krâftigentrookeMnLuft-

strom,der dorch eineWasaotstraMpumpeerzengtwird,sobe-
kommtman,wennauchnuringeringerMenge,AntimoBoMorar
in die Vorlagehinein. LaBtman aber den Luftstrombei

h~fdg arbeitenderVasaotstrahipmnpedurch eiae kapillare
ÔCFnuBgin den DeatiHationakolbeneintreten,wennmanateo
unter vermindertemDruckdestilliert,eo gelingtes, fast alles
AntimonaberzadeatUtieMn,iadeasenauch erst nach~ielfaoben

Wiederholumgeadea Versaches.
Die letztenSpurenwerdenaberauchindieaomFaUehart*

nackig zur&ckgehalten,BetbstbeiErsatzdeaLuftstromesdurch
einen trockenenOhlorwassei'stoSstrom,wasdie obengeauBerte
Ansicht ûber die reinmechanischverhinderteYorStIchtigang
ebeafatis bes<~tigt.VieUeichtgelingtes, durch ein apâteres
zweckmâBigeresVerfabrendieVerMchtigaagleiohtqnantitativ
auazafBhrenund zar GrundlageeinerneuenTrennungsmethode?

aasztibUdeR.

Trennung des Arsens von Qaeckailber.

B.Fischer hatte schondie BeobachtMggemacht,daB ¡:

die FiOcMgkeitdes QMcksilborchioridain salzsaurerLoanng
durch die Gegenwartvon Ferrosulfataufgehobenwird. Da ¡
dies entwederauf der Bildungvon Qaeck8ilbercMor<iroder
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aafdemnttnmehngenVorhandenseindeaQuecMtb&Mals Bulfat
beraht,so war za erwarten,daBdie TrencangvonAraenund
QcecksUberauch bei Anwendungvon HydraziaBaîzgeliagen
maBte,wasdaaExpenmootsofortbestatigte.

Ah AMgangamaterMbenutztenwir reines,duroh Um-

itryatatMsierengewonoeNeaQaecMbercMorid.DerDe8tiUstaon&.
vorgangverliefnormal;daeArsongingje nachderzurAnalyse
genëmmenanSabstaazmengeim Verlauf von~– Standen
quantitativüber. Liegt etwasmehr ab 0,8g A6,0, vor, so
kannbis M 1mg davonimRackstandbleiben,sodaBes nattg
Mt,nocheinmal30ccmstarkeSatzs&are(1,19)in deaKo!ben
zu gebenund die Destinationza wiederholen.Von solchen
Mengenab iat diesemUmstaadstetsRechnungzotragen. Das
AraenimDestillatwurdewiederumin der schonbeachnebenea
Art bMtimmt.Die Bos~mmoDgdes QaecMberBerfolgtale
8u!6d durch B'NleadesselbenauB der kalten, mit Wamer
ordentlichverdl1nntenzurUckgeNiebeaenFiUasigkeit.DenNieder-
scbîagwagt man am besten in unseremAebest-CHastiegel.
NachdemBehandeiodes getrocknetenundgewogenenNiedor'
8cb!agsmit 08, atellteaich koineGewichtsabnahmeom, der
Niedorschlagwar also Bchwefelfrei,was auch das bei dem
Trocknendes NiederscMagavonjedem SohwofekabMmat&-ei
bleibendeAbaaBrolu'des Tiegelsbewiea.

Analysen.
I. 0,2907g HgCl, und 0,5864g (an AMonseare oxydierte) As,0,

ergaben =. 0,8190g Hg8 0,8606g HgC!, und 0,9209g Mg,Ae,0, '=
0,MMg Âg,0,.

II. 0,8486g HgOl, und 0,599t g (zn AMeasaMû oxydierte) Aa,0,

ergaben = 0,2138g Bg8 = 0,8496 g HgCt, und 0,94t4gMg,Ae,0, =

0,5999g As,0,.

HL 0,8782g HgC!, and 0,2474g(zu AraeBaauM oxydierte) A<,0,
ergaben == 0,8886g HgS =*0,2785g, HgCt, und verbmuchten 50,25com

KB)fO, (t cem = 0,004948 g As,0,) =. 0,2484 g Aa,0,.

Bei denobenangewandtengrSËerenArMamengenwurde

jedeamateinedritte KontroHdcstillatioounternommen,um zu

erfahren,daBwirklichallesArsenin zweiDestiUatioaenQber-

gegangenwar. In demdrittenDeatittatzeigteaberwederdie

Titration, noch die SchwefelwMserato~prûmagirgendwelche
Arsenspnrènan.
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TrennMg des Arsens von Knpfer.

Ats Auagangsmaterialfar die Kupfertrennungdienteuns
reinesPrapMatvonEapferatdfat.DieAraeaabdestiBationand

dessenBeatimmangerfotgtegenaowMfraher.DieBesttmmaag
des Kupfersim Rackat&cdkann in veracMedenerWeisevor.

genommenwerden.Wirentscbiedenunsfardieabsolutgenaue
;2

Hydrazinmethode,naohwelcherdaaKnpfermitHydrazioaulfat
mettjtischmedergesoMagenund nach demGtabenais Oxyd 1
oderale MetaUgewogenwird.

Um diehierzufeatgesteUteaBedingungenz~ wabren,zer. ~j
et~ftenwirdaanochimDestiUierrackstandvorhandeneHydrazin'
a~z durch Bintrockmenund nachhorigeBehandlangder 8&tz* t'

BMtsaemit starkerSaIpeteM&are~t~tea den&eatin'Wasserund
f&Htenmit HydtazinsolfatiSsaogboi Gegenwartvon Natron-

lauge.')
Anatyaen.Analysen.

1. 0,9Tf6gau AmeneaMteo~dierte MsanigeSaore und 0,6880gg

CuBO~.6H,0 gaben =. 0,Mt6 g Mg,Aa,0, = 0,8'!69gA~O, und 0,no0gg
KopfeM~d c 0,6889g CaSO~.6B,0. i

ÏI. 0,2877zt AKeoethtMoxydterteMsenigeSthtteazd0,8790gg
Oa80~6H,0g&benc 0,9744gMg,Âa,0, 0,2886gAa,0,,Bowie0,1306g
Kop~M~de. 0,6789g Cht80~.6H,0.

Trennung des Arseas vom Silber.

Aïs Ausgangamatena!benutztenwir metaUiachesSilber,
erhaltenaas einerLSaungreinenSilberniù-ateadurchFHIaDg
mitHydrazmaol&tin heiBernatronaUtaUBcherFIOssigkoit.Der
zuerat durch Dekantioren,dann auf dam Filter grOndIich
gewMcheaeNiederscMagwurdenacb dem Abl&aenvon tetz-
terem in einemForzeUantiegeigetrocknetundanhaltendaus.

geglllht.
BeimAoatShrendieser TrennungateUtesicheineSohwietig-

keit ein, derentwegendie sonst so leicht darohzufBhrende
DestillationbeinahoaufgegebenwerdenmoBte.DasBachkamem
KochenklargewordeneDeetiUationegemiachschiednacheiniger
Zeit Halogeneilberaus,wetcheseinenhartnacHgenSiedeverzag

') Ber.88,Mt undJannasch, Prakt.LeMMender GewichtB-
aMtyae,2.AnB.,S.8S.
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nnd in Verbindangdamit ein aaBerst heftigesStoBonder
siedendenFiBaaigheitvetan!aBte.Diese !astigeErscheinang
waraaohdurchEinleiteneinesSatzsaareatromeanichtza be.
seitigen.Einmal ereigneteaichhierbei, daB die Fiassigkeit
bisin dieBinIeitMgtH'8hrazurNchgescMeadertwurdeundsogar
vonda ia die VasoMaachegelangte.

Wir verauchteaaladann,die Degtillationbai Anwendung

von PIatiDSchnitzchen,anseinemdOnnenPlatinblechgaschnitton,
aoszBÎNu'enund gelangtenso zu einembesserenErfolg. Die
Desti!IatioBging.zwar auohhier nicht so ruhig und normal
voMtatten,wiebei den früherenTrennungen,konntejedoch
sicherztt Ende geftihftwerden.1)Die Trennungder Platin-
schmtzelvon der Fi&saigkeitund dem HalogensUbofaiede!
achlaggesoMebtleicht mechanisohmit einemFilter, dessea

$
AbaaBrohreng gonag iat, um die Schnitzelzurackzaha!teo,

:j wâbrendbeimAbwaschenalles CMorsilberentfernbarist.
Wijimandas Silberim DestiHatioaar&cbstaDdalsOhlor.

ailborbestimmea,so muBberQoksichtigtwerden,daBauchdie
GegenwartvonBromsilberin ihm anzanehmenist. Es wird
aisonotwendigsein, das nach ZerstSrangder Hydrazinsatze
erhalteneBatogensilberdarch Erbitzonmit Ohlorin reines
CMoKilberOberzufOhreB,odermanmuBals metaUischeBSiiber
wâgen,wozuein GlUhetiim Waeaeretoffstromefahtt.

DiesemamatandMchenVerfahrengegentiberist die Be-
atimmungdesSUbersa!8MetallunterRedaittioamitHydrazin-
8u!fatvorzuziehen.Darch letzteres wirdsowoblChlor-ata
Bromsilberin natronhaltigerLSmngza metaMiachemSUber
leichtredttziert.")Die eitmggeboteneVorsichtbestehtdarin,
daavorliegendeGemischso lange zo digerieren,bis dieRe-
duktioneinewirklichvollkommeneist, auderenfallainfolgezu-
rackgebliebenerSpurenvonHatogeaailberdieResultatezuhoch
aus&Uen.
–––––

') Be!einerAnalysevonPronstit(a.w.a.)Ue8aichdieDesti)!atioa
ohaeP~atiBBohdtze~dmcMBhren.

') DteMeVerfahreniataucheinfacherandrascherah dieOber-
fi1hrungdesgeaehmolzenenHa!ogenaitbeMin moMUachesSttbermit
HilfeetaeeetekMsehenStromea.

?
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SpezieUeAcafahrang der Silberbestimmong nach der r

Hydrazinmethode.

a) In babgenwaaseratoS&eienMangea.
Die gewiohtsanaÏyNscheBestimmunglaBt aichunterden t

gleichenBedingongenwie beim Kap~ër')darchFHJangmit
Hydraziaaa!zeBinnatronatkatiMhorLôsungausMbren.Za be-
aohteaiat nur, daB ein kleinerTeHdes BogeMItenSilbeM
alegraaeSospeMioam derLSaungscbwebtbzw.auchkottoidat
ga!6stwird, ao daBes nStigiat, dieLSauDgunterzeitweiMm J
UmT&hMn80 langezu erw&nnon,bis aieganzklar erschemt.
Der erhalteneNiederschiaglSBtsich sehr gut filtrierenund
auawaachenundkannmitdemFiltermMnamonrerascht werdeo.~)

b) la Gemischen,diedu SiiberaïsHatogensUberenthalten.
VonbesomdererBedetttuagwirddieBestimmungdesSilbefs

darchF&HuBgals Metallmit Hydrazinsulfat,wennCMor.und
BromwaaseratoSs&Mrezo gleicherZeitvorhandensind,wiedies ?

ja auohin demDeatitiatioBarUckatandvonder ArBenverSach-

~gongder FaU ist. Die Absobeidongdes Silbersgescbieht
hier bereitanach demAbdampfendor Saare,Bohandeindes
R&ekstMdosmit etwasWasserundZugabevonreinerNatroo- &

tMgedcrchdas nochin der LosmngaberschQsaigverbliebene

Hydrazinsalz.Es iat dazunotig,das ErwârmentangeroZeit
beigelindemSiedenfbftzaMtzoB,damitderentatehendeSilber. g
schwammvoUkommenvoneingescbloseenemHalogensilberbe-
freit wird. Es gelingtao durch eine einzigeOpération,das ?

SUberin reinemZustandeza erhaltea.
DieTronnucgdesSitbersvonArsenkannauchingleicher

"1:)

WeNe,wie dieaJannasch fur Kapter~)zeigte,unmittelbar
nachderHydrazinmethodeaasgeMo'twerden,soda8mandas

DestiUationsverfehrenaicMza benatzenbraucht,weaneinag
and alleindie beidenMetallein der MaungYorRogen.Ect-
h&ttaberdaszounteraachendeMateriâlnochandereElemente,
sowirdsichwohlmeistensdie VerQNchtignngdesArsensam

geeignetatenerweisen.

') Jannasch,LeMadea8.88.
*)NacheinerP~ttimiMeHangdeaHetmDt.PfeUauaPtotzheim

wirdd!eMBestimmnagemethodefUrSilberauchimdortigenLaboMtotiam
derGold.und8t!berwer!MtattepraktiechmitgutemEtfo)gangewendet.

') Jannasch,Leitfaden8.114.
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Analyaen.

1.YemMb. 0,3266g metaMiacheeSilber, !B sobr wenig Satpoter.
BitarogetCst,wurdenauf 100comvetfdOnnt,dieFtttM~heitmitSaizsttore*

BfemhaMam!i)Mngvereetet und naeb Zugabe von 6g Natriumhydroxyd
mit konzentrierterHydraztoa~&ttOauagauf dem Waaserbftdeetwânot,
bis a!ch daa auagMohiedeaoHatogoMiibergemischwHkommcoMraetzt

batte, woea einige Stunden genOgen. Nach demFi!tdeMn,Vetaechen

and GtNhenerMettea wir genau die angewandteMengevon 0,2268g
SUberzoj-ttot.

2. Vereuch. Elne direhteScheMuagvonSUberundA)wenaach der

Hydrazlnmethode.0,3798g metalliecbesSMberwatden in Nitrat aber-

gefithrtund ton C,8t74g(za Anemaure oxydtertef)(tMeoigerSaaredurch

Fallung mit HydrMinaa!fatgetrennt. Reaultat 0,3'!9'!gSUber.

3. Verauoh. Deeiitt&tiOBStrennuBgen.a) 0,8206g (zn AKOMNoM

oxydierte)arsenigeSaure wurden von 0,2t?9g (!n Nitrat abetgeMtftea)
SMbeFdatch Destillationgetrennt. Die DeBtUMonBdauerwatu-teandert-

balb Stamdëc, und da mehr ais 0,8g aMOBigeSautegenommenwaren,

fiigtemwir zur R<tcketandBBamigi[e!tnooh einmat80com ~nMaMerte

SatM&urannd wiederbolten die Deatillatioabis su einem BOokBtand

von26–80eetn, der gewShntichenDestiHatioMgrenMenteprechend,waa

ea. 20–36 Mlnutendauerte.

E)-ha!ten=0,&OSTg Mg,A9,0, =.0,82tOgAe,0, und 0,2H9g80be)-.

b) 0,84'!6g(su AmenaauMoxydierte)arsenlgeSaareund 0,8008g Sitber

(inNittatabergeMhrt), durch eiBmaUgeDeatMatMmwneinMdorgotfenBt,
lieferten0,8894gMg,Aa,0, = 0,2482g As,0, nnd 0,8004g Silber.

Trennung des Arsens von Blei.

Diese Trennung Mhrtea wir unter Anwendung von reinem

Bleinitrat tds Ausgangsmatenal und von Hydrazinsdiat als

Reduktionsmittel aus. Ats bemerkeoswert mag die Beobachtung

mitgeteilt werden, daB beim Kochen des Gemiachee eine Mare

LoMcg resnttiorte, die bis zum Ende der Destillation kaine

Spur von Bleisulfatniederschlag aasachied.

ZQr Bestimmung des Bleies dampft man den DestiHaticos-

r~ckatand in einer Porzel!aMchale zur Trockne und zerstërt

das Hydrazinsalz darch zweimal wiederholtes Eindampfen mit

Salpetersaure.

Der erhattene Rttchstand von Scbwefetaanre und schwefel.

saurem Blei wu'de mit kleiner Flamme bis znm Auftreten

weiBer Dâmpfe erhit.zt, nach dem Erkalten mit etwa MO cem

Wasser verdUant, mit etwa 30 ccm Alkohol versetzt, nach

!angerem Stehen durch einen Gooch-Tiege! filtriert, mit kalter
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verdanater Sohwefetsaaro~ auegewaschea, getrooknet, gegMht

und gewogen.
Acatysea.

Ï. 0,6888g BteMtrat und0,3000g (suAfMMaareo~ydiette)Ma~tige
tMaïegabene'0,48MgBtehaMatei 0,6931g B!eiattrat und erforderten

bei der 'RttatiM*dea Areena40,96oom a~OKa)!)ttnbtootaHësang(leem

=.0,004M6gAe,0,) =<0,t9Mg Aa,0,.
11. 0,6604g B!eiat6fatand0,8082g (eaAMensfhtreoxydterte)areenige

`

SNaMgabem= 0,6182g Bteba!&t==0,6606g BteMtMt und 0,88?tg

Mg,AB,0, 0,2086gAa,0,.
in. 0,4t00g BMnitrat und 0,84'!4g(M AtMMthMeoxydierte)

atMaige8a&Kgaben = 0,8168g Bte~&t '= 0,4110g Btetoitrat und er.

forderten bel der Titration dea AraenB60,06ccmn~OKaUumbromat. 1

Maueg 0,2471g A~O,.
IV. BeiderTrennungvon0,4004g(mAMeMSureoxydierter)atMatger

iMaMvon 0,4084g Bietnitraterfordertedte'nttation deeAMene80,76com

n/l0KaUumbMmattNaong(1com 0,004966)= 0,4002g As,0,. Die erate {
DeaHt!att!6ottaaerto etwa etne Stando und die swetteB<Mhfb!gendomit

SOeomkoasentrierter 8a)M&aMça. 30 Minuten. Die b~ der zweiten

DeetitMoa MMtene AmeameBgebettag, Mt tiob beeonderabestiomt, ï

O.COMgAe,0,. Etne dritte Deatithiton, ebenfatisfUr 8ichaaf Amen-

gehattverarbeitet,ergab die votbtand!geAbwesenheitdesMetaMes.

Bei einem Vereuch benutzteu wir ~t&ttHydrazinsulfat das i

Hydrazincblorid und bielten es hier Mt' em&cher, daa Blei aus x
der stark mit Wasser verdannten Ftiieaigkeit direkt durch

SchwefeIwasscratoS (hei6 und zum ScblaB unter Erbalteniassen

im Schwafeiwasserstoffstrome) Mazaachaidon und aïs Sulfid zu

wagea, erhielten aber einen etwas hoheren Wert, was woM mit

der Beobachtung zm&mmMh&ngt, da6 BleiauNd ans Salza&UM-

l&MBgenentwoder chlorhaltig nieder&Ut oder Sulfat einschiioBt.

In einem speziellen Verauche, den wir nur mit Bleinitrat unter

den gleichen Bedingnngen ansteUten, konnten wir dieses Ver-

halten von neaem bestâtigen.

WagnngeDdes Bteieaia 8u)M.

L 0,4228gBieinitratund0,3619g (mArseMaureoxydierte)arsenige
Stare lieferten =0,8084g Bieisuifid(im Gtas.ABbMt.Tiegetgewogeo)
= 0,4248g Btehtit.ratunderfordertenbei dererstenAreentttifKiott?t,l ccm

') Die verd<innteSchwefalsiurewar in vorliegendeaiFaUe dem

80–60pMzent.Alkoholvotzadahen,da tchwafetsaaresKalium(aue dem

ab ReakttembeMMeuNigerzttgef9gt6BKa!iambMm!d)gtetcbMiMg!m-

gegen ist, wctebea sioh durch Aikohot allein nicht voBstand!gent-

fementa6t.
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n~tOKa!ttUBb)fOtnati6s)mg= 0,3620g Ae,0,. DM bier auch gewtehte-

anaty~MhtHtagofahrteBeetimmnagdesAtaenewgab 0,Mt8g Mg~O,
p 0,8516g AR,0,. Die DestiHaMonnahmauch hier den oben unter IV.

beecMebenen Verlauf, nur war Mer noch wenigerAmen itn zweiten

DeeMMatvorhandon.

Il. 0,6&t0g BieinMratwurdenin Wamer geiëet, mit etwae Sah.

etUtMvefaetzt und daa ontBtandeaeBleichloridduroh Efwannen in

Maong gebracht DM !m der 8!edehitzevorgeaotameneE!n!ei(envon

SchweMwaMemtoCBetzteowir nach dem Aus&tteades Blei8 bis zum

Erkaltender Le~ungfort, woraufdaeAbBttrioreaundWsgendes Nieder-

MMagesim Gtaa'Aabetttiege!foigtemit demEtgebais von 0,4000g Btet-

MMda 0,6689g Bleinitrat.

Es ist aber nicht auagescMosMn, daB die Schwefelwasser-

ato~Uong denBOchza einem genaue Reaultate Uefernden Ver-

fabren benu~t werden kann. 80 haben wir probeweise bei

einer Arsen–Bleitrenotmg (unter BenutzungvonHydrazinchlorid)

das aus dem DeattMatMnsrQchtande gef&UteB!e!snl6d im Gooch-

Tiegel durch Oxydation mit brannen Stickoxydd&mpfeo '), Be.

feuchten hintereinander mit SatpotersaQte und m6gUchat wenig

SchweMa&Qre asf. in Bleisulfat verwandelt, was zu den fol-

genden Reaultaten fahrte:

0,4486g Bleinitrat and 0,2282(~ Amenaattreoxydierte)arsenige
StUtMgaben 0,4064g B!eiealfat= 0,4489g Bteinitrat und 0,3496g

Mg,Aa,0, = 0,8288gAs,0,J

Trennung des Araerns von Gold.

Ale Auagangemateriat benutzten wir reines metaUische9

Gold von Merck.

Schon w&hreBdder Destillation, die wir sowoMmit Hydrazin-

sal&tt, als auch mit HydrazmoMotid aasf&hrteN, bemerkt man

wahrend des Siodecs der Ftttssigkeit eine Abscheidung von

metaUiachem Gold ats pulvrigen, schweren Niederschlag, in

Cbereinstïmmnng mit der Tatsacho, daB Gold bereits in saurer

') Hierzu setzten wir den Gooch-T!egetmit dem Niederschtagin

einen greBerenPorzellantiegel,gaben etwaaranchende8&tpeter8&urein

den Aa8ent!egel, bedeokteamit einemPoMeMandeeketund erw&rmten

einigeZeit auf dem WaaBerb&de.

') Ein ricbtigeaUrteU über dièse WagoDgamodiakationdM Btei:

kann man ent dann haben, wennbesondereVersucheüber die Ein-

wIAnngder SchwefehthMOauf den Asbeatvorliegenwerden. Ein <adet.

hetea Pittrierbett wird auoh hier nur die von Jannasch ah Ersatz far

denAabeatvorgeecMageneQuarzwollebieten[d!ea.Journ.M 78,81 (1908)).
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JMmngvooHydraziasa!~ reduziertwird,.1) le schwachsaurer
J~oaungerfolgtdiese.AMSoheidoogqoantitativundeignet~ch
vortreMichzur gewichtaaNfJytischeaBestimmungdesGbtdes.~

Umzu Mhen,ob die AusacheidongdesGoldesauchbei
dam gr08enSa!zsauregehattder AMendestiUattonquantitativ
erfolgt, Mtnertea wir das Gold nach dem VerdUnaeDdes
DeatUhtionsïttokatMdMmit Wasser darch ein Papier6Mer,
wuschene9grtindiichaaaundg!ahtenimPoïzeUantMget.Hier.
bo!etellte es sich heftMta,da6 ein, atlerdingasebrkleinerBe.
trag (etwa1 mg)an Goldin der LBaonggebUebenwar,denn
daeRésout fiel etwasza niedrigaus. DaaFiltratdesGoldes
wurdenun eingedampft,mit Wasseraufgenommen,a!hat!sch
gemacbtunderhitzt,worauf9iohdaanochin Lôsunggebliebene
Goldah M&ulicher,sohwammigerNiedeKch!agaNMchied.

Aa&tyaem.
L 0,1824gGoldwurdeninKOaigawMsetgeMet,zarTrockneein-

g(~ampftundvon0,388?~(mAteens&areoxydierter)arseaigetStare
unterAnwendungvonHydrazinchloridgetrennt.Getanden=.0,1622g
Goldund0,8666gMg,Aa,0~=0,2696gAs,0,.

Il. 0,2200gGoldwurdenvon0,8800g(aaAmeMitoreoxydierter)
ttMeniger~MteunterAnwendungvonHydmzhMatfatgetrennt.Se.
fanden= 0,8Z01g Goldund0,6948gMg,Aa,0,=0,8791g Aa,0,.

Trennang des Arsena von Wismut.

Aïs Auagangsmaterialbenutztenwirein reinesPriparat
vonBMta!!i9chemWismat.DasMetaUwurdein SatpetMsama
gdast und derCborschaBdurchAbdampfenveqagtasw. Dia
DestillationverliefohnejeglicheUnregetmaBigketton.

Zur Boatimmungdes Wtatoutswurdeder DestiHatiena-
fackataadzur Trookneverdampft,da9HydrMinsa!z(OMorid)
mit Salpetersaarezerat9rtund in der saipetersaurenLôsung
desR&ckstandesdasWismutnachJaBDaech")mitAmmoniak

') Curtiueu.Schtader,<MeB.Joum.[3]5$,91'!(1894).
*)Jamn~Beh,I<eit6tdemS.16'
*)Lettfaden8.245. Es ist diesof~abardievortei1hafteateund

genaueateAtMachetdoogdesWtamataaoaoeineneinfachenLOsungen
undderaltenAaaeeheidungnurmitAmnM)ua&bzw.unterZosatevon
AmmoncarbonatontachiedenvorznNehen,dennderMgewonnenefaH-
getbe,achwere,quantitativvoUsttindigeNiedeNcUageetate!chsebr
leichtab, filtriertschneMorandMt,siehauehMâcherundadhéreram-
waaehea.
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und WasaeratoSeaperoxydausge~Ut. Die bei dieserMlung
vorhandenengrëBerenMaagenAmmonnitratwirkenin ihrer

Eigomchafta!s Aussaizuagsmittetcher fôrderlichaïs bindernd

(s.w.tt. die AasMangdesZinas).

Anatyeen.

1.,

I. 0,8088gmetaMscbeeWiemutund0,2174g(mitSstpetersaure
oxydierte)arsenigeSam-egaben0,88MgBi,0,'=0,80<tg 'Wismutand
erfordertenbeiderAKontttrattom60,06cem'/“KaUumbMtmtlSttmg=*
0,24~gAa,0,.

Il. 0,32a6g metatHBcheBWiemut und 0~4 g (mit S8tpete)-e!Ku'e

MydtMte) arsenige Saute gabea: 0,2&08g Bi,0, =0,2249g Wismut und

~ettangten bei der Arseat!tTatton 50,0eem Ka!iwmbMm&tM8UBg=*

<),M'!&gAe,0,.

Trennung des Arsena von Cadmium.

s Aïs Aosgangamaten~lbenutztenwir reines metal1isches

Cadmiumvon Kahlbaum. DieTrennungwurde unter An.

wendungvonBydrazinchloridvorgenommen.DieAbdeatiUation

des ArsensverMefin normalerWeise. Da die Bestimmung
des Cadmiumsats 8al6d nur unter beatimmtenBedingungon

? und ama~BdUchenMaBregetnanwendbarist, so wurdedas

CadmiumBachZerat8raogdes HydraziBBatzeain der BUck.

s<:aBd8Stt9aig&eitmitSalpetersanrodurchBikaMamcarboBatge-
~Ut und im Gooch-Tiegelgewogen.Daa GUtheobis zum

konstantenGewichtgeschahniohtdirekt, sondemunter Ver-

wendungeines grSBetenPorzellantiegelsals A~Bentiegel,um

jedeReduktiondesOxydaza demsehrNaohtigeoMetalldarch

dieGasfiammezuvermeiden.Es zeigtesichbeiunsererSicher.

heitsvorriohtung,da6 aelbstbeimheftigen&mhenUberdem

S GeMasekeine Gewichtsabnabmemehr stattfand. Besonders

geeignetdtirftefUrdeuvorMegendenZweckauchder NeabaMr-

Platin'Gooch.Ti~olsein,dervorteilhaftimelektrisohenTiegel-
ofengegKthtwetdenkann.

Analysen.
d I. 0,2620g metaMischesCadmium und 0,8757g (zu AMemaare

oxydierte) areenige Satire gaben = 0,2986 g Cadmiumoxyd -= 0,26!6 g

Cadmium und 0,5890 Mg,Aa,0, ==0,3'!54gA~,0,.

H. 0,2662 g Cadmium und 0,2474 g (zu Arsens&ttre oxydierte)

~{ areenigeSanté gaben<=' 0,8054g Cadmiarnoxyd= 0,2878 g Cadmium und

? erforderten bei der ArMntitration 80,1ccm n/tO KaiiombromatISaung='

0,3480g Aa,0,.
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Trennang dea AraenBvom Zinn.

DM Zinc wardezur Mtschaogmit dem Arsen ïn der
Weisevorbereitet,daBwir dasabgewogoaereineMetalldirekt
in denDeatiHatioaakotbeogabeaaad in mSgHchatwenig8a!z.
s&areunter gMohzeitigerZcMgtmgvoneinigenTropfenkon-
zentrierterSatpateN&oreaanSaton.

Nach der bei der QaeokanbertfenounggemachtenEr-
fahroDgObordie NicbtaUchtigkeitseine8ChbridabeiGagea.
wart vonHydrazinsalzenwar za erwarten,daB dies auohbei
denZionsaheazatraffenwafdo. In derTat zeigteeseicb,daB
nicht nur die Trennungdes ArsoMvonZinngelang,aoNdem
da8der DestiHatioastacitataBdnacbberzurTrockneabgedampft
werdenkonnte,obneVarlastean Zinnza erleiden.

Zar ErUantBgdiMesV~battenakannman entwederMne
DoppelsalzbilduogdesZinnchloridsmitdemHydrazinsalzoder
eineReduktionza Zmachtor~rannehmsB,da sonstZil)nchlorid
aich verSachtigenrnûBte. Ebensowird die Gegenwartvon
SchwefetsaareaatzUchsein.

Bei den erstenAnalysen,daaZinnimDestHlierrackatande
zn beatimmea,wardedasselbeausTerdaBaterLSsungatsSd&d
gefattt, filtriert, mit aamt demFilter in einenbreitbalsigen
KochkolbeugegebeounddarinamRûcMnBkaHerin Salzaaare
geMst.Nach Abfiltrationdes ausgescbiedenenSchwafetaund
Oxydationmit BromwMser~tten wir nuornebrdaa Zinnats
Hydrat. DieseOperationenerwiesensich aie ziemlichlang-
wierigund liefertenauchetwaszuniedrigeResultate,so daB
wir sie aufgabenund daftir die NnmittelbareAusiaUcBgdes
MetaUsdarch Ammoniakwâhiten.

Za diesemZweckewurdeder DestiUatioasrackatandin
einerPorzellansohalezurTrockneverdampftund dièseOpe-
ration unter Zusatz von Wasser noch.zweimalwiederbolt.
HipraufdarcbfenchtetenwirdieMuse mit etwasWasser,ver-
aetztenmit etwa20 ccmkonzentrierterSaipetersaare,bedeckten
und erwarmtenbis zur ZeratSrangder Hydrazinsaïzo,ohne
aberbis zorTrockaezubringen.ManvermeidetdasAbdampfen
biszar Trocknedeahalb,nm das sehratSrendeAnhaftenvon
Niaderschiagan der Porzonaaschaleza verhiitea. BeimZu.
~gemeinigerTropfenBramwasserwirdjetzt dieLoBongge!b,
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J ein Zoichon,daBallesHydraziaverSaohtigtwordeniet und
daa Zinnala Stannisatzvortiegt.

Die stark saipetersaareLosaogwnrdealsdannmit etwa
80&comWasserverdOBBtnnd mit einerLSsacgvonAmmon.
Bitratversetzt,die mandurchNentr&ÎMierenvon20ccm kon-
zeatriortemAmmoniakmit S&tpetetaSurehergeateUtbatte.

NachNeutralisationder nochvorhandenenSauremittels
AmmoniakserMtztmandieLSsucgbis zumKochenund iaBt
dannstehenbis zumErkaltenund voibtandigenAbsitzendes
entstandenenNiedorschiagee.Daa Filtrierenund Auawasohem
desselbenist gut dnrchfûhrbar.EineneigantHchenÛberschaB
vonAmmoniakhabenwirstetsvennieden,weilwirsodiebesten
Reanitateerziettec. Es acheintaïs wenntIbeMehOsaigesAm.
moniakaufdenNiederscMagetwasISeendbzw.verschleimend
einwirkte.

NachdemTrocknenwirdderNiedeMchiagbeigetrennter
FiIterverMohtMgbis zumkonstantenGewichtgogKlht.

Ana)yeen.
I. 0,2t68gZionwardenvon0,8408g(MAmeMaaMoxydieftw)

? Msaniger8aa)'eunterAnwendongvonHydtszinantfatgetrennt.Die-
? edbenBeferteB=0,2746SmO,= 0,2t64gZinnunderfordertenbeider

AMenHtMtton48,5cemB/t0KaHnmbrotoatMBang=0,840tg A6,0,.
ïï. 0,2t60gZinnund0,2443g(mAmeoffaureoxydierte)amenige

SSaregaben0,2f4eg8n0,=. 0,S!a4gZinnnnderfordertenbe! der
AfBeaatfatioo4&,4ocmn~tOKatiambj'omstiSsMnga0,8446gA9,0,.

Nachtrag.

Nachden obigenvonuns mitgeteiltenErfahrungeniat es

aeibatveKt&ndlich,da&aichdieTrennungdesArsensauchvon
denBiementenderSchwefelammongntppeund denender Erd-
aïkaUeaundderAUtaHmetatleohneSchwierigkeitdarchfQhreD
lassenwMd.Ftir dasBisenist diesschonvonJannasch und

J Heimann ') gezeigtworden,aadï)lr da9MagoesiamondNatriom
habensichbeieinigenvonunsmitpyroatsensMromMagnesiam
andarsenaam'emNatriumangestelltenVeraacbenkeinerleiVer-
achiedenheitenin der rascheaundvôlligenAMenver&achtigcng

'j ergeben.
Sind bei den TreaNUDgendes Arsens von dea Alkali-

y
') FeetBchrift(arTh.Cartiaa t907,8.84.
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BMtaUenletzteMim DestiHationerackataadzn beatimmen,so
MtnatUrUchkeinKaliumbromid,sonderaaar BromwasMtstoS
a!a BeaMonabesoMeunigerzn verwendeo. WQnaohenswerter
erachienune aber zuaSchstdie praktMcheDarchfQhraagder
ArsontrenBoagvoneinerReihoS&aren,welchedie ANeas&ofe
sehrb&o~gMMineralienundanderenNatarproduktenbegleiton, 1
wie die Phospbor.,Vanadin.,Wolfram.und Molybdansaure.

TreMnng der Arsena&urevon der Phosphore&nre.
DieTrennungderbeidenS&urendarcb'Veraachtigungder

A.Mena&atetJsArseachtotOygelingtleichtqnantitativbei Gegen.
wartvonHydrazinscifatoderHydraztBcHorid.DieDestillations.
zeit iat dieselbewiebei donfraherenTtenBaBgeD,undgrMere
ArsenmeBgcaals 0,8 g verlangenebenfaUseine ~stBndige
NaohdeatillationunteremeatemZusatzvon 80–40 comkon-
zentrierterSalza&are.

Zm'BestimmungderPhosphora&tu'eim DeatiUatioBsrack.
standwirdznerstdie ZerstSrMngderHydraziosatzenach dem
Verjagendes WasMKcsw.unter zweim&MgwiederholtemBe.
handelnmit boazentnerterSa)peteMaurevorgenommen,worauf
die JB~Hnngmit Magnesiamixturerfolgenkann. Die Wagong
desMagMSMuapyroptMMphatagescbahgleichfallsatetsimQooch-
TiegeLDieAb6ttra<ioadioseaNiederacMagsaafeinemFilternsw.
Mtzwarsebrgenau,aber langwierigerals dieBenutzungdes
Gooch.TtogeIs.DasÂrbeitenin kalterAmmoniaMSsaBgsohadet
dem Asbestam aUerwemgatoa,was sich bei heiBenstarken
Saoroobzw.Kali oderNatronnicht bedingangsïosbebaupten
la6t (8. dieFaËnote2 S. 157 bei der Trannungvon Arsen
und Bïei).

Analysen.
I. 0,2722g )-e!ae8K,HPO~ von 0,99M~ (m ArMMaaro oxydierter)

arsen!ger8aaM getrennt, gaben = 0,2212 g Mg,P,0, = 6!,82' P.O. und

0,&2')gMg,A8,0,~0,3390gAs,0,.
Il. O.S866gK,HPO~und0,~86g A~O,K&ben0,StMg Mg.P.O,

'=Sï,n% P,0, und0,4289gM~A~O,= 0,2-:SSgAs,0,.
DaaDeettitatwMtdevordergewtohtaanatytMchenBestimnmagmit

a.'t0KaU<tmbrom&tM9ungtitriert,wozu55,26cemerfordertichwaren,eot-
epfechead0,2785gAs,0,.

DieEontroUbeatimtnungder PhoephoraNureim angewandten Praparat
ergab fUr 0,9210g Sabatanz 0,3608g g MgP,01,=M,8t~ P,0,.
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Trennung der Araeas&arevon der Vanadinsaure.

AachdieTrennungder ArMM&orevonderVaBadiBS&are

ge!iBgtqaantitativ. Ats Ausgangsmaterialdiente ein reines
AtMBOBMMB-Met&vaaadat.Die bei den ArsenabdostiHationen
emzahaltoQdemVeraachebediBgcngensindkeineanderenwiebei
derPhoephorB&UNundwiefrilher.

Zcr Bestimmungder Vat!adiM&orein der rackst&adigeo
IMbenBaMighMtwird dièse eingedampft,das QbeMchMge
HydrazinsalzdurchzweimaligesAbrauchenmit konzentrierter
8&!peter6&urezerstôrtundder letzteRest derselbenunterZu.
aatzvon Scbwefetsaureauf dem Wasserbadeverjagt.

Der vonSalpetersaarefreieAbdampMcka~ndwardemit
Wasaerin eineEochBaachegoapMtund aufetwa400comge-
bracht. In dieseLësoBgleitetemansohwefMgeSâarebiszur

ToUstandigonRedaktionder VMadinsacreza Vanadylsalzein,
woraufderÛberachuBderschwefttgenS&aredurcheinenStrom
vonEoMea~ore(inderSiodehitzo)vollstândigza entferneniet.
Dieso erhalteneblaueLSaangwirdmit Katiampermanganat-
l8sangbis zur bleibendenRotfarbungtitriert.

Anatyeen.
I. 0,2298g Ammonimnmet&'vtMMdatund 0,24'!4g amentge 8&ute

erforderten bei der VaN)tdina&uret!t)fat!on82,6 cem Kaliumpermansanat-
Meong(1 com = 0,00647gV,0.) = 'M~ V,0, (Theorie ~9~.) und

gaben 0,8868gMg,Ae,0, =0,2182~ Ae,0,.

IL 0,1450g Ammoniummetavanadatund0,tZ37g A9,0,erforderten
botderVanadintitration20,65een)PermangNtattSsuftg= 'b3" Y.O.
(TheorieT!9".) and2&,0&ccma~OKatiambMmattSBong=0,1240gAa,0,.

Trennung der Arseas&cre von der Molybdâna&are.

Es wurdenzuaâchstnur zweibloBeArsenabdestillations-
~enuoheausge~hrt,umznsehen,obdieseTrennungHberhaapt
môglichist, welcheaber ohneweiteresein positivesResultat
lieferten,dennesstimmtensowohidieAmeBmengenimDestillat
genaumit der Theorieabarein,als anch dio Prafangemdes
DestiUatMnar&ckataadeaaafetwanochvorhandeneArsenspuren
negativaasSeIen.BeideAnslysenhattenwireinerzweimaligen
DestiHatioaanterworfea.
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Anatyeaa.
I. 0,4S08gMagBMiampyTOM-eea!ataad 0,4M6gNtttttmnmctybdat

maammeage!6Bt,gebenenterAnwendMBgvonHydradasaMtta)eNe-

'1

dakttoMmtttût0,4202gMg,Ae,0,MtNck. )1
tt. 0,80:0g (znAnenaa~MOtyd!erte)Ae,0,and0,9464g NaMam.

molybdatgabeaunterVerweadmtgvonHydraztncMorM<ttsBedaMonft- ,<h
Mrpor0,4~6g M~A~O,= 0,8M4g A~O,.

Zar Bestimmungdes im DeatiUatioBaraokstMdzaraok-

gebMcbeoenMo!ybd&Mantetnahmoowir einendrittenVeteach <

HOtarB6BntzuBgvonkryet&!tNMrtemAma)on!ammo!ybdat.Reica ~tc

groBeKry8taHedièsesPfSparateswardenimM8t9erza Memen
StOckenzerMmmer~woramnur die ganz HMenSpaltatitoke g
zor AuswahikMaen.Um diezur&ckMeibeadeMolybd&ns&aM
in derFormihresOxydsdirektzurWaganghnagenzaMnne!), ;i

geschahdieDeatiUatioaamtapAowMduBgvonHydrazinoMorid
r

MtdBromwassemto&aN'e.DeoDeatiHationm'actNtwnddamp~eB~j
wirznrTfoctaeeinundzotetSfteBallesHydrazmsa!zwiederam

mit8a!poteraaare.NaohdemVoqagendorSatpotetsaorenimmt

mandenimckatMdmit einwenigWasser undAmmoniakauf,
and filtriertdie erhalteneLSsangvon Sparenzaf&I!igerVer-

nmrMQigaagab. DasFUttat &ommtschUeBUchin einenge.

raumigen,gewogenenPorzeUantioget,wrd eiDgedampft,bei j
100"getrochnet,ztm&ohatsobrvoKichtig&bereiner M&to-
Bammeund am Ende QbereinerkteinenBansonSammezum

hoBatantenGewichtgeglûht.

AmJyac.

0,1608gaMentgeSSore(<im'eh8atpetera&oMo~d!Mt)und0,680Zgg
motybdaamm-eeAmmoniumgaben0,4886gMo0,"8t~9' (Théorie
8t~8<) and et&ïdettenbei der Titrationder sMenigemSNareim

Deatmat80,9ccrna/10KatiambMBtattcMBg(1ccm=0,OMM6gA~O,)
~0,t602gAs,0,.

ZarKontroUebeetinMatenwiraoobdenMotybdSatrioxydgehaItim

mgewandteaSatz.0,6036gAmmoniammolybdatet~abeo0,4924gMoO,
=.81,58"~ ·k

Trennung des Arsens von der Wolffams&are. j

DiMeTreDmmgwardoachonMher aufahniichemWegein

AngnSgeBommen,acd zwardurohPriedheimQNdMichaelis~), '{
welchedieselbedarchDestillationin einemSalMâaregMetrome

') A.a. 0.
j
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J<)Mnatf.pmH.CheMf6{2]M.9t. M

unter Radttktioo mittela MethytaUtohoIa veraachtec, aber ohne

Erfolg.

Sie fanden, da6 die etatao Anteile Arsen rasch Hbergebeo,

daB M iodeMen nicht gelingt, auoh die letzten Tei!e aoa dem

GeBMSchza entfernen. Es hinterMiobon etets etwa 2' der

angewandten Arsonmenge im Oesti!)attOMracketfmd.

Zan~chst m~gen hier die Reaultate Ober zwei Anfange-

veKOohe jMgen, die wir mit gr8Ber$n (ça. 0,5 g) Araecmengen

antemahmen und wetoho sofort zeigten, da8 die WotfrMM&are

das Arsen hartnacMger zurOckbMt, ale die &tthar von uns m

den TMBBongeB genommenen MetaUe.

t. Veranoh.0,88t4g(mitSatpetOMaataoxydierte)anenige Saureund

0,3988gNtttifhuawot&MMtwurdenanterZaBat~von ~gHydrazinGModd,

tgBromMtam and 100com SahMâuM(1,19D.) darcb Deatillationmit

den folgendenE!'geboiaaengetrennt.

1. Destillation.

Daa DestiHat erfordertebei der TitraHon96,7cem n/l0 Ka!ium-

bMmatMMng= 0,47Mgoder 99,43% Aft,0,.

2. Deetittatton.

Daa neue DestiMatorfordertebel der Tittatton 0,t6ccm Kalium.

bMmat!$tnmgc' O.OMfgoder 0,16% As,0,.

Dieser VeMach zeigt, daB auch bei einer zweima!!geBDeatHtatioa

tmmerhinnooh0,4% A~O, racketamdiggebMebenWMM.

2. Versach. 0,4744g (zMArseMttnre oxydierte) arsenige 8a<tre

wuden mit 0,4001g Natriamwolframatzu einer Meang vereinigt und

wiederunter Verwendungvon 8g HydtadocMond,tg BtMnka!hunund

100cemSatzaaare(t.19 D.) dareb DesttUationgeechieden.

1. DeetiMation.

Die TttrietUBgder amenigenSthKeimDestiUaterforderte96,0cem

KaMmnbromattSanng,worause!ob daa abetgegmgeneAMensu 0,4*!03g,
d. 99,M% Ae,0,, bereehaet.

3. DMtiUation.

Die von der ersten DeatUlationzatOekgeMiebeMFi9Ba!gke)twarde

mit 80ccm SatzsaureeinerzweitenDesttUaHonanterwot&a,wonach die

Titration dea DmtMhta 0,8ccm KaMMnbromatMaangvet!angte, waa

0,00t6g A~Os oder 0,80%der angewandtenMengeentepneht.

8. DeatiMation.

Hierbei wutdedemDeBtmatioMraokstandaoeheinmaletwaaMiam'

bromid(ca. 0,26g)MnzogeMgt.DasBesattat fiel genau ana wie bol der

eweitenDeBtiUaUoa,da eichdertitrierte Areengehaitza 0,80%Aa,0. ergab.
10
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0,2690g(zaAreeM&ureoxydierte)aMeoigeSiureergebennach
derTMaBangvon0,4912g Natnamwo!&amat0,4060g MgtAe,0,<=
0,28$7g A~O,.

Es zeigteaich alsoaus atienVefaacheD,daBbeiMemeroo

MengenAKensaureMa zo 0,8g die Trennungin normaler
Weiseverl&aft.,daBaieaber beibetr&cbt!iehgrBBerenQnantan J
einedreimaligeDe9tN!atiooverlangt. Mitdazwiachealiegendon
Mengenhabenwir keineProbe angeateUt. ni

Unter IFmstândenkann man siohja darch eine dritte

Destillationraseh von der Araen&eiheitdes Dûatitlatsaber-

zeugen. i

01

DaeDeatittaterwleaetchnuBtttehrabaMea&e!.

la 8)unmaMe&rteneamtMchedreiDeatiBattcneo0,4'!82~99,78' 1
Ae,0,,elaRamttat,wetoheaah quantitativbetrachtetwerdenkaon,da
derFeblbetragvon Ï,6n)gc'0,87%Ae,0tab dieSmmedie<erBe- j
etioMBuagendienormaleFehtergMBMhaxmabemohMitet.

AuediesenVeNachecgeht hertor,daBbei derTrennang $
der AMens&urevonWoïframa&ure,wenneretera in grCSeten
MeagenvorUegt,eineSohwMn~Ïteitin der VetCOchttgungder °

letztenHeinstenMangeavon Ars6M&uMeintritt.
1

Demgegenaberwar jetzt dae Verhalteneiner0,8g nicht &

Oberateigeade!!AraeamMganochfeatzasteUen,weloherBetrag
sioherfabrang~ernSBaiadieGrenzederdurcheineDestitt&tioo 1

destiMert~renMengevon arseBiger8&oteergebenhatte.

Aaatyee. r,

0,3C02g Ae,0,(zaAMensautreMydieft)wurdenvon0,8668g Na- 1

tdamwotftMMtgetKHBtunterVerwendungderselbenMengenHydtMin.
cMottd,BMmhaHtumundSat~ethMe,wiebeldenenteaVereuchen. 3

DieTitrationderaMentgentMareimDMttHaterforderte60,6ccm
KaMMobromatMeongo 0,8000g Aa,0,. EinenachZaB&<zvon80MmKa!iumbrolD8tl1l8uog0¡8000g gs a ElneuaobZWI&tzvon80ccm~¡
SatmaurezumRttokatandvorgeaMnmoMzweiteDeatiJtationergabein
antenfreieeDeaMUat. J

Umdas bei demletztenVerauohegefundeneErgebnMzu

hontfoUierea,fahrtenwir nocheinenVeïMchaM,za demwir

einengr&BeMnBetrag woMmmaaures8a!znabmenund Mer
die Araenaauregewiohtaanatytischbeatimmten.

Analyse.

'1
4. DestiUatton.

'>:1,'id
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Arsenbestimmaag in Mineraiieo.

1. Fablerz von Siegen (Weatfaten).

Die VorbereitungHirdie Analysegeaohabia der WeiM,
daBdaazan&chatgrobgepntverteMineraidarchAcsIeaoBvon

der begleitendenQeateinemMsegetrenntunddannnachfeinem

Palvefoim AchatmBraerdurchSaipetetsaiza&urein bedeckter

Pûtzettanachatezersetztwarde.Die aichhierbeiaasacheidende

SohweMmengewar 90 gering,daBwir vonememZeraMKn

derselbendorch Brom oderEaUomoMortttabMhonkonnten.

Die Losungwordeznr Voqagttngder Salpeters&arezar

Trockneverdampft,derRacjtstandmitSatzaSareaufgenommen
and in demDestiMationskolbengespNt,woraninach Zugabe
Ton8g Hydrazinaolfat,1g KaiMmbromidund 50g SaMhu'e

(1,19D.)in der schonbescbnebenenWeisedieTrennoBgdes

Ajsooadarch doppe!teDestillationerfolgte.
DieBestimmungdesArsensgeschahanf titrimetrischem

Wege. ~t. o A.Y..ooPT CQW
1. Analyse 2. Analyse

Mineral gewogen 1,0008g 0,9999g

Daal.DestiUaterforderte.. 83,08ecm 98,30eemKBtO,') 1j

und daa 2. DmtUtat = 0,t0 “ 0,00 “ y

dahet-derArseagetmtt .=.t9,44'V. t8,4&

2. Mispiokel.

Die Vorbereitungengeachahenwiebei damFahlerz.

t. Analyse 2. Analyse

MineN! 0,4008g 0,400(g

DMt.DestiUatetfbrderte.. 46,14ccm 46,26ccm

und daa 2. Destittat c 0,06 “ 0,00 “ 1

daherderAMeagehait =. 49,28' 43,86%.

Der DeatiUationarUckstaadvonder efsten'Analysewurde

imMarshschenApparataufArsengepraft!.Nach'~atandigem
Glahendos doa Apparat darchatreifeBdenWaMerstoSatrat

nochkeineSpur vonAraenepiegeiauf. DieReinheitder za

dieserProbebenutztenReagenzienwardarcheinenaogenaantcn
blindenVoraaohmit '~aMBdigorG!Nhdaaeretwieaen. Zur

') DerTiterder KaMambromatteaungen<q)raeh0,004956g Aa,0,

0,008t6gAmenprotccm.
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KontroHefagtenwiramBadeeinenTropfenB/lOA~O~LBsuBg
dem WMMMt~SMtwMHerMazoaad f~nden,da8 schonnach i

l' Mmatenein sichtbMWundBach4 Minatenein inteneiver

AMeaspiegeïeMoMen.

Hierdurchwar em oinwMd&eie!'BeweiafUrdieabaohto

Geaaa!gkMtunsererDMtiUatMMmethodeerbraobt.

8. Mimetit. ?

Die meohMiecheVorboreitanggesohahebenMs wiebei

demFaMe)%die Zereetznngund Oxydationhingegeoerfolgte
zuerst daMh Erwarmeamit Satpatemaareund zam ScHaB

ent bei gleichzeiMgerGegenwartvonetwasSatzaSare.

l.An&tyBa a.Aaatyee

Mmera! 0,4000gg 0,4008g
Daat.DeettIiatw~i-d9!-t9.. It~eom ll,eccmKBrO,
and dae 2. DeetHhtt 0,00 “ 0,00“ p

atsoderAraeBgehaIt.. =t0,88% 10,8Ï< ·

DerDeeMMatioasrNotMtandvondererateoAnalysewurdewiederum
imMarahechenApparatgq~rM~mitgenso<tem~teicbenReen!tat,wie
beidemMta~at!

4. Proustit von Freiberg.

DasmechanischwiebeimFaUorzvorbereiteteMineralzer.

setztenwirmitkonzentrierterSatpeter~aM,fOgteonochetwas

StJzaSarehmzu,dampftenzarTrockneein undbrachtendann g
mit Wasserund SatzsSareden gesamtenROcketand(sowoM
don ISaticheawie auch denSilbercMondotedetscMagusw.)in

deo DeatiUationskoiben.Die nach barzemKochenklar ge-
wordeneMaang zeigteden beider ANon-Sâbertreccunger-

wahntenSiedeverzogunddas lâstigeStoBeajedochin vie!go-

ringeremMa6o,so da8 die DestillationohneAnwendungvon

Platinschnitzelnzu Ende geMurtwerdenkonnte(a.w.o.).
Zm'ArMnvef&aohtigangdestilliertenwirboijederAnalyse

nur einmalab.
t. Anatyse 2.AMuyee

MineM). 0,4008g 0,4000gg
DaNDeatUtaterfiorder~ t&,8ccm t6,tccmKBrOe,1

mithtBderAHeNgeh~t.. ='t4,98' 14,16" ·
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Anhang.

Cher den EinftnS derSatzsaMrekonzentratioa bei der

VerfUtchtigangdes Araonoblorûrs.

Ba wurdenzweiVmucheaageateUt,and zwarunter Ver.

wendungvonSatza&wevon1,19und1,26D. h beidenMUlen
kam die za ArsensaureoxydierteamenigeS&aremit 26ccm
Wasserin den Destillierkolben,woraufdieDestinationin der
Weieeerfolgte,da8 diemitdernotigeaMengeW&aaertarierte
VorlageaufderWagscMerubte,DmBacheinanderbeatimmte
MengendesDestiMatadarinfar eineReibevonAraenbeatim.

mnngendttrchTitrationauffangenza k8nnen.
Wennbeispielsweise,bisaBBahemdaaf g genau,10g

DestiUatzumTitrierengelangensoMea,so be!Mtetman die
Wsgsûhsie(mitderTara)nurmit9gÛbergewichtunddeetiNiert
Sott bis zumNiederMnkendesKolbens,vonwoabdieFlamme
Meiagestelltund daanochfoMendoGrammstackergânztwird,
so daBjetzt aaf den Tropfengenau bis zum€Heichgewicbt
hiNzadestiUiertwerdenkann.

t.Veranch.

0,4844g Aa,0,ap<Utenwirsusammenmit8g HydrazinauM~tund
t KaMnmbromtddureh86ccmWamerin den DeBtit)iefko!beoand
anterwarfimdieMsangnachZugabevont00cemSabsaNrevonl.tC
DtoMederftaktio~ertecDeetUbtion.

Qew!eMder eh~ehien Verbraucht ~QefundenAe,0t
a.L cem
~M"

n/tC~BtO, g%

1. tO g T8~0,3667" 'T5,6
2. ~0" 'l8,8

1
0~865f-'r-15;-5-'h-3. t0,, 14,0 0,0694 14,8

S. M,, '& o,0at73 7,7
<- 86,, <,<<

1

0,007); t,54. 25 1,6 0,0016

1

1,5
5. ?“ 0,4 0,0020 0,4

0,0 –

Sa.HOg M,S 0,48i8 99,4

Eine nach Zaaatz von 80 ccmSattaaure wiedMho!teDestillation
ergabdie Abweaenheitvon Araenin demROctMtaadder eratenDesti!ht-
tion. Der Vettmt von0,0028g mM~ger 8&m-e,d. i. 0,6~ bei der etet.
matigemDeotUhtton,erUtitt eich datch die ManaigMtigkeMund Er-

aehwenmgenderMMiputaHonen,unterwe!chenderVeMUchdarchgeOhrt
werdenmuBte. AoSerdemwurde ohneKaMangder Vorlagegearbeitet
und dae Ende des AMaBMhreskoante bei der DichtfeetenLage der
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VoHageaueh nicht immer in der Nabe des Niveaaeder VodageBamig.
keit m atehen kommea,was unter UmetandeoVedaetebediagenhana.

Es ergibt sich aus diesem VeMMch, daB bai Anwendung

von iMzaSwe vom spez. Gew. 1,19:

1. die qatmtitattve Veratiohtigung der Araeaa&are sioh

gut dorchtObrem Mt und

2. daB die Hanptmenge dea Arseaa mit den eraten R'ak-

tionen abergeht.
2. VeMaeh.

ÏBgteichet Wetae wurde xate)' Verwendungvon SatMaure vom

epez.Qew.Ï,t26 vor&hren, wobeiwir für 0,<8&?g (zu AMenetareoxy.
dtarter) ameniger SaorefolgendeBeedtate erbielten:

Gewicht der eïnzetnen Verbtauchta
_GefandenA~O,

FmMoNem
tt/lo~'BtO, g

t. *~0g– ~––
2. t0,, 19,9 0,0986 20,31
8. 86,, 98,6 0,iea6 84,28
4. 2! 10,0

1

0,OtC3 19,8$
&. 26,, 5,8 0,0287 6,92

_10,, 0,9 0,0046 O.M

Sa. 105gg 97, 0,4843 99,70

2.DeetUtation

80g 0,3 0.001& 0,81

EinezweiteDestillationergabdieAnwesonheitvonl.Smg
(a.o.) im DestiHationsrQokstandnnd aineneue Wioderhoiung
die Abwesenheitdes Arsène. Es hatte eich atso trotz der

groBenvorliegendenMengenur ganzwenigdavonder ein-

maligenAbdestiUatiooentzogen.Weitertunergibtsichausder

obigenTabelle, daB die Veraochtigangdes ArsentricMonds
bei AnweBdmgvon verdanaterSaura viel langeamer,aber

etetigererMgt.SoerHârtesaich,daBaetbatnnterucgtBatigeren
ArbeitabediBgQngenkeineAraenverlu&tezuentstehenbrauchen.

DMResultat dieserVers&chef&hrtezur ausscMMBtiohen

AnwendungvonSaksaarevomspez.Gew.1.19,wobeidieSicher.
heit derquantitativenÛborfShruNgdesArsenseinegrBBereiat.

Verlustesindja hierbeimobtzu befarchten,denc bei

rogehn&SigerXaMatg wirddas gesamtetibergeheadeArsen-
cMorttrvon der VorIageBNaMgheitBicherabsorbiart,undnur
bei groBeoMengenArsonentziebtaichein sehrgeringerTeit
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(etwa1mg)derAbsorption(s.w.a.), eoda6 f)trdemrtigeF&Ue
aineabgeaoHossene,mit PeMgotrobreverbundoneVorlageza
beMtzeaist.t

Ermittlung der grOBteo,durch oinmalige
Deatillation quantitativ aberzatreibonden Menge von

'ArsonchïorQr.

ZumFestatellendieser,atr die Anwendbarkeitder Méthode

praktisehwichtigenDaten wardenweohsehtdeMengenreiner

orsenigerSacre durebSatpeter~are oxydiertund nachVer-

damptender aberschtiseigenSacremitdenMsungenderdavon
za trennendenMetallebzw.Saorenzasammengebrachtundder
Destillationunterworfen.Ah Zoeatzfungiertenimmer8 g
Hydrazinsalz,1g Bromkalium,ÏOOcom8a!z8&ure(t,l&D.)
und26comSpatwasaw.DieDeatUtationsetztenwirbisaufeineo
imDostiUatioBBkolbonverbleibendenRUckatandvon26–30ccm
fort,waaaichbeiAnwendungvonBundkolbenohneSchwierig-
keitenerreicheBMt. Wir arbeitetenatetsbeiWaaserMhinng
derVorlageandunterNaohachatteneinerPéUgotrChre.Die

Vorlagewarmit300comWasserbeschicktund daaEndedes
AbSuBrohrMbefandaichetwa2–8 cm aber dem Niveauder

Vortageadssigkeit.Nach beendigterDestillationvMdOBnten
wiraufça. 600ccm, veraetztenmit 2 TropfenMetbylorange-
Msungand titriertenunter grôBtm&gMchsterSorgfalt. Nach
erreichterBnt<arbangder LoMngorfo!gtemit einemTropfen
n/10Hydrazio8u!M8stMgdiePrOfungaufeinenetwaigenÜber-
schuBan freiemHalogen.

t. Veraucb.0,t0t4goxydierteaMenigeS~tteund0,4618gKupfer-
M]f(ttwurdenin derobenbeechriebenenWeisewneinandergatrenot.
T!Metresattat<=.M,4Bcemn/!0'KaUnmb)-omat!S9at)g(1ccmc O.OM956g
Aa,0,)~0,)018gA9,0,.

h derPéMgotrehMfandsichkeinAnenvor. Einewiederbolte
DestillationliefertedenBeweie,daBkeinAraenimDMtiUatiomr<ichetand
mehrvorhandenwar.

2. Versoeh. Die Trennung von 0,t988 g oxydierter araeniger Saure
von 0,4004g Natriummolybdat ergab aie Tittierresuttat = 40,3ccm n.'tO
Ktttiambromatioeang o,t997 g A~O,.

DerInhaltderPé)fgott6hreundderDeatiHationanickatanderwieMB
eichais&eivonAraen.
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8. Vemaoh. DieTrennungvon 0,8008g oxydiert« araenigerSanre
von0,8009g NatriumwotfrawatergabeaMm TiMeMadeaabefdeatMBerten
ArBeM'a 60,63ccm n/10KattuMbromattOsang= 0.800&g Aa,0,.

Der Inbalt der PéttfjoMhre und der DMtMationMNckBtaNder'
wteseaetchwMttfttmMMofret.Die DeeMHatioawar mit 8g Hydraain.
eMondan SteMedes SulfataaHegeMhrtworden.

4.VeMoeh. DieTteaaocgvonO~OMgoxydterterafMBigeftMUtre
von 0,4084g BteMtMt etgab 80,60ccm nIlOKttttNmbromettesaogc'

0,899&g Ae,0,.
Der Ma!t der P6t!gotr8hreerwieueioha!<MsenfM:. ïm DeotHIa-

t!cae)'actNtandwurdebei einerunterZusatzvon 80 ccmSabzsaare (1,19)
wtederhottenDeatN)atton0,0007gAs,0, (0,t6ccm n/l0 Kallumbromat-

Mecag enteprechead)gefanden,ateo 0,t9°/. der QeMmtnenge.
Pie BOcketaod<aaM:gke:tvon der zweitenDeatittaMomenthielt kein

Arson mobr.

Au8 diesen Versuchon ergibt sich, da6 die Trennung der

AraensSare bei Mengen, die (auf Aa,0g umgerechnet) 0,8 g

Nicht Obereteigon, durob eine einmalige Destination gelingt and

daB bai groBeren Mengen eine WiederhohBg der Destmatioa

notwendig iat.

Um den Gang der DesHU&tionbei nochMberen Mengenamenfger
Saure zu verfolgen, wurdenuntel eonst g!e)ohbieibendeaBedingungen
0,5991g (za AmemauK oxydierte)amenige Sacre von 0,2486g Qneek-
Bttberchioddgetrennt. DerInbattdorFét<got)'«h)'eeatspntohMer0,16ocm

n/10KatiambromaUCeang= 0.0007g A9,0,. Die zweite DeattHationer.

forderte 0,1com der Ktdtombromat~sttBg0,0005 g AoO,. SchHeBttch

schied s!eh !m eraten DeaHttatfeate amenige Staïe ane, deren Menge ?

einige MitUgmmmbetrag. Infolgedieeer Tatsaohebeethnmtenwir am

Ende den Areengebaltdes eMtea Destillats znaamNtonmit dem der

Péligotr6hreund demder awe1tenDeatillationauf gewichtaanatytiBohem
Wege au 0,9<14g Mg,Aa,0,=0,5999g Ae,0,.

Nachtrag;
von

P. J&nnMoh.

In denBerichtenderD.Chem.Ges.43, 2262(1910)be.

schwertaichM.Bohmer,da8wirdenvonihmzarsehnelleren

BildaagdeaAraeMMordrsaas demPeatacMoridaohoB&aher

gemachtmKaliumbromidzusatzimunserer ,,vort&uSgen"Mit-

toilung(ebendaselbst1218)anerw&hntgeiaesenbaben. Ganz
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abgoaeïtendavon,daBich die nattgeaLiteraturangabenimmer
erstaufmeineaMmdicheaAbhandtongeazaverschiebeapnegeund daBferner Seidel in seiner iDacgarat.Dissertation,er-
sohienen1910io Heidelberg,scbonvor Rohmers Mitteilung
deasenArbeitrichtigzitiert batte, so !ag für michin unserer
erstenPobMk&tion<mchgar kNae VeranlasauDgzam Nach.
soMagender Literatur vor, da eratens das eigentlichNeue
unsererMethodeeiazigund allein in der Verwendongvon
Hydrazinsatzenzar Redaktiondes pentavalentenArsensbe.
rahte und auBerdemder eine von uns zuerst das Jod ah
Eontaktsabaiaaz

zarReaMoaabeachteaniguDgbenatzthat'), so
daBdie ap&terensablreichonZasâtze von Jodsalzen, Brom.
salzen,BramwasserstoesSoreMf.fUrdieverschiedenstencbemi.
schenZweckenuratsModiShattOMader orspraDgHchenGruad.
!ageanzusehènsind. SeïbstveratandiichwBrdedieErw&hBang
von Rohmere wichtigerBeobachtangder rascherenRedo.
zierungdesAraeacMondabeiKaliumbromidgegenwartin einer
&ttherenZeitsoMfteBpuHikationder ausfQhrtichenAbhandltmg
ebensowenigwiejetzt gefeMthaben.

Neuerdingsist aach eiae Arbeit tiber die Trennungdes
AmemvonMo!ybd&nand WolframdurchVorBtichtigungdes
eraterenataAraenoMorOrvonDieckmann und Hilpert er.
MMenen*),denenaberunserefrOhereArbeit ûberdengleichen
GegenatandoffenbarunbekanntgeMiebenist.

Erat kardich batte ich Gelegecheit,AraenbostimmuageB
imOtacpeoherzundFaHerznachunserereinfacbenDestinations.
methodeaMzafahrenund michvon dieaeraberaus schnellen
unddabeiâaBoratgenauenAraenbeatimmungaartin Mineralien
znùberzengen.Ich kommespater nochauef&brlicherhierauf
zurûck.–

Heidelberg, UmversiiatstaboratoriQmOktober19!4.

;j ') Ber.10,t8M(t87T);fernerAnteitangfftrdasorganîseh.prNpa.rativePraktikumvonDr.Fran:!W:!h.HenieS.24,imJahre1909
erMhiMteaundBer.26,tMS(1898).

*)Ber. 47, 2444 (t9M).
?
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DieSynthesedesOIacometaoxyeumarinaund
der SIucopro~c&techns&ure;

von

F. Mauthner.

[MKtethtBgansdemILchemiaohenInatitntderUntvereitatBadapee~

AaBverechiedenenPSanzoahat man eine groBeANzaU
vonCamariBghcosidenisoliert, die bel der Hydrolysein ein
Oxyocmannund in einenZuokerzerf~UeB.NaohEykman')
ist in der Rindevon~AtMMK!japonicaein Ghcosidenthalten,
welchesbei der Spaltungin ein O.tycamannund in einen
rechtadreheadeoZuokerzerf&Ut.Âscalin~kommtimderRinde
der RoBhMtMievorundiat einGlucosiddesÂscatetias.Bm
isomeresGtuooaidistdMDaphmn~,wetohessichvomDapbne~m
ableitet,in der Rindeund in denBMtonvonDaphneMeterum
vorttommt.Deagleicheasind auchMethylderivateobigerOxy-
camarinewieScopcUo*)und Fraxin") au~efaodonworden.
Die groBeVerbreitMgdieser Glucosideveranla8temich, an.
schIieBendanmeiae&')iherenOntersochangooaberaynthetische
GIncoside'),dieSynthèseeiNMOamaringtacoBidsdarchzcfithreB.
Za diMcmZweckew&Mteich a!s Ansgangsbërperdas Meta.
oxyoumarin,das nach dem Pechmannachen Verfahrenans
ResoroinundÂpMsauredarstellbarist. DieaesMetaoxycumann
wardein einerw&Bng-acetomscheaLBsungbeiGegenwartvon
Natronlaugemit ~-Acetobromgtttcoaokondcnaiertund lieferte
das TetraacetylgIacometaoxycamariB.ScMttett man dieses
Tetraacetytdenvat!&ngereZeit mit einer Baryamhydroxyd-
Maang,aowirdes zumGlacometaoxycnmMinvereoift.Diesea
aynthetischeCamariNglucoaidzeigtin seinenEigenach&ftenaehr
groBeÛbereinetimmuagmitdemMMriicheoGlucosidSkimmin,
von welchemes sioh,nacheeinerKonstitntion,durchdie An.

') Bée.trav.chim.1884,8.204.
') Rochleder,dieaJoam.[~ 87,t, )0t,4t6 (tM8).
') Rochleder,diea.Journ.[2)90,448(19i4).
<) Arch. Pharm. 2ZC(t888). ') Areb. Pharm. Chem. 84, 854.
') Diee. Joura. [2J 83, 271 (1S10); 83, 556 (t9U). 86, 564 (!M2);

88, 794 (t913).
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wesenheitoinesisomerenZuckeMan der SteUeder Glucose
anteNoheidet.leh halte es niohtfar OberaaMig,zubemerken,
daBdiesesht~atticheGlacoaiddaseratesynthetiecbgewonnene
Comanagiacoaidist

AB~BNp~ndan frtthar syathetiechgewonneneGlucoeid.
sSoren'), gelanges mir auch,neuerdiageeinenneuenVertreter
der Glucosideder Phenotcarbonsaurea,aamMchdie Gtaco.
pfotocatechttsaure,zu gewinnen.Das zu dieeerSjmthesebe.
bénite") Verfahrenhabe ich beider DatatoHuBgderQhco-
ayriogasaurezuentangegebeo.ZurAoBUlbrangdieserSynthese
gingich vondemProtocatechosam'omethyieateransandkon.
deMtertediesenin waBhg.acetonischerLMMgbei Gegenwart
vonNatronlaugemit AoetobromglacosezamTetraace~tghco-
protooatechusauremethyteater.ZurVerseifunggeoagtes,lângere
Zett dasAcetylproduktmit einervordONateQBaryumbydroxyd.
Msangatehenxulassen,wobei,&hnïichwieinfrûherenFillen,
nichtnur dieAcetylgruppen,sonderoauchdiean derCarboxy!-
grappehaftendeMetbylgruppeverseiftwird. Was dieKon.
stitutionder Verbindungbetri~t, so steht der (HacoMrMt
wahrecheinMohin Parastellungzur Carboxy!gruppe,denndie
Verbindunggibt mit Eisenchlorideine gelbeFarbung. Iso-
vaniHiasauregibtmitEisencMoridebenfaHseinegolbeFarbea.
reaktion,w&hrecdVaBiHinsaurokeineFarbenreaktiongibt. Mit
Sicberheitwird dieseFrage durohBehandelnder Glacoaid.
saare mit Diazomethanund aachfotgenderSpaltungza béant'
wortensein. Die Eigenscbaftendieser synthetisohenGHaco-
protocatechosaureboansprochenInteressewegendesnatürlichen
VorkommensvonVorbmdungender Glucosemit denPhenol-
carbonsaorec.

ExpwimenteUerTeit.

Das zu nachfotgendenVeraacheNa3ttgeMetao~rcnmarm
wurdeaus Resorcinund Âpfeteaurenach demVerfabrenvon
Pechmann gewonnen.Nach derfrQheraagewandtenArbMts'
weisegelingtdieEocdensationdesMetaoxycamariMmitAcoto-
.bromglucosenicht,da hierbeieinNatnumaatzdesOxycumarins
sich ausscheidet.Darch zweckm&BigeAbaBderongder Ver-

saohsbediBgongennach der nachfolgendenArbeitsweisegelingt

') A.a.0. ') A.a.0.



176 M&uthnar:SynthèsedesGhtCometaoxyoomnMetc.

ea, die Kondensationmit gâter AtMbeatezu bewerkateltigen.
8 g JMetaoxyMHBarinwerdeoin oinererkaltetenMsang von

0,7g Natriumhydroxydin 10cornWMaergetSet.Manfügt
dann 7,6g Acetobromgtccoaein 10ccmAoetongelôstMnza, e

wobeiman durch Abkthlungjede TomperataNrh&huBgver- N,
meidet. Die LSaoegwird 6 Stmden lang bei gew8hnlicher
Temporatorstehengetaesen.TrittwahreaddeMeaeineTraboag
derFtQsaigkeitein,so f<tgtmaneinigecomAcetonMaza,bis s a
die MaoBgwiederhomogenwird. Nachherwirddas Aceton s )~1
aus der MMchMgim Vakuumboi gewohNliohorTemperatar
jp'O&tenteib&bgea&agt,wobeischoneine reichlioheKrystall.
MMoheidangdes KMdensatiooBprodNkteserfolgt. DaM wird
mit 800comWasserverdQnnt,die aaagescMedenenKryataMe
an der Natsoheabgeaaagtand mit kaltemWassergrQndHch ?

Aosgo~HMcheN.Die EtyataUewurdenauf demTonteler ga- §
trooknetand dann aas heiBemMetbytatkohotonterZoM&-
cahmovonTierkoMeumktyetallisiert,Ausbeute:60" ?

0,1802gaben0,M?0g CO,und0,06Mg H,0.

DasTetraacetytgtacomet&oxycamanBkryataUiMartin&rb.
losenNadeln,die bei 177"–178"schmeizen.DieVerbindaag ?

MatNohleichtin Aceton,in heiBemAlkoholundBenzol.In ?

Âthe!*ist dieVerbindunginder W&rmeschwerl9s!icb.Ligroin
Matsie nur achwerin der KMte,!eMhterm der W&rme.In
Petrolatherist dieselbein der WanaeschwerISaMch.

?

Gtucomet&oxycam&rin.

JMeVeraeifongdes vorherbeschriebenenAcetylprodaktes
erfolgt darch ISageresSchattelamit verdtinnterBarytJaoge.
Aas der eingetrochaotenReaMoa6Bastt)g!tMtwirddaaGluçosid
dorchExtraktionButtelaAlkoholisoHert.

8g feingepntvettesTetMacetylprodaktwardenmit200com

einer6prozent.Baryt!aage16Stundenlangge8chtlttelt.Zur

TM)ug desaberschBsNgenBarytewirddieLOsungmitKoblen-

sam'egesSttigt,dasansMIendeBMyamcarbMatabgM&agtand

mit Wassergnt ausgewaschen.DasFiltrat wirdim Vakuum
boi 10mm Drack und 46" nicht therateigeaderTemperatnr

Berechnetfur C~H~O, Ge~tmten:

C S6,09 S6,9t~
H 4,87 4,98,
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eiogeengt.Die fast ganz emgedMBpftoFMtaMgkeitwird im

VakaomexsiccatorvoUst&adiggetMctmet,gutverriebenandmit

~bsotatomA.tkoholdreimaleatrabiert.Dievereinigtena!koho'

lisohenAnszUgewerdeoim VakuumeingedampftundderRuck-

standausabsolatemAlkoholcmktyataUiMMt.Acabeote:70~

0,M80ggabem0,a<9g00, und0,063*g H,0.
BoKohoet fOr C~H~O,: CteStBdem:

0 68,86 66,M
H 4~8 <,?“.

Du &tucoMdhyataUisiettin farblosenNadoto,die, im

Vakaamgotrocknet,unter vorhetigemSinternum 210~ bei

219"–220"achmoizen.DieVerbindangbesitzteinenbitteren

Geschmack.Sie ist in kaltemWuser und Alkoholachwer,

dagegenin der W&rmeleicht18&!ioh.In heiBemAcetonist

daeGlecosidsebr acbwertBatichundinhoiBemÂtheriates fast

aaIBatich.DieVerbindangist schwerMstiohinkaltemBenzol,
Mchtdagegeninwannem.I&BtmandenK&rpermit10proMat.

Natronlaugein der EMtostehen,90gehter bald in Laaung.

(. TetrascetytglacoprotocateohM&ttremethylester.

DerzunachMgendenVeraachenNMgePfotoc&teohM&ure'
l,

methytes~erworde aus PcotocatechatâTKdurch Vereatemng
mitMethylatkohotundSabsaaregaagewonnenand durchKty-
staMieatMoaus Benzolgoreiaigt.

DieKoadeneationwardewiefolgt&nag~hrt:3 g Proto-

o&techaa&aMmethyIeater,8gAcetobromglucosewurdenm20corn

Acetongolôstund untergâterKtMang,sodaBdieTemperatur

:1 M"nicht aberateige,mit einerLSanngvon 0,7g Natrium-

hydroxydin 10 ocmWasaorversetzt.NacheinerhatbenStunde

iMgtmanBochmaÏa20comAcetonund5 ccmWMserhinzu

andMt das ReaktioMgemisch5Stundenlang stehen. Dann

wirdder g~Ste Teiî des Acetonsim Yakoamin der Kâlte

abgemngt,das zurtlckbleibendeÔt ëfter mit kaltemWaaser

durchDekantationgrttndMchaasgowaschon.DasletzteWasch-

waserwirdabgegossen,daszartickbleibende01inwenigwarmem

z MethylalkobolgeMst,mitTierkohleent&fbtundia derWarmo

eolangeWasaMhiBzagefagt,bis eineTrnbungeintritt. Sibt

manjetztin die FMssigkeiteinigevorhergez~chteteKryat&Me

hinein,soerfolgt beimErkaltenKiyataHisatioa.DieErystaDo

B~



178 Maathnor: Synthèsedes(HMCometaoxycnmanMetc.

werdenNoobm~sauave~htBtemMethyMttoho!umtorystaMMiert.
AMbeate:1,6~.

0,t<06g gaben0,37t9g CO,und0,066~g H,0.

DerTetraacetylglucoprotocatechusauremethylesterkryataUi-
aiort in farblosenNade1n,diebei 16T'–168<'schmetzen.Die

Verbindangiat leichttSaiiohin Alkohol,AcetonundBenzol.
in Âther ist der K5rperin der W&rmeleichttMich.

GtacopretocatechNsSare..

Die Verseifungdes vorherbeschnebeoenAcetyMenv~tea
erfolgtdurch l&ogeK9StehenlaasenmitvetdanatetBarytlauge.
ZurZerlegungdeshierbeieatstehendenBatyt8a!zeaderCHacoaid-S

saaMwirdes genaumitvefdttantefSchwefèhaMenentraUsiMt

and dMfreie GîuooaiddurchExtraMonmit AlkoholisoKert.

8 g AcetytprodaktwurdeniB einemThermoatatenmit

einerLSBQDgvon 10g Baryamhydroxydin 106comWasaer
28 Stundenlang bei87,5"stebengeiassen.Dannwardemit

WMServerd6nntand zar F&Uongdes aberachasagonBaryte
mit EoMeBB&oregefMIt.DaaauagesoMedeneBafyamcarbonat ,c
wardeabfiltriertundmitWassergutansg~waschon.Manengt
daaFiltrat imVa!mambei 40" ein nad nentralieiertgenauin ~J
der Kâlte mit verdthmterSchwefela&ure.Das aostaUende

BarynmsnKatwirddtM'ohemePukallscheZeUevoaderL~sang 4
abfiltriert. Man dampftdieLBanagim Vakuumbei niedriger
Temporatarvolletândigein und trochtet den Rückstandim
VabaameMiccator.Die gepahrertoMaMewirdmit EMigeater
dreimalextrahiertunddieLOaoBgimVakuumeingeongt.Zar
weiterenReiaiguagwirdderECrperaaaBasig~nï~thyleater
umkrysta1lisiert..

0,1489ggaban0,2688g CO,und0,06'Hg H,0.

Zur cptischenUntetMchnngwurdeetnewimngaMeumgdesGiacostdB
verwendet. Aogewfmdt'r0,1743g Subetam. SeMm~ewichtdefL~MBg iJ

='H,l'!S8g. DieDiehtederMMngwM'=.005t. Imtdm-Rohre
M~te die Meuag im D-Licht boi 1' eine Drehtm~ von <t a –t,t9'.
HienMtchht;

m

BerechnetMr C,,H,,0,: Gefunden:
C 49,96 49,16'
H 6,06 5,20

BetMhaet far CMH~O, Gefonden:
C &S.90 M/:8~
H b,41 6,16,
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Die ŒtMMpMtocatechMaarekrystallisiertin &rMosen
Nade!n. Die im VakuumgetrocknoteSabstaozerweichtum
70" und sohmijztdann bei 8t"–82". Der Kerper ist sehr

hygroskopMcb.In Wasserund Alkoholist die Torbmdnng
leiohtt&sMeh,in BenzolundÂther fMtMM9Uch.Mit Bisen-
cMondgibt die GhcoMds&Nreeine gelbeFârboag. Neutrales
Bleiacetatgibt keineJ~aBg undbaaisohesBleiacetatetzeagt
aine weiBeTraboag. Die SubstanzbesitzteinenstmreBGe.
Bchma<~«adgibt mit MacbdargestellterGe!at!Ml8sangtteiae

MUoDg. BeimvorsichtigenErhitzender atkatischenManog
redaziert aie Fehiiagscho Lôsungnicht. Durch verdanate
S&ureBwirdaie leiobthydroMsiert.

Budapest, den M.Ohtober1914.

DieSynthèsederDepsideder GentMna&Me;
von

P<Mauthner.

[MitteUangmademII. chemtechenInstitutderUniversMtBudapMt.]

ABSchtieBendan meinefrNherenUntersachNagem~tiber
die DepaidederGaUusa&ure,Protoc&techaa&are,VamUms&ure,
PMaMybeBzooB&nreundPyroga!toloarboa8&creachienauchvon
Interessezo aein,dieDepsidederGentiama~tresyothetisohzo

gawinnen.Zu diesemZweckewardedas achonfrahervonmir

dargeateUteOMond~der DimethylgeBtMOBaanreabAusgaogs-
MrperbeoatztundmitHilfedessenansdenwichtigatoaPhenol-
carbenaBOMnderenDepsidonach den frahereiogeschiagemen
Verfahrengewonnen.W&h~nddieKoodeaaationdeaDimetbyl-
gentMto~orecHondamit ParaMtybeazoesauM,MetaoxybeMoe-

J
a&nre,VaniUins&M'ennd der SynogM&Mein waBnger,aH~-

,j lischerLSaBBgerfolgt, wurdedie Kondensationder Depside
der MoMBMthylgMttiNMSaretmdder 2,S.Oxynaphtoe8&nrem

J; einemmdiCerentenL8s<mgamitteldarch einetertiâreBasebe-einemindiûerentenI~ôsaagemitieldaroheirnetertiâreBasebe·

wettNteUigt.Aus der 3,6-DimethM)ybeBzoy!'paraoxybeMoe-

j ') Diee.Jom-a.[2JM, 140(t9t));86,M8(t9M),88,80a(t9M)'
? ') Ber.42,t98(t909).
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1

6&aMwordedurch Phosphorpantaohloriddas entsprechende
OMoridgewonnenand diesesmit Glucosezar Penta(8,6-Di.

metbo~bem!oyI.parao~bMzoy!)gittooaehondensiert.Du ao
erhalteneProdaktiat amorphund zeigtesichio Acetytentetra'
oMondMatmgrechtedrehend[«~ ==+2~09~ BeidemgroBen
Interesse,welchesBenerdingadie esterartigenKondeaaationa-

pMdaktedm'PhenotoM'boBaaoreamitderCHacoseerlangthaben,
ist dia ~yathetischeG~wumuagvon aeaenVertrotomdieser

K5fperNaesewansohoaswertzacErkennuogibrerBigenschafteo
und z~mVergMchmit&bBlichenNatwstoNeD.

E~~pM'~me~te~~N'Tell.

8,6-Dimethoxy-benzamid.

Die zar GewHunmgnaohfolgenderVerbindungenn8t!ge
DimethytgonMaina&UMist zaefatvonTiemann und Mûllerl)
dcMhO~datioBdaaDimethytgentisiMidehydsgewonnen.Sp&ter
habenGraebe und Martz*) ein beqaemereeVerfahren,n&m- j
UchdieAttylierangderSaoremit Dimathylsnlfatangewendet.
Zar Gewumnaggr86ererMengendieserÂthors&m'ehabeich
emeahnlicheArbeitsweise,wiebaider PytogaMolcathon~are*)
ftahw beschriebM,ausgearbaitet:

In einemJenaer Literkolbanwerden50g GentMUMaure
m einerLasongvon60g Natnamhydroxydand800ccmWassaer

geMst,auf ZimmertemperaturabgekaMtund enter auBerer

EoMangmit50ccmDimethybnifatgeschattelt.Manaohutteit

das Reaktionegemiach15Minutenlang unter 8!teremLOften
desKorkes.Dana f&gtman nochmals80comDimethylsal&t
hinzonnd achQttettwieoben 6 Minuten!ang. Zcr VefvoU-

s~Bdigoagder Reaktionwird das Semiech2 Stundenlang
amRackâcËt~Mererwârmt,dann10g.festesNatnomhydroxyd
Mozug~ebonund nochmats2 Stundenlang ertf&rmt.Nach ~j
demErkaltenwirddie BeaktionsSttssigkeitin YordiinnteSa!z- j
aâaregegoasen,dieaosfaUendoSaureabgeMmgt<mdmitWasaer

gat aaagewaschon,Die 90 gewonneneSaare wird in einem

Gamiachvon 36gNatnnmhydMxyd und 250ccm Wasser

') Be)-.M,1M8(1881). ') Ann.Chem.MO,Z19.
') A.a.0.
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;)<mmatt p<aH ChenUe0] M. 91.

gelôstondgamaawieobenangegebenweiterverarbeitet.Die

darch8âareaasgefaUteKryataUmasMwirdmit aas &0gCatciam*

e::ydund 500comWasserbereitoterEalkmilcbeineStaode

langam WasserbadeunterMteremUmr&hreQerwârmt Nach

demErkaltenwirdtiltriertundaus demFiltrate durch8&UM

dieDimetbylgentisins&areget&Ut.Diesewirdabgesaugt,mit

WaeserausgewMchenund aufdemTontellergetrocknet.Aus-

beute:28,8g.
Die UmwftndiaogdieserSaureiaaCMorid~babeichMber

sohonbesehnoben.Aus30,8g Sacrewm'dennaohzwoimatigem
Deatillierenim Vakaumals mittlereFraktion 28,4g Chlorid

erhalten,welchesbai 15mmDruckbei1620ObergiNg.Dieses

OMoridetatarrteschonbeimerstenDestiHierenzueinerweiBen

Krystallmasse,w&hreadich Mher das Chloridnur in Form

einesOies erbaltenhabe. Ich fabrte meinedamaligonVer.

sachewahrendoinesanBeratheiBenSommeraaus, undtrotzdem

ichdaroheineK&ltemiachuBgdie Substanzzmn Erstarrenzu

bringensachte,bHebsie dennoehHtsaig. Das jetzt test er-

balteneChloridwurdeaus Petrot&therraach amkryatattisiert
undschmobbei &8"–54".DieserSchmelzpunktkannmirals

am~herodrichtigbetrachtetwerden,da sich das CUoridan

derLaft wrandert.ZurBaheronOharakteriaieraQgdesChlotids

wordenochdasAmidunddaaAniliddargestellt.

0,8gS&orecMoridwutdemitabersohOaaigemkonzentrierten

AmmoniakaborgoaaenundeinehalbeStondelangatehengdasaoD.
DieSubstanzwnrdeabgeaaugt,mit Wassergut ansgewaachen
undam Wasserbadegetrooknet.Aas Benzolund Petrolâther

umb-yataMsier~bildetoie<arNoaeB!&ttchen,diebeil41"–142"°

schmeizea.Aaabeate:0,6g.

0,isa6g gaben0,M24g CO,and0,0'!68g H~O.
0,OS9ag gaben 6,e ccm N be! 20*nmd 767 mm.

DM Amidist leiohtt8stichin Alkohol,Aceton, Benzol,

LigroinundwarmemÂther,inFetrot&therist esachwertëaMoh.

') Bar.42,199(1909).

BetMhMtfBr C~O.N: (Mandem:

C 59,68 59,51
H 6,12 6,20~
N 1,14 ~M,

a nS n'1. n tw.lt_L-1- .11.1. -1 I __L_ in_
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S,C-Dimethoxy'beoz&niHd.

2g S&urecUondwurdenm 20ccmÂthergetSstund mit
einef&tberischeB(20corn)LSsmgvon1g Anilinversetzt,wobei
dosAnilidMaf&Ut.NMhSstttndigemStehenist der Âther

vefSachttgt,die zarUokMeibendeMassewirdabgoeaugt,mit
¡-

WMsergewaschenund auf dem Tontellergetrocknet. Aua

Ligroinamkry&taïMert,bildetdasAnilidfarbloseNade!D,die
bei 98~–99"sohmetzen.AaabMte:1,8g.

0,t8Z9ggabenÛ.M02g CO,und0,0'!28g H,O.
O.UMg gaben&,4comNbei und762mm.

,t
BereohaetfafC,,H,,0,N: Gefanden:

C M,<M 69,8'!
H 6,88 6,t0,,
N 6,4& 6,87,

Berechnet Mr C~H, GefMden:

C 08,53 68,46
H 4,~ 4,80,

DM Amid~88tsich leicht in Alkohol,Aceton, Benzo),
LigroinundwarmemÂtber; in Fetrot&therietesecbwerISsiich.

3,6*Dimethoxy-beBZoyt.pftraoxybenzoea&ure.

2,2g PM'Mxybeozoes&arewerdenin einemGemischvon

1,8g Natftumhydroxydnnd20ccmWassergetëat,10ccmAceton

hiazagoMgtunddieL8sungauf –10"abgoicahit.EimeJLSattQg
von 8,6g S&arechiondin 20oomAcetonwirdim Laufevon
6Mmutenunterkr&ftigemSchMteIoandE<lMuNg!acgsamhinzu.

geMgt.Nach15MinutenlangemStehenwirddieL&songinein
Gemischvon 10ccm konz.Satzs&tu'eund 260comWaeser

gegossen,wobeidasDepaidaaa&tlt. Man i&Btdie Ftaaaigkeit
einehalbeStande lang in Eiswaaseratehen,filtriert, wasoht
mit WasMrgat ausundtrocknetaaf demTonteller.Acabeote:
8,5g. Das Rohproduktwird in 100ccm Natriumcarbonat-

iosonggelôst, filtriertunddarchSaure wiedergefMt. Nach
barzemStehenwirddie Subetanzabgesaagt,mitWasseraas.
gewaMheaundaus verdümtemAcetonombystaMiaiert.

0,t8S7g gaben0,aM8g CO,und0,0681g H,0.

Daa DepsidbildetfarbloseNadeln, die bei 161"–Ï62"
schmelzen.DieVerbindungMatsichleichtin Alkohol,Aceton,
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t3*

Benzolundin warmemAther. In Ligroinund Petfol&therMt
aieant&aUch.

8,6*Dimetboxy-benzoy!paraoxybeBzoe8&oremethyl'
eater.

2,9g PM'aMybeazoeaaaromethyleaterwurdenineinerL8mng
von1g Natnumhydro~dund20comWasaergeIBat,10c<Hm
AcetonhiDzogefagtand aaf –10" abgekuMt.Eine LSaong
von8,6g SâorecMoMdin 20ccmAcetonwirdim Laufevon
6Minutenunter fortw&hrondemSchttttehtandKaManghinza-

gefSgt.Nach 1&MinutenlangemStehenwirddasBeahtions-

gemiMhin SOOcomWasaergegoaseB,wobeisichderEsteraus-
aoheidet.Zur FMasigkeitf~gtmaneinigeTropfenverd&nmte

Kalilaugeund lUt ste 1-2 Standealang in EiewasBeratehen.
Der Ester wirdabfiltriert,mit Wasserausgewasohenundanf
demTocteUergetrockact.Ausbeote:8,9g. Das Bohprodnkt
wirdaM verdCDBtemMetbyMkoholunter Zuhiifenahmevon
Tierkohleumkrystallieiert.DieSobstaazkrystallisiertin farb-
losenNadeln,diebei 72~–73'' acbmekeB.

0,t484 g gaben 0,M?6 g CO, and 0,0641g H,0.

DerEster 18stsich leicht in Alkohol,Aceton,Âther,Benzol

nnd Ligroin, in Petrol&ther ist er achwer ISsUch.

3,6-DimethoxybenzoyI'vaniUinB&ttro.

ZnrAasf&hmngderEondeBsationworden2,9-VaniUineSure
in aiMmGemischvon 1,8g Natriumbydroxyd,20 ccmWaseer

und 5 ccm Aceton getôst. Die Losnag wurde aof –10~ ab-

gekahtt und im Laufe von. 5 Minuten wird eine LBsangvon

3,&g S&areoHondm 20 comAcetonunter krâftigem8chMte!n

binzugetbgt. Nach aModigemStehen warde die .bSsQDgin

ein GemiBchvon 10ccm konz.StJzs&tneund 280cornWasser

gegoMen,wobeidas Depsid Nch aasacheidet. Die FlasNgkeit
wird eine Stunde lang in EMWMserstehen getassen, filtriert,
mitWasser gat aasgewaschenundaaf demTonteller getrocknet.
DM rohe Depeid wird in einer Lësang von 10g Natrium-

OMbomtund 100com Waaaor geMst,filtriert und das Filtrat

vorsiobtigmit SatzB&ureanges&nert. Anabeute: 8,8g.

-t -oo -– -F- -o *"< 'e –t~'
BereohnetMr 0,,H~O,: Gtefunden:

C 64,&8 64,$S%
H &,t0 6,04,

1- -r..
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0,t9'ggaben0,2864gCO,und0,OMtgH,0.
BeMchnetfat C,,H,,0,: Qe~nden:

0 8t,42 6t,81
H 4,66 4~6 “

A<MvMftanntemAcetonambryataUMert,bildetdas Depsid
farbloseNadeln,diebei 176"–177"schmeïzea.DiaVerbmdtmg
!Cateiohleiohtin Alkohol,Âther, Aceton und Benzol,gar
Btoh<:in Petroi&tbN'.

8,6.Dimethoxyb&nzoyl-vamiMtn8&aremethyleater.

Mac tSat8,2g VaMUiM&tu'emetbyIeBterin einerLSsnng
von 1,1g Natriumbydroxyd,20ccmWaMerand6oomAceton.
DieLCMDgwirdaaf –10" abgehahttund8,5g Saarechiorid,
in 20comAcetonget8st,imLaufevon6 Minutenhiazagefagt.
Nach '9t&BdigemStehengteBtman daa Boaktionsgemtsch
in 800comWasser,wobeider JBstersichaasscheidot.Man ,j

fitgt einigeTropfenYerdanateNatronlaugebina und !&Bt 'j
2 StMdenlangin E~waNserstehen. NaohhorwirddaaGemisch j

filtriert,mitWassergat auagewasobeMundauf demTonteller

getrochiet. AMbeote:8,5g. Das RohprodubtwirdaM ver-
danatemMetbylalkoholuntelZubilfenahmevonTierkohlenm.

krystallisiert.

0,t284ggaben0,2981g 00, und0,C6tOg H,0. s

Der Eat~rkrystallisiertin farblosenNadeln,die bei 113"
bis114"schmebeo.DieVerbindungMstsiohleichtinAlkohol,
Aceton,Benzoland Ligroin. ÂtHert8stdie Verbindungnur
Bcbwef.In warmemPetrol&therist die SubstanzMsMch.

3,6.Dimethoxybenzoy!.metaoxybenzoe9&ure.

Zar Auatahrangder Kondenaationwurde1g Natrium.

hydroxydin 20comWassorgeMet,dann2,6g Metao~beMoe-
a&ttMundsch!ie61ich10comAcetonhinzugef&gt.DieL&BNng
wurdeaot –10"abgokaMt,undim Laufevon6 Minutenwird
eine LSsangvon 8,5g SattrecMondin 20com Acetonanter

krâftigemSchOtteiohimzagefagt.Nach15MinutenlangemStehen [
wordedie L)5mngin ein Semiachvon lOcomkonz.SMz~are
und250ocmWassergegoMen.Mant&BtainehalbeStundelang

BerechnetfMrC,,H,,0,: (M~den:
C 62,40 68,86
H 6~4 5,82“
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in BiawtMserstehen,Sttnert,wâschtmit Wassernt)dtrochnct
aci demTonteller. Auabeute:3g. DesRobproduktwirdïn
100ccm lOprozent.NtttriamcttrbonattBeunggei8at,aitnert:aod
mitTerdaanter8a!z8a<!tewiedergef&Ut.DasDepaidwirdaus
verdaBatemAcetonamkrystaUiaiert,wobeies in farMosen,bei
140"–141' schme!zMdenNadelnaoaiMt.

0,MMg gabea0,M'!&g 00, ana0,06MgH,0.

Die Verbindungist leichtISstiohin Atkohol,Âther,Aceton,
LigroinundBenzol,in Pettot&thM*fastudMich.

8,6.Dimethoxybenzoyl-metaoxybenzoe8&aremethyl.
ester.

DieKondensationwurdewiefolgtaaegoMbrt:1g Natrium*

hydroxydwarde!D20cornWassergeMst,dano2,6g Meta.

oxgbenzoea&wemethyteeterundaoHieBHchtOccmAcetonhiaza-

gefSgt.Zu der auf-10" abgeMMtenL&Bwngfügtman8,5g
SaarecMorid,inAceton(20cem)gel8st,imLaufevon6Minuten
Maza.Nach~atUndigemStehenwirddieFUlamgkeitin Bis.
waasergegoMen,wobeiderEster sichaoMcheidet.DieFittesig'
keitwirdmit einigenTropfenverd<tDnterNatronlaugeversetzt
undinEiewaasergestetit.NacheinigemStehenwirdderEsterab-

filtriert,mitWasaergowaaohenundaufdemTontellergetrocknet.
Aasbeate:2g. AasverdtinntemMethylalkobolamkryatatUsiert,
bildetder Ester farbloseNadeln,diebei 81"–82" schmeizen.
DieVerbindungiat leichtlôslichin Alkohol,Âther, Benzol,
LigroinundAceton,in Petrolatherschwer18sUch.

0,t4C5g gtben 0,8434g CO, und 0,0678H,0.

3,6-Dimethoxybenzoy1-2,3-oxyaaphtoes&ure.

8,8g Oxynaphtoes&QMwordenin '!0ccmBenzolund 22g
j Dunethytanitinbis zorLSsoagder Sâuream Wasserbadeer-

f ~rmt. ZuderaufZimmortomperatorabgoMMtenLSsung~gt
man3,6g Saurechlorid,in 2&comBenzolgel8st,hinzu ond

taCt8 Stundenlangsteben.DieLësangwirddaBnmehreremaî

Berechnetfar C,,H,,0,:· GefandM:
C M,M 6<,8T
H &,t0 6.27,

Bereehnet<Bt0,,H,,0,: Gefondea:
C 68,68 M,<8%
H 4,70 4,M,



186 M&atltner:Synthèseder DepsMederQentisinsaMe.

mitverdanaterSchwefeMarodurohgeaohatteïtunddieMttssig-
keitenimScheidetrichtergetrennt, Dannsch~ttettmanaoch*
mahmit WMMfdurcb. Ëa ech~deteichsohonw&hrenddes

DotobachOttehteein Teitdes EondensatMBBprodakteaaus nnd
der gt8BteTeU beim Stehentttssender BenzoU~ccg.Zar
weiterenBeimgMgwirddioS&MMineinerEMiQmhydrocM'boBat-
MeaagM%el8Bt,filtriertandmit S&QreaaagefMtt.Zurweiteren

Reimgangwardedie Substanzaaa vûrduantemAoetonam.

krystallisiert.Die beim AoasoMtteh acsgeschiedeneMenge
wognachderReinigungt,6g andausderBenzoMesangwurden

1,6g MiDoaProdukterbalten.

Das Depftidkrystallisiertin farblosenNadeln, die unter

vorhengemZusammenaohrampfenbei Ï75"8cMie6tichbei185"
bis186"achmeizon.DieVerbindungMstsiohleichtinAlkohol

undAceton. In Benzolist sie achwerMsMob,in Ligroinund
PetMt&tberdagegenfast anMsUoh.ID Âther tCstsich die

Sobatanznur aohrsohwer.
-4

3,6.Dimethoxybenzoyl-2,3.oxyn&phtoe8&aremethyt.
ester.

1,7g des frûher beschriebenenKondensatioNsprodottes
wMdenfein gopalvertund mit ans 8g Nitrosomethylarothan
dargestellter&theri6cher(BOcom) DiazomethanISsuNgunter

EUMungmittelseinerJK&ltemiBchwagvoraichtigversetzt.Nach.

demdie ttB&BgsattirmischeStichatoSeatwicHuBgnacbgeiaMen
bat, entferntmandasReaktionsgemischansderKaitemischung
und I&6tes eiaenTag langetehen. Der ungel&atgebliobene
EsterwirdabfiltriertundmiteinerKaliamhydrocarboNaUSsnng
behandelt. DasProdukt wird auf dem Tontellergetroeknet,
danmansBenzolandLigroinamkryatatMsMrt.Auabente:0,8g.

<),1S80g gaben0,8881g 00, and0,0804g H,0.

Der Ester bildet farbloseNadeln, die bei 150"–181"

t

BereohnetMr C,,H,,0,: Gefnnden:

C 08,83 68,82%
H 4,96 5,t2,

0,t&2'!g g&bea0,88t0g 00, und 0,OM7g H,0.

BeMehnetMr C,.H,,0,: Cefonden:

C e8,t6 68,06%
H 4,M 4,66,
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schmetzoB.Die VerbindungMatsichschwerm Alkoholnnd

Aceton,teiohtin Benzol,sohwerdagogenmÂther. le Ligroin
und Petrot&theriet sie fast unMsUch.

8,6.DimethoxybeBzoyt'moBomethytgenttain8&are.

Die za nacbfolgendenVersachennôtigeMonomethyl.
gentimaa&urowardeauaGenttNB9&aKMchGraebaundMMtz~)
gewonnen.

8 g Mon<Mnetby!gentmM&arewurdeninBOccmBenzoland

20g DimethytfmiUndntchErw&rmenamWasserbadein Maong
gebracht. Nach dem AbkaMenad gewC!mHcheTemperatar
wirddas Gemischmit einerBeBzoUSsaog(2&com)von9,6g
S&arecMondversetztund8Stundenlangstehengelassen.Dann
wird e8 znn&chatmit verdOnaterSchwefeta&aMeinigeMale

daroageMh&ttettund danneinmalmitWamer. Das Konden-

sationaproduktscheidetsichnacheiNgemSteheoaasderBenzol-
achichtaus. Es wird abfiltriert,mit vetdaanterKaliumbi.

carbonatlôsungbehandeltund anf demTontellergetrocknet.
Ausbeate:1,8g.

0,tM4 g gaben 0,Mt4 g CO, und 0,0468g H,0.

Das DepsidkrystallisiertansverdanntemAcetonin farb-
loMmNadeln,diebei 181"–1S2"echmetzen.DieVerbindung
ist leicht lôsliehin Alkohol,Âther,Acetonund Benzol,in

LigroinundPetrolatherfast unl8a!ich.

3,6-Dimethoxybenzoyt-8yringa8&ure.

3,5g Syringas&UMwurdenin einer Msang von 1,4g
Natnumbydroxyd,20ccmWasserund10ccmAcetonge!8at
und auf –10" abgek<U)lt.UntergutomSchuttetcwirdnach
und nach eineAcetontëaung(20ccm)von3,5g S&urechlorid

hinzugef<tgt.Nach ~stiindigemStehenwirdes in ein Ge.
mischvon10ecmkonz.SatzaSareund100ccmWassergegoagen.
Man laBt es eine halbe Stundelang in Eiswasserateheu,
filtriertundtrocknetaufdemTonteller.ZarweiterenReinigung
wirdes in verdtinnterNatriumbicarbonattosuNggetëat,filtriert,

"A.ekb.

B~echaetMr0,,H,,0,: Getandem:1
C 61,42 61,81
H 4,86 4,62,
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mit S&urewiedergef&Utund aua verdamtemAcetoncm.

kryataUtsieTt.Aasbeate:8,8g. Sohmp.178~–174".

0,t9Mggabea0,8684g CO.und0,MMg HO.

Die Verbindungist in A!kohol,AoetonundBenzolleiobt,
in Âtherund Ligroinachwer,in Petrol&tberanMsUch.

Oh!orid der 9,6-Dim6thoxybenzoyt'pMtK)xy'
beazoea&ure.

22g 3,6.DtmethoxybeBzoyt.p&raoxybeBzoe8&utewurdMfein

gepulvartund in einemFraktionierkolbenmit 60ccmt~ser-

freiemObloroformNbergosseound 16g Ph<mphotpentMMorid

Mozage~gt.UnterMaSgemSchatteta!56tmtmdaaRe~ona.

gemisch20 Minutenlang steben,wobeider gtMteTeil des

Phosphorpentachloridsin LNsunggeht. Zur BeendigaBgder

Beaktionwird du Gemischnoch eineViertel8tundeÏMgin

70–80grad!geaWasser gesteUt. Dann wird im Vakaumzu-

nâchetbei gewôhnlicherTemperatur,achïieBMchbei80"-86<'

daeLSMmgamittolund das Phospboroxychlondentferat. Die

zarBokMeibeadeMassewirdmitwarmomtrockenenTetracMor-

methanaujfgeISst,filtriert und mit LigroingeMtt. Die MM.

fa~~endenKryatattewerdenrasch ab61triertundim Vakuum.

exaiccatortiber Phospborpantoxydgetrocbnet. Zar Analyse
wardenaie aochmatsamkrystaHisiertund scbmotzenso bei

107'–108". Aasbeute:22 g.

0.19M g gaben 0,357t g CO, und 0,0600gH,0.

0,2592 g gabea 0,na<g AgCI.

DaaObloridist sehr schwerMaUchin Âther. In Tetra-

cHonaethM,Benzolund Ligroin ist es sehr leicht ISsMch,

schwiengorin Petrot&ther.MitMethy!&!koholetw&rmt,liefert

es den frQherbeschnebonon8,6-Dimetho~beBZoyl-parao~-

benzoesaaretBethytoater,wM far seine obigeKoMtitotioBbe-

weMendiet.

BeMohnetfUr0,.H,,0,Ci: Gefunden:

C 60,00 59,89
H 4.M 4,M,,
C! tO,M 10,80

Bereohnetfar C,,H,,0,: Gefnnden:

C &9,<4 69,49'
H 6,0t 6,18,
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Peat&(8,6-dimethoxybenzoyt.para.oxyb9Moy!)glucose.

21 g S&arecbtorid')wardenin 26ccmscharfgetrccitnetem
ObloroformgeMstundmit 2,1g gebeotelterund gat getrock.
ueter «.Glucoseversetzt. Dann fOgtman 8,1 g sebr sorg-
Mtig getrocimetesChinolinMozuund achatte!t60 Stunden

langan der SchatteïmMchine.Der TraobenzockergehtMer*
bei in LBaaagund BMhbeendeterReaktionwirdin 700ccm

Me&y!a!hohotgegossenund in Biswassergeetellt.Naohmehr-

standigemStehenwirddie LBsmcgfiltriert undocohmabaus

warmemMothylalkoholumgeliSst.AMbeute:6g. Zut Analyse
wordedie SubstanznochmalsmitAtitoholgereinigt.

0,1474g gaben0,8480g CO,tmd0,05Mg H,0.

Die optischeAnalysewurdeinAcetylentetracbloridlôsung
aMgefMtrt.Das MeMUverwendeteAcetylentetracbloridwurde
vorher mit Quechailbergut darchgeschttttelt.Daa Qewioht
der Substanz betrag=' 0,1798g, Gewichtder SesamtÏSsaag
=.17,2866g. DieDichtedieserL88UDgwarbel19~d's ==1,6914.
Im Natriumlichtzeigtedie LBsungtm 1dm-Rohrebei 19"
eineDrehangvon ce0 +0,40". Hiemachiat:

M~==+24,09<

Die Verbindung18stsich echwerin Mothytatkoho!,sehr
leichtin OMorof~rmandBenzol. In Ligroinund Petrolither
ist aie aehr scbwerIMch. Sohmp.92"–93".

Der expefimenteUeTeil dieserArbeit iat von HerKt
0. MUchschatz ansgefahitworden. Sie wird fortgesetzt.

Budapest, den 24.Oktober1914.

') E.Fischeru. K.Freudenberg,Ber.46,2MO(1912).

~w, ..t..zv.. e vyvvvv yayv.

BefMhnet Mr C~H~O,, t Ctefumden:

C 64,60 M,<jt8%

H 4,60 8,4S “
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ZnrKenntnisdes2,4.Mnitropheny~ycins;
VC9

Edm.Watdmann.

~AMdomI.<aboMttO)f:amderLehrhMzetfUrchemieeheTechno!of~e

ofgaaiMherStoffederk.k. TechahehenHoohteMeia Wien.]

A.Saaoa') e~Ute darchKoadensationvon l.Brom.2,4.

DHMtrobMMoImit CHykokûMin PytidmMenBgdas 2,4-Dinitro-

pheny!g!yciaher; Abderhatden und Blamberg~)bekamen

diese SubstanzdurchEiawirbmgvont.OMor.2,4.DiBitrobeBZoI

auf CIyhoikoUin atkohoiiMherLSsONgbei GogonwMtvon

Natriumbicarbonat.DerJErsatzvonCHyltokoUdurchGtykûkotï.

âthylesterhydroobloridmbrte aie zum3,4.DmitrophenytglyciQ-

Sthy!Mter.Die vondenbeidonietzterenange~bMe70prozent.
Ansbeatean Dinitropbenylglycin!â6tsichnoohnmetwa16"/o

erMhMt,wennmaninverdtinntem (etwa65prozent.)AUmhoI
und bei nicht zn gro8erKonzentrationder anfeinaBderein-

wirkendenKomponentenarbeitet. 20g GlykokoUund 48 g

NatrmmMcarbonatwerdenin einemgreBerenRand!to!benin

200comWaeser bis znr MareaMsang erw&rmtand 64 g

CMordinitrobeDzol,getBstin 400ccmAlkobol,hinzugegeben
and zweiStunden lang am IMckQoBkaMererhitzt. Maner.

hâlt eineklare rotgelbeFiasaigkeit;dieaufdem Wasserbade

bis zur Veftfeibang des Atbohotserhitztwird. Die Obng-

bleibendegelbeMassewirdin derKâltezweimalmitje 260ccm

WasserMBgeI&~gt,wobeiein br&Mliche8NebenpMdaktin

Lôeunggeht. Der RackstMdwirdmit viel kaltemWaaser

Qbergoasenund !8at siohdanng&nzauf. DièseL&sungwird

in derSiedehitzemit 8&tza&utege~Htund der Niedersch!ag

auf demFilter gesammolt.ManerhMtsoetwa55g fastreinen

Dinitrophenylglycins.

') Chem.C. 19M,8. t8M.
') Z.phyaic!.Chem.C5,318.
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Réduction des 2,4'Diaitï'ophMytg!ycîn8.

A!kaMscheBedoktionsmittel(Sohwofetammomuta,Natrium-

solfhydratusw.)liefernrotbrauneamorpheSubatanzen,die in
WasserundSSureachwer,in AtkaMenleiobt!6sHohsind.

DurchsaureRodukttonsmittet,wieZinneMorOfoderZinn
und Saizeaare, resuMerenwohMeSnMrte,krystallisierende
KSrper. Eiae partielleRedoktion,die zo Nitroamidoverbin-

dungenführonw&tde,schemtnichtm3gMohz<ïsein. LaBtman
namUchauf Dinitrophenylglycindie zar Reduktionvonnur
einerNitrogruppeoëtigeMengeZmncMorOreinwirken,sowird
im allgemeinendie eineH&tftederNitroverbindungvotts~&ndig
reduziert, die andere HaMebleibt unverândort.Das Re-
daktionemittolgreiftalsodiebeidenNitrogruppengleichzeitig
und mit derselbenIntensitatan, waa auoh noch durca die

Bildang der nachateheBdbeschriebenenAzoxyitSrperbe-

stitigt wird.

2,4-Di.azoxypheoyigIycin,

H

r~r"i
0

QU.JNHCH,COOHNHCH.COOH

Lest man2,4-DinitrophenylglycininwarmemAlkoholund
taBtToneinera!koho!i8chon,sabeaurenZmncMorNrMaaNgetwaa

wenigerzaBieBenals zur Reduktionder beidenNitrogruppen
nôtigist, so echeidenaichMeineKrystallevon2,4-Diazoxy-
pheny!gtycinaus. AufdiegteicheArt entstehtaus2,4-Dmitro.

phenyJglycinathyleBter2,4-DtazoxypheayIglycm&thylMter.2,4.

D)azoxypheny!g!ycinbildetgeiblichbraaae,g!at)zendeB!&ttchen,
lëatichin viel hei8emWasserzo einergelben Flassigkeit.,
etwaslôslichinAlkohol,weniginÂther. Aïkatienlosenleicht
z&einerdunklen,braangelbenFli1ssigkeit,ansderdurchS&tiren
der K8rperwiederin Flockenherausfâllt.Auf 217erhitzt,
wirder dunkelrot,bei weiteremErbitzenzersetzter sichund
verbrenntmit lebbafterFlamme.

0,t20Sg. bei t00" getrocknet, gaben 0,2185g CO, n. 0,038$g H,0.

0,2000 g lieferten S6,8ccm N bei 13,5'' und 758 mm.
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BeMchcetRtfC,,H,,N,0,: GefXnden:
0 4C,7 49,6"
H a,M 9,6,,9$
N 21,te 22,0,

BeMohnet for C,,H,,N,0,: Geftmden:

C M,8 64,1%

B 4,9 6,0,,yy

N 19,0 ~S,

2,4.Di-azoxyph6DyIgiyctaathytest8r,

fj~~U
BJB,~NlJ,B,OOOa.1J,

r

NHCH,COOC,H,NHCH,COOO,H,

badet dmkeh-ote,gM~emdeB!&ttchen,in heiBemWasseraad

Aikoholetwaszu eiaer gelbenFUtsa~heitlesMch,uDMatichin

Âther. DorchLange wirdder Bstef sehr !eicht anter Ver-

seMoagzu eiaer daaMgetbbraunenF~asigkeitau~dBat, aaa

der SaaMBMtengelbemBoicMgeaNtederacHagderS'eMaSSare

Mefem. Beim schwachenErhitzenwird der Ester gelb und

verh&HaichbeiMhererTemperatarwiedie freieSaare. Oie

Sobatanzwmdeznr Analysebci 100"getrocknet.

O~OWggaben0,8988gCO,and0,0888g H,0.
0,HOCggaben17,8ecmNbattt* andM'rmm.

PISchP) bat durch die Bedak~on~oa o-Nitrophenyl.

g!ycinmit Zinn ond 8a!zaSareDihydfoxychiDOMjiDerbalten.

Er h&ltnichtdie Laktam&fm

NH

~Y~co
U~' NH

scodem die LaMmform
N

.Y~C.OH

kJ\ NH

tar die wahrachoinItcheM.DerMethyteaterdeso-NitrophenyI-

') BM.t~ 8.



W&ldmtma:ZorKenntD.d.2,4.DiBitrophoBytglyciae.193

glycineUefeftoihm bei der Bedaktionunter Abspaïtongvon

MethyMkohotdengMchenKorper.
ïa AnalogiezodieserBMdangaweiaeentatehtbeidertotaleo

Bedaktionvon2,4'Dinitropheny!g!ycinmitZinnandSabsaore

7-Ammo'oxydibydrooMnoxalin.Der Âtbytestordes Dinitro.

pheny!g!yoioawirdbei der Bedaktionunter BiaghiMungund

AtkoMabspaUttnggteichfaUain 7.Amine-oxydihydrochiooxaUn
abergefMtrt.

DieRéductiondes2,4-DiBitropheBy!glyoiB~die nachder

Gteichangvert&aft:

OtB,(NO,).NHCH,COOH+ 98n+ 14HOt
= 0,H.N,0.2HCt+ 88nCtt+ 6H,0

kannfotgendormaBendorcbgeMhrtwerden:
20g Dinitrophenylglyoinwerdenmit 86g Zinnin einem

groBenRundkolbenacterKaMaagandScMtteInporHoBawoiso
mit 100comkonzentrierterSatzs&ureversetzt.NachdemLesoa

des Zinnsefw5rmtman eme StaBdelang auf demWasBer-

bade,wobeidieFi&MigkeitklarundbraonUohgelbwird. Beim

AbbahknundStehentassenacheidenaich daraaaoftKryataUe
ab, diedasZinndoppelsalzdesAiNinoxydihydroohinoxaMccMor-

hydratsvorstellen.Der KoibeMnhaltwird nun mit 1~ Liter

Wasserverdaant,SohwefeIwaMetatoSbis zor S&ttigmogoin-

geleitet und vom abgMobiedenMSchwefe!z!Mabgenutscbt.
DieseaZiansutSd,das ïtogetahrzweiDrittel desBeduMoM-

produktesenthMt,wird dreimalmit je einemhalben Liter

WaaaN'auagekochtund dievereinigtenFiltrate imKolbenbis

zur beginnendeaKrystaUbiMangeiogedampft.BeimErkalten

erstMrtdie ganzeFtaasigkeitzo einem weiBenKrystaJIbroi,
derabgenotaohtwirdund zarVorhûtengeinerVerfarbaNg–
mit AlkoholundÂthMgewMoh~cund getrocknetwird. Au-

béate:SO"~derTheorie. DerSchwefeIwaaserstoSMit wegen
der &eiwM'dendenSaiza&nrenicht das ganze Zinn aus, ein

kleinerTeil NMbtimLOsong,haaptaaohtichats ZiïmcMorar.

DiesesverhiudertbeimEindampfeneineOxydationdesCMor.

hydrats; die anafatlendenKrystalleaind aber fast zinnfrei.

WttrdemandievoUstandigontziDnteLBaongeindampfen,so

trate durchOxydation(EindampfenimKoMeMaareatromDatait

nur wenig)eiMBraaB-bis Violettf&rbttBgein and auch das

Ohlorhydratfielein Mhw&rzbrfHmemKryataMenâne.
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7-Aminoozydihydrochinoxa!in,
N

H,N~Y~SCOH

tj~.
MH

Versent man eine heiBgeaattigtewaBrigeL&sungvon

T.AminooxydihydtdchiaoxaHncMorbydratmit etwademgleiohen
GewichtekryataUisiertenNatriamacetata,so eratatrt beimAb-

&<lh!endie FlUsMgkeitdwch AwMcbeidaBgvon EjyataHM
desAmiDooxydihydrochmoMUnB.Durch'{JmkryataHMierenaos

WaaaerIMt es siohrein erhalten. Es b-yat~UiMettin gelben

Nadeln,diezweiMo!eb0teKryataUwMaerenthalten.Beimehr-

stamdigomErhitzenauf 60° geht ein MolektHKryataUwt~er

glatt weg, was emen GewichtaYerIastvon 9,96"~ bedactet..

(GefMden:9,94") Das zweiteMotekMgeht eKt durchan-

dauerndesErhitzenaof 180"zurHMfteweg. 1,418g derVer-

biadaoggebondurchdreistûBdigesErbitzeneinenQowichts-

veftMtvom13,8% (Berechnet:13,5"/o.) DièseswMser&nnore

AmimooxydihydrMhuMxaKnbat tmBeraeiner genageren
WasserlësMchkeit imaUgemeiaendiegleichenJBigenschaftea
wiedaa mit zweiMoÏektMenkryatalliaierende.DMAmiBooxy-

dihydrochmoxaimMtinWaeserleicht, inA!~ohe!otwassohwerer,
in Âther sebr achwerMeKch.Âtherf&Utes ans der alkoho-

liaehenLOsuagMB. Bs reagiert stmer; erst durch Zogabe
einesbàtbemMoiekNaNatnomhydr&tI&BtaichNeotraHt&tgegeD

Phenotphtaleinerreichen.~aren undAlkalienMaenes leicht

unterBUdonghryataHiaierender8a!ze,die sich abe)*inL8mng
leichtver&rben.AmiBoo~dibydrcchinoxalinbeMtztauchreda-

zierendeEigenachaïten.FehiingscheL&snngwirdunterBildung
einesbraamgetbemNiedemoMagseatfarbt; Sah~ure iSrbt ihn

orange<mdMetibndannaaf; ebensotSaonAlkaliendenNieder.

scUag. Dièse Ausscheiduogdar&evon einomOxydations-
prodokteherr&hram.SilbemitratetzeugteinenRoekigeB,schwarz-

grauenNiedersch!ag,der beimKochengraaweiSwirdand in

AmmoniakteUweiaeMa!ichiet. DaaVerbaltengegenandere

oxydieMadeAgenzienwirdap&termitgeteiMi.Beimlangeamen
ErhitzendesAminooxyhydrocbiBoxatinbleibtes auËertichbis

15&"ucver&ndert,wirddannorangeundachmiiztbei 181"zu
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einer orangerotenFMsaigkeit. Bei iangeremAafbewahten
werdendiehellgelbengl&nzendeaKtyataHegrNto!tcb,matt und
verlierenibre WasaeriSsMcbkeit,t8sen aichaber nochimmer
in S&arenand AUtaMen.

EinAhnlichesVorhattenbemerktePlôchl beimDihydro.
oxyohinoxahn.

DieAnalysederwaMerhaMgemVerbindungergsbt
0,2000g gabeB0,MMg CO,und0,i880g H,0.
0,2t00g gabea a7,7cem N bel H* und M2mm.

Saize des AmimooxydihydroohinoxaHns.

DM Aminooxydihydrochinoxalinliefertmit S&orenund

BaMnleichtSatze.
WasdieSaizemitSaorenbet.nfft,MvermagdieSubstMz

bNgrBBeremÛberschaBder Sâure zweiÂquivatentedersolbea

za binden. Diese8a!ze reagieren aauerund apaltenleioht,
z.B. beimUmkrystallieierenin reinemWasser,die H&Uteder
SSareab.

Das Chlorhydrat enthatt in demZ<Mtaade,wiemanes
darchReduktiondes Diuitrophenyiglyctnabekommt,zweiMole'
kaleCMorwaaserstoS.Ba kommtihmwahracheinHchdieKon.

etitutionaformelza:
N

HCt.H,Nj~~Y~\COH

k~JcH,
NH.HCt

DaBdaazweiteMolek&lSatz~orevondemMder8teUa!!g4
be6nd!ichemStickato~gebundeniat, wirddadurchwahrachein.

!ich,da8das DichlorhydratdurchOxydationmit EiMocMorid
in 7.Aïainodioxychiooxa!imchlorhydratùbergeht,

N

HOt.H,N~~Y~~COH
LJ~JCOH'
$

daaim letztenAbschnittbeschnebenist.

v,etw g )pM«!tt0<t< eemf~ oe<n mmtoi:Btnt.

BereehnetfOf C,H,N,0.2H,0: Qe&ndea:
C 48~ 48,0 '<.
H 6,59 <?8,,Il
N 21,1 21,4 “.
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DM Dioblorhydratbildet weiBeNadeln, die in Waeser

teichtzooiaer bt~oaUchenFtassigkeit,in AU:<thotetwM<md

aiohtin Âther MaKohsind. BeimErhitzent&rbteaaichbtaaa'

!ioh, Bchmi!ztaber OMtüber 800" anter BntwicMMgvon

wei6enDampfan.

0,SMMg gaben0,MMg CO,und0,0886g H,0.
0,i863ggaben86,6comN bel10,8undMlmm.

0,4182g Mefetten 0,6n6 g AgCt.

1

Das Zinndoppelsalz, U,H.N,0.2HCt.8nC~, bildet

langeweiBticheNadeln,die in Wassersehr leicht Mstichsind

und gecn abera&tttgteLSaongeobilden. Heiser AlkoholIôst

betr&ohttioh,8a!z8&ayeweMg~Âthetgarmoht.Ëa reagiertaauer

tmdschmHztbeimErhitzenza einer br&uBUohenFUisaigkeit.

Sulfat, CsB.NgO.H~80~VersetztmMe!nohei8e,w&8nge

LBsnngvonAminooxydihydrocbinoxalmmitabeMehassige)*,ver-

d9îmterSchw&Msaure,so scheidenaich beim Erkaltenrosa

ge&rbte,pt&ttgodr&ekteNadelndesSaMateaas. Ftigtmanza

einerverdanntenkaltenLSNMgdesOMorhydratsSohwofets&are,
so MU unter FreiwerdenvonSaba&ureg!eichfaUsdaaSatfat

at~ la kaltemWasseriet es schwer,in Alkoholaehrschwer

tSsHoh,in Âther aml8s!ich.BeimErbitzenwird daa Suifat

darchdMEmwirkQBgdergebandeMnSchwefet6&)tre,obnevorher

zn schmeizen,unterSchwefotdioxydentwicMaogverkohlt.

0,2000g gaben0,3088g CO.and0,OT~g H,0.
0,2002g gaben27,9eemNbeiIS"und?56mm.

0,2S96g Uefërteo0,8H&g Ba80~.

BeimUmkrystaUisietemin teinemWasserspattet ealetcht

die H&Mteder SchwefeIsSareab und bildetein SaÏzvonder

ZaatunmenMtzang(O~HeNsO~.HtSO~,das m WaMMnoch

achwererIQdichiat und in Fonn von intenaivroten MeinM

Bi&ttchenaaaaHt.

U v

Berechnet Mt (~H,,N,00),: Qe~mdea:

C 40,66 40,SO%,

H 4,71 ~8,,

N 17,88 t'r,9<

Ct 80,08 89,8 M.

BetechnetBtr C~H,,N,0,8: Sef~den:

C 89,76 M,M'V.
H 4,2 4,8
N M,t 16,4 “
8 M,ze 18,18,
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Ox&t&t,0,H,N,O.C,H,0~ MBtmanAminoo~dihydro.
chinoxatinand l1berscht1esigeOxaMareinhe!Ser&oozontnetter
w&BrigerMenngauCeinandereinwirken,8oscbeidensiohbeim
AbkaMenroteBï&ttchendeaOxalats)HM.Sie sindmhe!)Bem
Wasserleiohtza einergethenFiaaaigkeitMatich,in Aikohot
und in Âther mtMsHch.BeimlangeamenErhitzenf&rbtes
sich zuerstwei6 und achmHztbai 219" za einer rabinroten
Fiamigkeit.

0,8Mtggaben0,6498g00, und0,t88'!g HO.
0,2()CO(;Mefbrten 28,7 cem N bei t8" and 766 mm.

ft.L~L be.. i1 re w A

Ferooyanat, (OaH,Nj,0),.H~Fe(CN)e.Versetztmaneme
L&aungde«AmioaoxydihydrocbinoxaMacMorhydrats,die aach
vordanctseinkein,miteinerAafMsangvongelbomBtnthugea-
aatz, aoscheidemaichaofort in derHitzenaa einigerZeit
beimAbktthlen – weiBeachappigoBlittcbendesFetrocyMats
ab. In heiBemWasaeriat das 8a!zetwaetMich,in Alkohol
und A.theronISeUc! BeimAQfbewahrenwerdendie ailber*

glânzendenBMMtohengrûn. BeimErhitzenzersetztea sich
unter BrauMmgund Verkohluug,ohnevorberzn schmeizea.
Es gibt dabeiein gelbesSublimatab.

0,2968g gaben 0,08t2 g Fe,0,.
Berechnetfar€~H,,N,,0,Fe: Ge~nden:

Fe 7,9 7,6%. ·

Ammooxydihyfb-ocMnoxaHnliefertauchmitMetaHenkry-
ataUieiefendeVerbindungen.

DieEativerbindnDg !a8t sichschwarabscheiden,dasie
in der aberschQssigenLattgeleicht IMichiat. Die L8mng
wirdan der Loft rasch brannundgrtin.

Natnamverbindaag, CsHa~ONa.H,0. Fagt manza
einer konzentriertenheiBenLôeung des Amiaooxydihydro'
chiBoxaUaskonzontnerteNatroBtaageirnÛberachoB,acscheiden
sichMeinegelbe Blattchender NatrmmvetbmdongbeimAb.
kaMeaans. Durch Alkoholund Âtherwerdenaie raechge-

Borechoetf~r0,,H,,N,0,: Ge~ndea!
C 47,4 4T,&%
H 4,7,,»
N M.6 M,9,

Ferooyanat, (OaH,NsO),.H~Fe(CN)e. VeNetztmaa

Berecbnet Mr C,,H,ON,0,8t Oefn~ec:

H~O, 28,1 M,2%.
1 .a.. rr 1,7 h rt ri' ;t"

0,2446gg&ben0,t852 g Ba80<.
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wMohenand gattoohnet,da aie aichinfeaohtemZ~standever.
(arbec. DteNatnamvefbtndaagenthMtein MoteMtKrystaU.
wMaer,das aie leiohtbei 105~abgtbt.

AMtyeedee~MeettfeteoSatMa:
0,2000g gaben0,B'8g 00, and0,C8<0g H,0.
0,8000g gabea99,tcomNbel140 und762mm.
0,8998ggabeaO.ttZtg Na,80<.

1

Die Natriamverbindungist in Waeserleicht,in Alkohol
ziemUch,inÂtherwenigIceMch.DiewaBngoLosomgreagiert
atbatiscb.KrystaMisMrtmanaie ans reinemWaaaerum, ao
erS&ttaieemohydrotytiacheSpfdteog,wodurohnatrMtm&rmoreS

Verbindnagenreaultieren,die ala feinekrystallinieobe,galbe
Niedersob~geaas&Uenandmeiatnur dieH&!ftedesffuheren
Metatigehaltesanfweisen.BeimAufbew&hrenwerdendieMbCaoo
B!&ttchMder Verbindungmatt und tfrOmelig.

Tri&cetyldertv&t.AmmooxydibydrochinoxaiiacMorhydrat
wirdin einemKaiboheomitder mehrfachenMengehyataUi.
siertenNatriumMetatsversetzt,hieraufsovielverdannteEssig-
a&Mezogefagt,daBsich beimErhitzenalles ISet. NachZu.
aatz des dreifachenVotumsBaaigaameanhydriderhitzt man
noch einigeMinutenlang. WahreNddes Kochenasoheidet
Mchein gelbtichweiBerNiederscbtagans. NachdemAbkaMen
wirdmit Wasservefdanat(einVerdiincenderheiBenFlaaeig-
keit kann den NiederacMagoft in LSaungbringen),Ëtnert.
mit Wasaergewaschenundim Ex9iccatorgetmoknot.Dieses
Aceiylprodaktiet indengewBhnHchenL~saNgamitteh:Waaser,
Alkohol,Âther,Benzol Chloroform,E~aigMteraew.antSatich.
Miaertda&aroBveraeifenes leicht, ebensoLaugen. Natrium- ii
carbonatMatsohwer,mSBigkonzontrierteEaMgaaMebringt
es bei lângeromKochenio LBsoag.

Da mohdas AcetylprodnktnichtdurchUtala'yatalliaieron
reinigenMt, liefertdie AB~ysenur anBaherndeReanitate.

0,2MOg gaben0,4251g CO.and0,1044g H,0.
0,8000g lieferten28,4eemNbei10,8'acd760mm.

d

BereohMt far C,H,N,ONa: Gefundmt:

0 6t,8 H~%
H <.3& <f., fi
N S2J M,0,,
Na !3,4 ,2,1,
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t4*

Bar.Mr TfiMetytpmdokt TetmMatytprodukt Gefamdea:

CttH,.N,0,: C,.H,,N,0.!
C M,t0 57,95 58,0 "y.
H 5,24 &,t8 5~
N M.58 i2,T< tg~s “.

Fttr die Beatimmungder Zahl der eingetreteMnAcetyl.
gruppeniat nur der Sticbtotf maBgebend.Das vorliegende
AoetylproduktdBrftea!sowohlein dreifachacetyMertesaem.

7'OxydihydtOxyohiDOxalin,
N

HO~~j~ScOH

HlJJCOH
kj~

NH
L&Btman zu ornereisgektlhltenL8sMgbzw.Suspension

von4g desAminooxydihydroxyctuaoxatmcMorhydratsioWasser,
daamitSatzaSurooderSchwefeb&m-eveKetztist die fttr die
DiazotierungderAminogrcppeD8tigeMeBge(12g)vonNatrium.
BitriMBsungMazNaieBen,so wirddie FtOssigkeitunter Aaf.
MMBgdessaspeadiertonCMothydrataMargeIbbr&aB.Brwarmt
mandieseLôsungaufdemWMserbadebis znmAufhôrender
Diazoreaktion,so acheidetsicheintotbraunerSo<AigerKSrper
in geringerMengeab, wahrendin der FH~Mgkeitnoch un.
ver&nderteaOhlorhydratin gr~BererMengenachzuweisenist.
Es vertattfendaherbeiderDiazotierungin der Kâlte Neben-
reaMonea,die einenTeil desNitritsMnden.Wennmanaber
in die heiBe,saureLBaaagdes CMorhydratsdie berechnete
MeogeNatriamaitnttBaangzuSieBeB!&Bt,SadetDiazotierung
und UaAochmtgin einemstatt und es treten dabei keine

Nebenprodaktein grMererMengeauf. DersichatMacheidonde
rotbnume,aocMgeNioderacMagwirdabfiltriert,mit Wasser

gewaaohennnd im Vaknamexsiccatorbei gew&hDMcherTem-
peratargetrooknet.Aasbeate:etwa66"/(,der Théorie. Daa
PheMi ist in heiBemWasseretwasISaUohzu einer gelben
Fiaaaigkeit,in kaltemWasser,Alkohol,Âther,Benzol,EMig.
ester auMsMch.Natronlaoge!3stes mit rotgelberFarbe auf,
S&arenseblagenes daraaawiedernieder. HeiBeSodalBacag
nimmtauchgr8BeMMeugenauf,dieaber beimErkaltenaus-
fa!ten.1n etarkeroderheiBer8a!z~areloates sichetwasmit
rotviotetterFarbe; beimVertHhmonbzw.Abkahlenf&Utes
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grSBtenteibaua. EiBenoMo~doder BfomwMsersind ohne

Ëtnwir~Bg.
0,2g gttben0,4290g 00, und0,Mt8g H,0.
O.MOOg Me<!Mrtea88,6cemNbelIl nadT48mm.

Bereohnetfitr C,H,N,0,: Ge~nden:
C 68,46 &8,6<
H 4,98 6,t,,
N tt,t0 t7,0,

Im fenohtmZastandewird09beimErhitzenleichtsohwarz
und g!anzend.Trockenvet&ttdertes siobsogarbei30&"nicht
wesentUcb.

Oxydationsprodukte des 7-Aminooxydihydro.
chinoxalins.

InfolgeaemerredezietendenBigenschaftenist daaAmino-

oxydthydrocMnoxa!inleichtder WirhtngvoaOxydationetnittein
zag&Bg!icb.Fast jedesO~datioBsmittetwirktdaboiandereein.

Rotes BluHacgeaaalz: 2 gOhlorhydratwerdenin etwas
Waasergeiaatund eineMMchnngvon13g rotemBînttangon-
sab: und 4 g KtdtamhydtoxydzanieBongeîaMea.Bat man

ungeBthrein Drittel der MiachoDgzQgegebea,so bildet aich
eine massige,lichtbranneAosscheidang,die sich dann beim
weiterenZutBgonwiederiBst.Manen~rmt, woraufaichnacb

einigerZeit aas der abgek&Mtea,dunkelrotbraanenFltiseig.
keit eineziegelrotgefârbteSubstanzausscheidet.Dieseiat in
viel heiBemWasser !9a!ich.NatronlaugebringtdonESrper
gieiobfa!!8io LSMBg,verdacateMinera!8&urenwirkennicht
eio. Aas derwaBngeaLBsangMienauf ZusatzvonBaryam-,
Magnesium-,Qaeckailbef.oderSilbersakeorotbMMeFtocken.

Bisenchtorid: 2g Ohlorhydratwerdenin wenigWasser

geïSsi:und hierauf10g BiMachtondin konzentrierterLSsang
MgefBgt.Manerw&rmteinigeZeit Jang,ohneeinea<tBerMche

Ve~ndemogwabrzunehmen.BeimAbkahlenSMIteinbranaer,
Beideng!anzender.K~rperau, der nach Waaohenmit etwas
Wassereisenfroiist. DièseSubstanzist dae

7-AminodioxydihydrochiaoxaHnehlorhydrat,
N NH

HCt.H,N.COH HChH.N~Y~CO

u~. u~
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0,1986g gaben 0,8t8tg 00, und 0,M02g H,0.
0,2000ggabea 88,6comN bei 12 und 764mm.

0,3MOg gaben 0,t840g AgCt.

1

BeMchnetfOrC,H,N,0,Ct: Oeatndea:

1
C ~,86 44,90Ofo

1
H 8,79 4,0 “
N t9,ee 20,0 “

1
Ct t6,e0 t6,82 “

BoMCtmetMr C,H,N,0,B)- Gefanden:

0 28,7 28,78
H t,M t,M,.Io

N 18,& t8,0I3 12,li 18,0

Br 47,74 48,6 “.
111. 110 11 11

1 DiesN'K8rpM9teUteinbraunes,feinttystaHmischeaPatver
l dar, das in viel hei8emWaesermit gelberFarbe MsUchist,
t w&brendAlkoholundÂtheres aicht auflôsen. NatroNtaoge

t~t leicht, Soda ziemliohleichtauf. DurchAn~aern fàlten

gelbMohbra«neFlockenM8. Diew~BrigoMauNgreagierteauer.
Es acbmUztnochnichtbei 30&

t Ammomperaa~at: Gibt man eine kalte, schwe~baare

'l'

LôsungdièsesKBrperaza einereo!chendes Aminodibydroxy-
chinoxatias,so fârbt aich die Fiasmgkeitintensivrotgelb;

{ NatronlaugesoheideteinemgelbenfloekigenKBrperab, der
t im ÙbemchoBder Lange and in atarker Saure tëstich ist.

Beim Erw&rmender rotgelbenLësong tritt Braunattgein,

{ danneine intensiveBiaNf&rbttng.In allen Stadienmat sioh
die unverandorteAmidogruppenochnachweMeD.Eine durch

1

Soda DeatraUsierte,eohwefebaurePermtfattMunggibt, mit

AminooxydihydrocMNOxaUnversetzt,sofortdenobenerwahoten

gelbenSoddgenNiederschlag.
Bromwasser: EineseibstverdaBBteLSsuagvonAmino-

t oxydihydrochinoxa1inliefertanf ZusatzvonBromwaaMfeinen

¡ machtigea,gelbenHochigenNiederaohiag.Dieserist derAna.

f
lysenachoio

1
Dib romaminodioxydihydroc hin oxalin, C~N~Br~.

f'

0,8~6 g gaben 0,2924g CO, and 0,0886g H,0.

0,8CMg gsben 38,2cent N bei tt und 745mm.

0,4112g Meferten0,4'!10g AgBr.

MeMVerbindangist inVaaser,AlkoholundAtherusw.
nichttBsttcb.Natrontaugenimmtaieleichtauf. Eonzontrierte
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SabaSureMetmitgelbroterFarbe. DieFICaaigMtzeigtdaM
dieAmidoMatttioB,wasfrQhornichtderFaUwar. Gteichzeitig
!&BteiohdurobJodMist&rheMeiaterfrètesHalogenaacbweisen.
Damit etimmtdie SobstaM!mit den Htdog~nyherbiodungeo
<tberein,die darch konzentrierte8&!z~atedas Amin unter

HalogenentwicMuBgMgeBeriereB.')Im gotrockDetenZuetand
TM'Hertdie Bromytverbmdangteilwoiaeibre LMich~eit in
AIMien und 8&ureB.BrMtzeabis 80&"verSadertdie Sob'
staM aioht.

AmScMoMomeinerArbeitspreoheichmeiaemverehrten

Lehrer,Berm ProfessorSoida, far dieNtMreiohonAnregongen
und R&teohMgemeiaenherzMcheteaDankaas.

Cherdie EiBwirkaDgvon<,2,4.CMo!'dinitr$beBzcl
anf p-undm-AminoboDzoes&nre; v

von <,
B. Linke.

[AuedemL&boMto)':maderLeMMmzetfthfehemtacheTechnologie
orgMieoherStoSederk.k.TechoiMhenHoohMhateJBWiea.]

Die vorliegendeArboitsoMtezur Eenntaiader Produkte
1

~hren, die boi der Einwirkungvon t,2,4.0MordimtrobeBzot ¡
aufp- undm.Aminobenzoea&creentstehen.Scbon&aherhatten
G.Schroeter und0. Eis!eb') den Reaktionavetitmfbei der

EmwirtaBgvon Anthraniia&oroauf 1,2,4.Qhlordinitrobenzol
studiertund a!sRoaMonsprodaktdie DmitropheByJantbranil.
aSareerhalten. Es bat sich nungezeigt,daBauch die beiden
anderenisomerenAmmobenzoea&Mon'ingteicherWeise mit
demgenaanteBOhlordinitrobenzolin Re~tioa tretenMaBen.

Wird ein Gemischvon 41g Ohlordinitrobenzol,88 g
p.AminobeBzoosaareund 11g Calciamcarbonatin SOprozent.
Alkohol6–8 Standenlang aaf demWasaerbaderw&rmt,ao

geht folgenderProzeBvar aich:

') Weyt,Mothodenderorg.(hernie.
') Ann.Chem.M7,Mt–t68.
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NH

~r~ r~rY~
~'k~ 'COOH NO,t~JNO, 'OOH

Das entetandeneReaktioDSprodoktwird in Soda ge!oBt
unddas gebildeteNatrmmaatzdurchBseiga&arezerlegt,wobei
die freie8,4-Dimtrodipbenytamm-4~carboasau]'ein hellgelben
Flockenaas&Ut.Die Sanrewirdaus einemGemischvonEis-

eaaigand Phenol,worinaie schwertBaUchist, tuahryataMiaiert
und danna!ageibesPalvererbalten.Diesesist indenmeisten

LSMBgamittetn,wieWaaser,Aikoho!,Âther, Benzol,Toluol,
Acetonand BaNgâthMonISsIichundist beimlangaarnenBr-

wârmenbei 226"nochuazersetztund ongeftchmoizen.Rasch

erhitzt,verpufftdieSubstanz. Die freie8aare zeigtfolgendes
Vefha!ton:In kalter, konzentrierter8chweMe&tU'eist sie mit

orangeroterFarbe ÎSsUob,answelcherLSauNgbeimVerdÛDaen
mitWasserein gelberNiederschlagaasfaUt;in konzentrierter

Sabie&uroist aie in der KMte and Hitze fast anMeUch;in

konzentrierterSalpetet~m'e18stsie sich in der &&ltesehr

wenig,in der Hitzesehr leichtau~ nnd beimVerdOnnonmit

WasserfNtt ein hellgelberNiederachlagans: inÎEonzentnerter

Aïhamaageund AmmoniakMst aie sich unter Bildungder

entaprechendenSatzemit achwMzroterFarbe. Versetztman
dieLosangdesNatriamsatzesmitSatztBaangender ErdatkaMen,
so ontatehengelbebisorangegetbeNiedorscMageder Erdalkali.

salze,vonwelchendasOalciamaa!zamdankelstea,daaStrontiam-

sa!zam hellstenist; mit SUberaatzenentsteheneigelbe,mit

gapfersalzenachmutziggelbe,mit Methuroaabeozitronengelbe
Ftocken;mit Kobatt-und Nicketsatzeabilden aich dunkel

orangefarbigeGaUertM,die eiohim ÛbefschttBdes MetaU.

salzesmit achmataaggelbei'Farbe losem;mit BSaenaalzanent.

stehenhellgelbeNiederacMage.
Analysederboi100"getNctmetenSubetanz:

0,8216g gabea 0,4182g CO, und 0,0618g H,0.

0,2t42 g gaben 26,2ecm N bei 14und ~44 mm.

Aca der koDzentnerteaMsnngdesNatnnmeaizeascheidet

sich in der K&tteda8Salz in roten Krasten, die nachdem

Berechnet Mr C,,H,Nj,0,: Qefonden:

C &M 5t,61
H 2,97 3,
N 18,86 14,05 “.
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TrookneneinezmnobeMOteNarbeannehmen,au. Daa 8a!z

eathMt kein KtystaUwaMW,entspriohtdaher der Formel

C,,H,N,O.Na.
Analysederbeit00*geti'oektMteaSabetanz:

0,<MOggaben0,tM6g NaMems<t!&t.

B~MohnetforC,,B,N,0,Na: Ûefondon:
Nt '<? 7,OS<·

Ester der 2,4-DtnttrodiphMylamin-4~-e&rbona&are.

Brwarmtman10gdera~!enSaoremit10gMethy!aUMhoI
und 1-2 g konzentrierteSchwaM~are4–6 Standen!Mgauf

demWasserbad,soacheidetsiobbeimBHtgieBendesReaMMs-

produktesin kalte, ges&tHgteSodatSaungder Methylesterab.

(NO~,C,H,NH.C,H~COOHC~OH
'='(NO~O,H,NH.C,H~COOOH,+ H,0.

Durch UmktyataHiaiefenaae MetbyiaUtoholwird er in

Dukroakopiachkleinen,orangefarbenenNadelnerhalten,die in

kaltemWasserwenig,in hMËemleiohtMaHch,in Atherun-

tBsHohsind und aichin heiBemMethylatkoholleicbt Msen.

Rascherhitzt, verpufftder Bâter. BeimlangeamonErbitzen

wirdM'bel 7&"carminrot,boi 178°hettgeïband ist bei der

letzteren Temperaturnoch nicht gesdtmotzon.Verwendet

manstatt desMe~yMkohobÂthyMkohol(10 g Saure, 20g

ÂthyMkoho!,1-2 g konzentrierteSchwefeb&QM)~soreaultiert

dor entaprechendeÂthytester,der durch UBda'yataïlieierenaus

Âthyia~oholm kiMnea,gelbrotenNadelngewoaaenwerdea

kann. DieserEster ist leicbtm hetBemÂtbyMkohotMaHch,
schwerin kaltemWaeser.BeimraechenErMtzen~Mp~ er.

BeimlangsamenErbitzenwirdor bei 72"dunkelrot,bei 172"°

heUgeIbund if)tbei 17&<'nochnichtgeachmoizen.

AmttyMderbeidenbeiWgetMcknetehEster:

0,1820gdeeMethyleetemgaben0,8&Mg00, und0,061BgH,0.
0,lM3gdaaMethyteetengaben22,2ccmNbeH4*und'!61mm.

0,2051g desÂthyteatemgaben0,4086g CO,nnd0.088~g H,0.
0,2t46gdeeÂthyteateragaben29,7ccmNbei18 and756mm.

Ber.fHrC,.H,,N,0.: OeC: Ber.MrC~A.N.O.: Gef::

C 52,9& 53,86 54,98 B4,4?"

H 8,4T 3,1 4,38 4,5t,,

N tS,2& 14,08 12,$9 M,M“
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Partielle Redaktioe der 2,4-Dinitrodiphenytamin.4'.
carboneaure.

LUt manaaf die freieS&UKSchwefeinatriumin der be.

rechnetenMengeeinwirken,so tritt teilweiseReduktionein

undes bildetsiohdaaNatriumsatzderNitroamiaodiphenytamin.
4'.carboD9aure:

4(NO,),C.H,NHC.~COOH+ eNa,8+7H,0
4NO,.NH),.C,H,.NHC.H.COOH+ 6NtOH+ sNa.S.O,.

Da das!t&afUoheNatnum5n!&d9 MoLKtyBtaHwasserent-

bMt,so kommenanf 1 g der au reduzierendonSubstanz1,2g
NatnumautSd.DieBeduMonwirdeovorgenommen,daBman
die berechneteMengevon Schwefeinatnomin WasserMat

(ça. lOproz.LSanag),die Msang bMzumKochenerbitzt,die

DuatTodiphenytammcarbona&arem kleinenPortioneneiatfagt
unddieFiasaigkeitdurchkurzeZeitinschwachemKocbenhait.
Au damgobildetenNatnomsa!zwirddie freie8&are,bzw.

deronOblorhydratdnrchSatzs&ureinB~eiheitgesetzt.Umes

vondemaasdemThicsttKatabgesohiedenonSchwefeïzutrennen,

bringtman das OMofhydrataof demWasserbadzur LësuDg
undfiltriertvomSchwefolab. Aas damChlorhydratwirddie

SauradurchNatriumacetatabgescMeden.Zur Remigtmgdes

Produkteawirddas AufISsenin Satzaaureund daaAtMfaHen

mit NatriumacetateinigeMatewiederholt.Die Nitroamino'

diphemy!amin*4'<carbonaaareMdeteinrotbrauoe8Fatver,wetches
in kaltemWasseronISsUch,ia heiBemWaaaoretwastSstichist

undsiohleichtin heiBemAlkoholauflôst. DieSaurezersetzt

sichbei 226"unterAnastoBenrotbr&anerD&mpfe.DieNitro-

amiBodipheny!amui.4'-carbon8&orezeigt folgondeRoaMionea:
Mitkalter,konzentnerter8chwefe!s&uregibtsieeinebraun-

schwarzeFarbaag,die beimVerd&nnenmitWassergetbbrattn
wird;mit konzentrierterSaIpeteMauroin derKaltebehandelt,
wirdaie dunkelgelbbraun, beim Erwârmen&rbt sich die

FtOsaigkeitgelbrot;mit kalter konzentrierterSalz~oreeot-

ateht eine hellgelbeL8sNBg;mit konzentrierterNatroulange

gibtdie 8anre eineMracbroteFarbaag;dieBatMaureLosang
derSâMegibt mit EisencMondkeineBeaMon.

Analyseder bel KM'getfoetmeten Nit)'oaminodiphenyttnnm-4'-Mrb<tnstuM:

0,t68< g gaben 0,9407g CO, und 0,0621g H,0.

0,1629g Raben 28,2ccm N bei !&' und 748 mm.
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Beïeohaetffir C,,H,tN,0~; Ctehadea:
C M,l< 66,88%
a 4,08 4,3&
N !&,88 t6,e?,

BerecimetMf Ct,Ht,N,0,Na: Gefonden:

Na 7,79 8,M ·

Bereobnet?? C,,H,,N,O~Oh QefmMteo:

a H,88 lt,89%. ·

An<t!yMdee bel MO*getroekoetenNaMamM!MS: t

0,606fg gabea darch Abnmchen mit SehweMettare0,1620g Na-

trintnmtMtt.

Das Ohlorhydratder Nitroaannodipheny!amiQ'4'.CMboD-
saarestelltnaohdemTfochneabai60" eingetbbttumesMver

dar,welchesia kaltemWasserzumTeil, in heiBem~oUkommen
I~sMohMt. zerM<~tsich boi ICS". Die Analyseder bei
50"getrochMtenSabatanzergab:

0,8&89ggabea0,t86Zg88beKModtt.

Totate Réduction der 2,4-DinitrodipheDylamin-4'.
o&tbcBS&are.

Die UmwandiuBgbeiderNitrogruppenin Aminograppen
getiûgtdurchZinnundSabs&arooderdurchaineatJzsaareZinn-

cbbtdrMaung.DieBeaktionvert&uftnach folgendemScbema:

(NO,),C,H,NHC.H,COOH+ 68~0!,+ t4 HCt
(NH,),.ZHCtCANHC.H~COOH+ 68nC!<+ 4H,0,

90daB auf Ï g Substanz1,2g Zinn und 8,1ccm 8&!za&tu'e

(D==1,18)kommen.Die SaIzaSarewird in kleinenTeilenzu j
demGemischvon feiDgepatvertorSabstaoz und ZmnqtâBM
zn6ie8engetassen,eineeventaeUeintretendeErvamnangdurch

Kahlongverhindert.NachdemZagebender berechneten8a!z-
saurewirddasGemischzuerat6–8 Standenlangbeigew6hn-
licherTemperaturateheage!aasen,dann auf demWasMrbade
biszur~oUst&BdigenklaronLSaongerwarmt. DieLSaongwird

etwaseingedamp&,eventneUim EoMeneaorestrom,und das

Zinn dnrch Scb~eMwaaserstoffaosgef&Mt.Da der Nieder-

scMagvon SchwefeIanBdie organischoSnbstanzhartnâcHg
zarackhstt,maSdieeer2–3 malmibWasseraMgekochtwerden.
DieFiltrate,diesaizaaureDiamiQCMbons&ureenthaîton,werden

eiagedamp~,andzwarunterZusatzeinerSpar vonZiBBcMortir,
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HmOxydationzu vermeiden.Man dampftao langeein, bis
sichin der warmenFlQeaigkeitder festeE8rporabzaschoiden

begmnt. Daa so erhalteneCMorhydratder 3,4-Diaminodi.
pheoylamia-4'.oarbonaaure(NH~ 2HCtC,B,NRC,H~COOH
wird naoh dem Abnutscbensofortin den VakMcmexsiccator

gebracht,da es sichan derLuft im feuchtenZaBtandoviolett
fSrbt. Aus konzentrierter8a!z8&ureumkrystallioiert,wirdes
in verBIzten,weiBenNadelnerhalten,die aichboi 176"–180"
zersetzen.ïn kaltemWasserist die Substanzsehr leicht18s.

lich, in kaltemAlkoholanMaUch,in heiBemlôslichund in
Âther uBiCsIich.Wird die waBngoLosnagdesOhlorhydrats
mit Natriumacetatversetzt,so iailt die &'MeDiamiacarbon.
saure ab weiBeePulveraaa, das sich an der Luft sogleich
dunkelvictettfârbt. fn Wasserist die freieSaNrenBMstich,
in heiBemAlkoholiat aieMsMch.Sie zersetztsichbei 19&~
Das CMorhydratderDiamincN'boBa&urozeigtfolgendeEigen-
achaften:In kalterkonzentrierterSchwefeisauregibt sie eine
farbloseLôsung,die sichbeimVerdanDenmitWaasersohwach
violettfSrbt; in kalterkonzentrierterSatpeteKaareMat8ieaich
mit kirachroterFarbe auf, welchebeimErhitzeninaHeUgetbe
umscMagt;in kalterkonzentrierterSaizs&oreist sie onMsUoh,
in warmerfast unlôslich;mitkonzentrierterNatronlaugegibt
aie in der Katte eine farbloseLSsaDg,die beimVerdanoen
mit viel Wasser eine gelbeFarbongaBnimmt;dieaolboEr-

scheinungist auchmitAmmoniakwahManchmoa.Dieneutrale
odersatzsaureLëaungdesChlorbydratsgibt mitEisencMond
oinekiKcbroteB~rbang.DurchDiazotierenundJKappeinmit
R-Saîz entsteht eine kirachrotoFarbaog; wirdeineneutrale

LOscagmit eiaerNatrmmmtntitSaungveMetzt,soentatehteine
brauneFirbung, iat die ~8eMgaber atark8a!zsaaer,so tritt
mitNatriumnitriteine rotorangeFarbonganf. Mitverdannter
Schwefetsaareversetzt,iaUtdannein weiBerNiaderschiagaus,
der in der Hitze lôsliehist undmit wenigNatriumnitritaine

galbeFârbaog liefert. AmmoDiakaiisebeSUberMsNBgwirdvon
der Saure redaziert.

AnalysederlufttroekenenSabstanz:

0,26t8 g gaben 0,4558g CO, und 0,H(n g H,0.

0,20$Sggaben25cemNbeit4''«adH&mm.
0,8t64g gaben0,270)g SHberchiohd.
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DareteHung der 2,4-Dinitrodiphenylamin-S'.
carboasacre.

WerdendoraufangsaM~estetIteaBeaMonsgMchangont.

aprechendeMengenvon 1,2,4-OMordiaittobeazol,m-Aïaiao.
beazoo8SMeundC&toiomcMbMat,daasind 41g Ohlordinitro-

beozot,28m'AmmobNtzoes&nMand 11g OatcMtNcarbonat,
in eiaernGemMchvon ÂthyMkoholund Waeser(1:1) 4 bis
6 Standenlanggekocht,eo f&t beimErkalten der Msuog
einheUge!bM,a&adtgesPulver atM. Der Re&ktionBYortaufist

Mgender:
NHNH

,01 H,N~\COOH r~~t~~Y~COOH

NO~al HO, a. "C 011. NU~L~NUg Î, ooH
~Gl.

~U~" U "~U~ u

DioseagetbePttIver,die freie 2,4-Dmttrodiphenyiamia-8'.
cM'boasao'e,wirdaof demWasserbadmitSodabohandeitund
dMin der Warmeleicbt 18aHcheNatnumaatzraschfiltriert.
AusderLSaongwirddieS&credurohNatrimnacetataasge&Ut,
undausBisessigundPhenolamkrystatHsMrt.Die8,4.Dinitro.
diphMybmun.S'-carboasaarejhystaMiaiertin tdemen,ver&izten
NadelnvonhellgelberFarbe, diebei286"nochnichtaohmetzea
und aich bei diMerTemperaturniohtzersetzen. In Wasser,
AlkoholundAtherist dieSubstanzaat8slich.Sie zeigtfolgende
Reaktionen:la kalter,ItOBzentnerterSchweMsaaMist aiemit
weinroterFarbeI8a!ich,beimVerdaMenmit Waeserscheiden
sichMeiae,hellgelbeNadelnab; in kalter sowiein koohender
SfdzsaareietaiefastanIOslich;mitkaneriMnzeQtrierterSatpeter-
s&nregibt oieeine heUgelbeL~sung,beimKochenmitkoB-
zentnertorS&tpetera&ureiBstMeaichaaf, beimVerdttnaender

Lësangmit WasaerentstehtkeinNMderscMag;in konzentrierter

Alka1i1a.ugeundinAmmoniakISatsichdieS&nremit dunkel-
rotef Farbe auf. Die LSaungdes Natriumsalzesgibtmit den
Satzender ErdaUtaiiengelbeNiederschtâge,wovondieCaiciam-

verbindungam dunkelsten,die Bary<tmverbindungamheUaten

ist; mitKobalt-andNickûb&lzeneotstebenhellgelbe,mitZink-

BeteehnetMt (~,H,,N,0,C~: GefmKÏea:
0 <&,)? 49~1
H 4,76 4,92
N 18,88 t8,'M “
CI 28,82 20,8$
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stJzemgbicMaHeh~UgelbeNiedeNch~ge;mitBiaenaatzenbilden
sich hellgelbeFiocken,mit Bteteatzenentstehtem orange.
farbiger,feiopalvngerNMderach!ag;mit Enpfets&beof&Utein

oraoge&tMger,kleinflockiger,mitQaeckeitbeMatzeBeindunkel-

gelber,grobflookigerNiederechlagaaa.

AnalysederbelMO*getroehtetenSobetanz:
0,2t0t g geben 0,8969g CO, und 0,OMtg H,0.

1

O.M04g gaben 26,?eem N bei t9' und ?68 mm.

Aaa e!oerheiBen,konzentnertenHaung des Natrium.
salzesscheidetaichdiesea8a!zin derKNtem OMmgejEMbigen
B!&ttchea,die2 MoLKtyotaUwaaMfenthf~ten,aus,

AnalysedertafKtOckeaea8nbetanz:

0,St!8gabea 0,06tg NattiaoB)!
0,6Mlg, bel 100* getMoknet, gaben emeo Gewtchtavertaat von

0,0669 g.

Ester der 2,4.DinitrodipheBylamin.8'.carbon8&nre.
Beim Erwârmenvon 10g 2,4-Dinitrodipheay!amin-8'-

catboosauremit10g Methylat~ohotand 1-2 g konzentrierter
Schwefelaaoï'e4–6 Stundenlangbildetsich der Methyleater
dieserSaure.

DM Gemiachwird in eiM kalte, gea&tt~teSoda!8saNg
gegossen,wobeider Eater in orangefarbigenNadelnansfâllt.
Aus MethyMkoholumkrystallisiert,etellt er orangefarbene,
verSIzteNadelndar, die inkaltemWaaseranl&s!ich,in heiBem
WasaeretwMISstichaind;inÂthersindaieuntadich,in heiBem

MethyMk~hotleicht IMch. BeimraschenErhitzenverpcfft
er. Sohmp.126<

AnatysederlufttroekenenSubstanz:

0,1814 g gaben 0,B&04g 00, und 0,OM7g H,0.

0,1984g gaben 22,eMm N bei t6'* und ?40m)B.

Berechnet far C,,H,N,0,: Getenden!
C &t,49 5t,62%
H S-,97 9,t7,,
N 18,86 14,2t,

<

BerechMtMt C,,H,N,O.N&: Gefmden:
Na 6,4t 6,84
H,0 &,97 tO~t?“

BeMchMtMr C,<HnN,0.: Sefnaden:
0 52,99 M,M"
il 8,47 9,M,,
N t8,26 13,49,
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Erw&tmtman dagegeneinGemiaobvon10g 2,4'Dmitfo-

dtphenyïamio-3'-cMbon8&oreant 80gÂthyta~oho!und t–8 g
konzentrierterSchwaiieMure4–6 Stmdentfmgaof demWaeser.

bade, 80bildetaiohder Ma!ogeÂthylester.
BeimEingieBenin dieSodaMsaagsoheideter aicbin beti-

gelbenNadelnaus,die ausÂthytaUtoMamkryataUMtertwerden
Mnoen. DieserEster ist in kaltemWaeseruaMaKch,inh~iBern

WasseretwasMaUoh;inÂther iet er ~ml88Ïich,dagageoleicht

18s!iohin heiBemÂtbyttttkobo!.Bascherhitat, verpaCter.

SchtBp.t08~

Aoa)yMder!tt~rook6MBSubetanii:

0,8060g gftbeB0,4106g 00, und0,0880gH,0.
0,a0tt g g~bea 23,9 ccm N bat i8' und 751 mm.

Partielle Beduktioo der 2,4-DiBttrodiphenylamm.3'
carbone&ure.

Die teilwoMeBedoMonder Dicitrôdipbenylamin'oaTbon*
s&uregeliagtdurch Schwefelnatrium.

4fNO,),C.H,NHC.H,COOH+6N&.8+':H,0
4NO~.NH,.C.H,NHCtH~COOH6N&OH+ 8Na,8,0,.

Aaf Grand der ReahtionagteiohaDgbraucbtmanznr Be'

duktionvon1g Substanz1,2g Sehwefeinatnum.lndiekoohende

L8auBgdesSohwefehtfttnnmswirddteDioitro8&arein kleinen
Teilen gegebonund die L~aag karzeZeit lang im Kocben

orhalten. MitteisverdBnnterSaIzs&uMwirddM OMorhydrat
aoagescMeden,darch Erwârmenauf demVasserbadegel8at,
vomSohweMgetrenntnnddieNitroanuBoa&uredurobNatriam-
acetat aaage&Ut. Dieser Vorgangwird zam Zweckeder

Reinigungdes Prodot~ea3–4 malwieddrho!t.
Die NitroamioodtpheByiaatiB-S'.carboDa&oreist ein rot-

braunesPulver,welcheain kaltemWaefterm)l8alich,inheiBem
teweise Malichund in heiSemAlkoholleichtlM!chiat. Es

zersetztsichboi216"–218~;boimErhitzenaufeinemPorzellan-
deokelverbreMtaie oater AbgaberotbrauBerDSmpfe.Diese

Sacre zeigt folgeadesVerhalten: Mit kalter, konzentrierter

Schwefe~m'ebehandelt,gibt sie eineschwarzbraaaeFarbuag,

Beteehnet f<ifC,,H,,N,0,: Gefmdaa:

0 54,88 64,68
H 4,28 4,M,,»
N tS',M 13,33“.
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die beimVerditnnoBmit WMaergeibbraunwird; mit k&tter,
koBzeatnerterSabsSarebildetaie eine otivMbraaoeL8sung,
die voUst&adigaLSstmgerfotgt in hocheader,konzentrierter

8a!z~Me; io kalter,konzentrierterSaIpeteMaareMataie siob
mit dankelbrannerBarbe,beimRochenwirddièseLBscDgrot-

gelb,boimVerdtlanenmitWMBorgetbbraan;mitkonzentrierter

NatfOB!aageentstebteineMrschroteF~btmg.
AnalysederbelW gatrookaeteoSnbataaB:

0,t'f0ig gaben0,8648g CO,und0,0668gH,0.
0,1848g gabea 36,t ccm N bai H" und t48 mm.

Analyse des bel 100 getfooknetenNatnunxtatzea:

0,4012g gaben durch Abrauchen mit Sehwefebaute 0,t082g Na-
triummdfat.

Berechnetar C,,H,,N,0,Na: C~fuadea:
Na '79 S,8& ·

.Daa Ohlorhydrat der Nitroamiuodiphenylamin- S'. carbon.
a&ute ist im ieachten Zastande rotbraun, im trookenen dunkel.

gr&B; es iat etwas ISaMcbin kaltem Wasser, in hei6em ist es

dagegen ganz lôslicb. Es zersetzt aich bei 175"–180".

Analyse der be~90" getMcknetenSubstanz:

0,9445g gaben 0,ta8e g Silbereblorid.

Totale Reduktioa der 2,4'DiBitrodipheDyIamin-
S'-carbona&mre.

Umm derDinitMS&urebeideNitrogruppenza reduzisren,
mmBdie RedoMon mit Zinn und Stdzs&urevorgenommen
werden:

(NO,),C.H,NHC.H~OOOH+6SnO!,+ J4HC!
= (NH,),.2HCtC.H,NHC,H~COOH+ eanC~+ 4H,0.

Zur Rednktionvon 1g Substanzsind 1,2g Zinn und

1,8ccm8a!z9&tH'e(D.= 1,19)eriorderlicb.DieSatzaam'ewird
in Portionenza der famgepulvertenSubstanzund den Zinn-

sp~neBzagese~h EinErtfânnendesBeaktMa~emischesmaS
durchKahlec des Qe&Beavermiedenwerdon. Zaerst wird
6–8 StucdenlangbeiZimmertemperaturstehengeiassen,dann

Bereohnet far C,,a,,N,0,: QeRmdea:

C 6?,14 59,89'
H 4,08 4,86,,
N 16,88 15,66,

Boreebnetfttr C,,H,,N,O~Ci: Gefunden:
C) tt,88 tt,M< ·
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wird auf demWasserbadebis z<!rvcïtkommenenI<&MBger.

wanni. AoaderLSauagwirddaeZinndorchSchweMwaaor.

sto~ abgesohiedenund der SaiRdoiedeMchiag2–3 mat ans.

gekocht; die Mtr&t~werdenOBterZusatz einer Spor Ton

ZiDQcMorareingedamplt,DaeBtadMip~nwirdaotangefort.

gesetzt, bis M der Flasetgkeitsich der K8rperabzoacheideo

bernât. Das N'hatteneOhlorhydratwirdNtnert, getrookoet
und aos verdNnatwSaba&oreamkïyataUtsMrt.Das CMot.

hydrat der 2,4-DtamidodiphMylamM-3'*oarboB85<!f8ist eh

saadiges,ktyetaUtBischeaPolver,das sichbei 165''–170"zer.

setzt. In Wasserist MsebrleiohtIMich,inÂtherundkaltem

Alkoholunlôslioh,inheiBemAtkoho!Mahob.DiefreieDiamino.

a&arezersetztaichrasohan der Luft. Daa Ohlorhydratgibt

folgendeReaktion:In kalter,konzentrierterSchweMaanre!8st

es sich farblosanf, beimVerdOnnenmit Waeeertritt eine

schwache~otetteB~rbangein,inkalter,&oozMtnerterSatpoter-
~are bildetes eiaetdKchroteLôsung,die beimErbitzenheU.

gelb wird. Eatte and kochende,konzentrierteSa!z8&m'eIôst

den K6rper nicht;konzentrierteNatronlaugeoderAmmoBMh

bewirkeneine farbloseL8sung,die beimVerdSnaenmit viet

Waaaergelbwird;diewaBngeoderaabaaareL8sungdesCMor'

hydratazeigtmitEiMncMorideinekirsobroteF&rbtmg.Dotch

Kappetn des diazotiertenKôrpersmitR-8a!zentstehteinroter

Farbsto~; wirddianeutraleLOaangmitNatriumnitritversetzt,

90 entatehteinduDfcetbtauBerNiederscMag;dieBtarkaaïzsaaïe

Meang ergibt, in gteicherWeisebebandelt,eine rotorange

Farbaag; ammoniaMische8itberl68on~wirdredoziert.

AnalysederMMMekeneNSabstaM:

0,2016 g gabea 0,8669g CO, und 0,Mt6g H,0.

0,2184 g gaben 26,3 eem N bei 14" and 769 mm.

0,6812g gabea0,t22&gSUbareMend.

Am SchhtasememerArbeitfahteich michveïpBichtet,
mememsehrverehrtenLehrer,demHerrnPM~MaorDr.8Qid&,

fBrseine BatscMageundUatetweiauNgeamemeabeetenDank

M9ZM9pMcheB.

BerechnetMfC,,H,,0,N,C! Gefanden:
C 49,52 49,49
H 4,18 5,08,,

t8,83 t8,82..
Ct M,22 28.(M,
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~M)~t.tKtt.<!hen~[!]M.<H. 15

UberAdditMnsprodnMeder S&tpetersSate
und derKknDsacreannnges&ttigteorgMische

Yerbindugen.
Mit einem Anhang:

CherdieKoBsMtnMondes Benzols;
von

G. Reddolien.

or einigerZeitzeigteick'), daBa~ge~ttg~ Ketone

mitS~etef~arewoNchatskte~arteAdditioaapMdQktogebon,
wie z. B. MbeozatacetoBmtt-at(0,Ht.CHr:OH),CO.HNOy
Wie man biaheraMgemoinanaahm, soMtedas nagMatt~te
SaaeMtoCatomderCMbonyIgruppedieUnache derAdditions-
{&bigheitderKetonogegenaber8&nmnund8&!zemsein.Meine

} weiterenUntemQchaBgenzeigtenaber,da6MbenderapMMBchen
WirkangdesS&ceMtoffatomsganzaBgememanchdieDoppel.
bmdnngzomZust&ndekommenderAdditionaverbmdaNgensehr
we)tMt!ichiat. Dwtohweggebonn&ndiohVerbindungen,welche

j die nngef&ttigteGrappe0~0, OllN, Nr:N ea~atten,mit

} Satpetera&QMzwarlockere,doohwohloharakterieierteAdditions.
verbindungen.VondiesenaehonzumTeilbehanmteDAdditions.
verbindoNgonhabe ioheine graBereZaMhe~estelit und im
exp~nmenteUenTeil nâherbeachneben,namiich:

Bematdehy<Mtrat,O.H.CHO.HNO~fatNweaOt.
ZimMdehydaitMt,CACH=:CH.CHO.RNO,,weiBeKtyBtattmaMe,

g B~.W-M".
Acetophmoanitrat,O.H,COOH,.HNO,,&tMosMût.
BenMphencnnitMt,(C.H~CO.HNO,,weiBe,eiaweniggelbliahepriemen,

Fp.80'–8i".
PiaotMMt~tmt,(C,H,),CO.HNO,,omngeroteNadeln,Fp. M'-M*.
Bendtait)-at,(CACO),HNO,,gelbeNMeht.
Phenewthrenohinonnitrat,(C,H~CO),HNO,,roteN~eh, Pp. M'-M".
Camphemiitat,Ct.H,tO.BNO,,we!Be&yataUe, M'-n*.
BeMophencMnitnttMt,(C,H,),C:NC,H,.HNO,,heUgetbeK6mer,Fp.

Me'-ie' °.

') Ber.4~ Z90B(19t8).
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FhMMnMMaDoMMt,(0,H~,0:NC,H,.HNO,,oMneje~beceK)yB<at!e,j
ne"–t$':<

AMb<MMohtttat,O.H,.N!N.OeH,.HNO,,ot-aageMteKryataUe.

Sf~petenaureadditionspMdaktebei &8rperamit Â&yten. a

bindungOHO konntmaioht hetgeateUtwerden. Dooher'

gabensichAndeatangen~r diejExiateMsoîoherVerbiadungen j
Ma derTateaohe,daBesKoMenwMMratdîogibi,dieSalpeter-
8&OMzet&seBvennagea,wieBeBzatBMfea(C,H~O.OHO,H,.
Das O~daMoMvarmBgen,die Hygros!topiz!t&t,und die Mdtte

FH<~tigkeitder StdpcteN&tMmachen die RemdMrstdhotg
solcherSabatanzenamnSgïich.Bine der SatpeteN&UMsebr >

âhniioheetarke 6&are,weiohedieanerwQBBchtenEtgeaachaften
derselbennicht besitzt,wBrdeaiohgut zor IscHerongsoloher

Prodakte eigaeB. Eine eotohe S&creist die PiJtnM&Nre

HO(NO,),0~.
In derTat gelingteBleioht,sudeaS&tpeteK&afetMtditions-

produktendorKSrpermit0~:0., OT:N-und NllN.Doppel-

Madoagganz analogePiMBa&are&ddiiioïM~erbmdQBgenherzg-

ateUen.Voneoloheogr&BtenteiIabisherBBbe&anDtenSabstftnzeB

habe ich hergesteBt:

Bomfddehydp&tttt,C,H,CHO.HO(NO,),0,H,,heUge)bePi-i<mea,Fp.
Fp.M'–ta".

Zimt&tdehydpHu-at,CAOB OHCHOHO(NO,),0,H,,hd!getbe j
NatterFp.66'-6'f.

Aeetophenenp&Mt,0,HtCOOH,.HO(NO,),C,H,,gethePrismea,Pp.69'.

DttMMahMMtottp&Mt,(0<,H,OH:OH),CO.HO(NO,),(~H,,orugefar-
beneKtystaHe.Pp.tM'-lM'

Bem!Ophenonmdtp&tat,(C,H,)tC:NO,H,.HO(NO,~C,H,,getbeKty.
tta!ie,Fp.lM'-M9*.

FhotenoBMUp&rat,(C,HJ,0:NC.H..HO(NO,),0,H,.rotePriâmes,
Fp.187"–188'.

AzobMMOtp&rat,C,H,NNC.H,.HO(NO,),C.B~(?),roteKtyata!)e. ,,j.

InfolgedergUnatigerenBigenacha~emderFiMos~crogelingt
es nonauch, AdditionsprodohteanK6rpermitCmC-Bindang
m iaolieren. Vieleder hierher gehBrigeaVerbindungensiad
schonm der Liter&tnEbeachfieben.Es adea gaaMnt: }

S~tbenptkMt,0,H,CS:CHC,B~.HOC,H,(NO,),,bnmngetbeNadelo, ?
Fp.94"–96*.°.

BeMotBcoMBpikMt'),(0,Ht),C:CHC,H,.HOO,B[,(NO,),,omagegetbe
Nadeln,Fp.H6''–H6'.

Th~e~eu.Heate,Ann.Ohom.S47,3$7(t906).
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1&*

$ NphmytendtphenyMthytMptttMt'),(O.HJ,0:0(0,B,),.HOO.H,(NO,),,
setbeNedettt,Fp.198

BMtpheayhaathaa~kfat'),(C.H~O:C(C.H~HOO.H,(N~,bt&M.
t roteNadeln,Fp.177'–H8'.

Fritzaohe")undBctthelot*) habenzueratanfdieF&Mg.
keit der PiMnaâore, sich mit KoMenwMsemtoBenza vêt.
Madon,MagewiesonundaeiMemist dieaeEigeMohsftderPikrin.
~BMhaaBg mit BrMg zay Treooaag und hoMerangvon
KoMenwMMMtoCenbenatzt worden. Thiele und Benle6)
habenzuerst daraufaufmerksamgemaoht,daBzmacheader
Zahlder aMphatiachenDoppelbindungeneinesKoMenwaaaer.

i atoSasund der addiertenMolePihnDa&ureeiaeBeziehoagbe-
atehtderart, daBin der Regel aaf eine Doppelbindangein
MolPiIo'tnaaarekommt.PibrateTongeB&ttigteBKoMenwaaser-
etoSenaindnicht bekannt AromatNeheDoppelbindungenaind
im aUgememonweitwemgerungesâttigtalgaUpha~che,ihre

Addttioaef&higkeit daher genager. Immerbinsindauohdiese
zorBildungvonAddttionBprodnhteamit PiMmaurebefaMgt,

< wiediebekanntenBeispieledesBenzolpikrates,NaphtaMapiha.
tos,ADthraoeapikratesa. a. heweiseo.Auchanges&ttigtehydro.
aromatischeKohlenwa&serstotfeaindzarPtkratbMongbefaMgt,
wiedaaBoMpMldes PinenpikrateaC,.HM.HO.C~(NO~,zeigt.

DieAdditionaveïbmdaNgender 8a!peteraaureundPikrin-
e!htfeBindleioht ver&nderlich.Schon dorch LBMBgamittet,
z.B.Wasser,werdenaie zerlegt. DieZerlegungfQhrtje naob
derMengedeaWaaaeMzueinemGleichgewich~dasvonbeiden
Seitomwobiza erreicheniet, z.B. beimBonzaldehydmtïat:

C,H,CHO.HNO,+H,0~=~ C.B,CHO+HNO,.H,0.

DioserM&rt,waramMderDareteUnDgdorSalpetera&Me.
? addi~oMprodabtedie EoMeatration der Salpeters&ureaohr

genauinnegehaltenwerdenmo6. Zn atarkeSaipetersaTtKnitriert
dieor~niNoheVerbindungunterWaMerabapaltoag,zuschwashe
wirkthydroiytiaohspaitendauf das Addition9prod<tht.–––––

a ') Kaafmann, Ber. 3$, 79 (1896).
') Dela Harpeu. vanDorp, Ber.8, 1049(187&).
') Anm.Chem.M&,24~(18M). <)But!,soc.obim. 80(186'!).
')Ann.Chem.M7,296(1908).

Lextreit, Compt.tend.MS,555(1886);Tildeno.Forster,
a Joom.Chem.Soc.68,1888(1898).
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TMtt«t~~t~tt~n~y~~a~~wtM~~A~JH~TO~~–t~ )Tit-t~–Bin analogeaVerhaltenzeigendie Pikrate.~) LCatman
einKoMeBwaaseteto~&ratin einemL8smg9m!tte!,in demdie
aine derKomponentenleioht,die andereschwerMaiichist, so
wird die VerbindaBgganzoderza einembestimmtenBetrag
geepatten. Die chemiacheAfBBi~tiat alao kloineraIs das

LBsomgttbMtMbeB,d. i. der oamotischeDrock, oder ateht in
einem gat deBnimtenOMchgewiohtza dieaer6h'CBe.Sehr
achCnIMtaichdiesambnHmenS<ilbeBpHcMtzeigeo.h heiBem
absoÏctMAlkoholMadbeideKomponentenleichtMsMch.Die

LSmogsiobtbraM aoa. BeimAbkahlemh-yataHisiMtdasbei
tiefer TemperaturschwerMsRoheStilbenfarblos&<t9und die

MMngent~rbtaiohza H~Ugetb,der Farbeder ge!88teaJKhrin.
s&aMtIn CMotoformist dasMaïiohkeitsverhaUnieamgekebrt,
aborDiohtsovefsoMeden.DoshaibbMbtdiebraaneFarbedes
Pitrata MchbeitiefererTemperatarbestSadig;dochachMeBiich

hyataÏMmertunterBatCh-bangderLSNmgdiePiMas&aro(faat)
farblostUN,~M'endStilbeninMeccgMeibt.ManmaBdeabalb
beiderDareteUungvonKoMeawaaaeratoCfpihatendMMtbedacht

Min, daa MsangemittelmitbeidenKomponentenzo Battigen,
tin UtMtand,auf denBerthelof) schonMngewieMnhat.

Die KonstitutionderAdditioMverbmdangenderSaipetor-
eaoreund PiMas&arela8t sicb,wieich glaube,im AnacMaB
wd weiterenAasbander so iraohtbfK'onPfoifferschemHalo-

ebromietheorie')MgendeTmaBendamteUen:
R R R R

R-C-~ R-C- N-~ R-C-~

'1 il Il' Il0 UNO, N HNO, N HNO, R-C HO(NO~C<H,'

R R R

Die Sâureverbranchteinengewissen,Af6oitatsbetragdes

Aioma,an dem meeitzt; daher wird an dem bezaglichder

DoppelbindungbenaohbartenAtomeingewisBerAfSm~tabetrag
&ei(durchden Pfeilangedeutet).

EineaoffaUendeVorânderaDginderStabilititderAdditioaa-

prodaktotritt ein, wenadie addierendeDoppelbindangmit

') Vgt.Behrend,Z.phye.Chem.10,2'!a(1892).
*)A.a. 0.
') Ann. Chem. SM, Z86 (t9t0) and 888, 92 (IMt).
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einerzweitenin konjagiertemVerhaltniaateht. Ist dièseeine
C10' oder eine OZIN.Grappe, so wird die Stabititatver.

ringert, das heiBtdieVerbindungwirddarchWasserleichter

zorlegt(d.h. weiter aufgespalten)and ebensobeimAafheben
imSchwefeMoreeMtcoatorleiohterzerseztatadieentaprechende
Verbindangmit eimfacherDoppelbindung.Benzophenonnitrat
ist einenhalbenTag, Fioreaonmtratfast zweiTage lang im
EMicoatorhaltbar. BeazUnitratdagegenzersetztsichsofort
Phenanthrenchinonnitrath&ttsichkacmeinahalheStundelang.
GanzanalogsindSâoreadditiensprodttktedesBenzildMmik,

NC.H. NC.H. NC.H,

C.H.-C–––ô-C.H, C.B.-Lc.H,
Ben~!diaaH BenzopheaonanH

anbea~&odigera!9die desBenzophenonamb,wieschoB&&her')
mitgeteiK..

Ist diezweiteDoppelbindungjedocheineEoblonstofHoppe!-
bindang,handeitsichabo on Verbindungen,welchedieGruppe
0~:0–0~:0, NnC–CZIC oder01:0-01:0 enthalten,so
wirddieStabilitâtderAdditionsprodukteganznngemeinerh&ht.
~W&hrenddu Nitrat und Pikrat desBanzaldehydenur einige
Standenlang bestandigaind,haltensich die analogenVotbio.

dangen des Zimtaldehydswochenlangunveritndert.Ganz

analogeUnterschiedebefindensioh zwischenden Additions-

produktendes AaetophenonsundBeBzopheDonsgegeB&berdenen
desBonzalacetom,Benzaîacetopheoonaand Dibeozaiacetona.~)
Ebensosind die~nreadditioasprodoktedesBenzaidehydaniia*),
C,H,CHHNOeH6'weit onbeai~diger ats die des Zimtaide.

hydanik*),C.H.OHiICH–CHnNCaH., and DypMBanilB~,

C,H,(OHa)0~:CH–(CgH,)Cr:NO,H,.Und ebensoist das
PikratdesStilbena,CeH,C~Lr;CHC,,H,,weitzetMtz!icheraladas
PikratdesDiphenylbatadiotM~),CeH.OHnCH.CHlICRCeB,.
Der A~oit&tatmterschtedzwischender 0-~C–CHO-Sroppe,
der OHO<Gmppeund der 0:1:0–ClIO-Grnppo IMt sicb

ganz gat zaMenma&igdartan, wennman die SatpeteK&Tu'e-
additioMvefbmdungenmit der gleichenMenge~erdtiamterSat-

') Ber.47,1862(1914). *)Ber.45, 2906(t912).
') Ber. 86, 988 (1902); Sac. cMm. S&, H, 809 (1900).

*) Ber.M,teM(t885); 1?, 8118(1886); aMZ.chim.a6,H,98(M(M).

') Ber. 47, 1968 (1914). *) Ann. Chem. 3*7, 305 (1906).
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petersacM(d=*1,828)bei 16"behandeH.Die~itystewerden
daan zo einembes~mmtenBetraghydrotysMrt,ondzwar

0,H,00000,H,.HNO, M ca.0%
C,H,COC~BNO, M 84,,
0,%CO.OH:CH.C,H,.HNOt,za e, ?

Die beaaohbarteKoMeMtoMoppetbmdcBgSbt~!eogleich-
MmeioentoNserviereaden EmSaB&<M.DieKoBBtitation
MicherVerbmdaogeaï&BtMohin AaIehoQaganThi~tos <md

Stacdingefa Votat~iloageaam be~teaMgendenMBentUM*
dracken:

O.Ba-OB=OH-OB-O
J

C,B~-OH=OH-OB=:p

t HNO,
Zim~tdehydnitrat(DoppeipM =: verattb'ktefPtu-Matvateaz). ?

Staudinger*) hat oamMohdaraufhmgewtesea,daBdM S
PartMivatenzeBbei VerMndMgeamit koqogierteBDoppe!* f

biodtmgeDanden.EndeninvaratarktemBMe aaftretenmaBtea.

DaaerM&rtden featerenZnsammoahaltderAdditioaspMdnItte.
¡

Aaeh einige BMbaohtangeavonBrami Md TofOMt~
oodvonThiele undHenle~) werdenMordaroherMart.Diese

FotscherzeigtennamMoh,daBoogosaMgtearomaiischeEoMeN-
wasserato~enur dann leiohtmit FiMMaureeineAdditioaa-

verbiodaogtie&m,wenndieDoppethindangeoder Seitenkette

demPhecylbeBachbartsind:

(="
R-~J-OH,-CH-=CH, B-~ ~CH=:OH-OB, '('3~i

gibtkefaeAdditiotMvetbMoN~gibtAdd)HoMTMbMtmg.

Bei einereinzeinstehendenDoppelbiadnagiato&nbardie {

AfSmtatder PartiatvaleBZCBnoch s!)tgeriag,um eineamter

gewShaUchenUma~nden stabileAddiMoMYerbindongm be-

weriNteUigea. bedarf zn diesemZweokeemt der Ver- j
8<&rhangdnrchi[oqagierteDoppelbindttngon.

Anch die geringe, doohdoct!ichvorhandeneAdditions- `~

it&h~~eitdes Benzota, Naphtaline,Anthmcensiat aaf das

') Staadingeru.Hon,AnB.Chem.88t,65(1ÏH);Staadinger,
,,D)eKetene"8.108~ Stat~arttC12.Vgt.Thtete,Ann.Chem.8C6,
tMAnm.(t8M).

') AttiR.Acad.Ltaee!M 18,Iï, 184(t9M);Chem.OentratM.
1$M,tr, 8.9M.

') Aan.0!tMn.847,2C&(1906).
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Voth&ndenMm koo~ertep Doppdbmd~ngen zMackzQNHu'en.

Benzotp&rat !&6t aich demmaoh fo!geadMma6en fofmaUeren:

~~O'C~-
·

–

Biae den EonsûtatioMÎormeh dieaer Pihrate gaaz &hn.

MohoFormel bat kUrzUch Beich') Mr Additionsprodokte von

Ht~ogeBen an
Mgeaâtti~te KoMeuwaaeeïatoSe iforgeacMt~M.

Aaf Grand g&iatvoUorÙberîegMgem getangt dieser Foïscher

MagehMd von den UïBl&geroageeMOhemongeBgeometriach.
isomerer ÂthytenveïMadangen dMn, bei der Abs&ttigtmgareak-
tion einer KoMenatoCdoppeIMndMg d~rch Brom ein Zwiachen'

prodakf) MZBnehmeo:

H,0 H,C B,0-Bt

H,C
!!+

Br, H.Cjt Br, = H,C-Br')!

OCenbar ist diese Zwischonverbmdong ein voUkommenea

Analogon zu den oban beachtieheMn Salpeteta&m'e-cad Ptknn.

sSaroverbiNdongen. Eine scMieBMche voiktand~o Addition,
wie baim Brom, tritt aon &Uerdiag8bei der PiMn~me nicht

em, weN das PitmasSoremoteM sioh dann efat apalten mttBto

') Ber. 46, M81 (1919);dies.Jonm. [2] a$, M7 (Mt4).
*)Retch gt&abtaMaïdiogsnoohdn tweiteaZwMtenpMdoktM.

Nehmenim BtaMea, dM Me dom eratenZw~eapMdakt dorch Aaf.

Bp~tungder DoppetbMtmg eoteteht:

H,0
+

H,C H,C H,CBr

H,C !!+Br,=. B,Cit B)f, H,C Br, =H,OBt)

t. 2.
D!eM8zweite ZwiaehenptodaKtscUdie bel det ÂntagenmgvonHalogen
hanSgbeobaohtete Umiagenmgindie TMM.Fom erHaten.

Naoh meinem DaMthalten iet eine eotcheAnmhme nicht mOtig.
NeehWernera ABBohaaongem(Wermef, LeMmch der Steteochemie
8.224, Jen&t904) gemegtes, um d:eDMhM)gin dieT~aM.Fonnherbei-

MMhrea, daB die DoppetMndang'MgMchwacWwird nad zwar ao weit,
Me daa Hemmnis, dae der spontanéeIMmog en<gegetM<eht,geMde
ahetwandemwird. Eine gtazMeheAaftëNmgder DoppetMndmgbntmeht
nichte!nMtre<en[vg!.Em!( Ftecher, Ann.Ohem.B81,189(tCH)]. Daa
FometbHdatr das emteZwfachenpMdakteteMtaun eineeotehegCMhwXeMe
DcppetbMuNgdM'[vgt. Pfeiffer, ÂNB.Chent.878,88 Ama. (t9H)].
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and dieaerSpaitaagein zugroBerWiderstandentgegensteat.
Bei derSatpetersâarejedoohiat eioeganzgteiobartigesoMieB.
MoheAdditionmôglioh.Dabeitritt aberganzallgemeinWasaer.

abapatttmgein unter Bntst~haagvon Nitroverbindungen,
ein Vorgang,der in ganz gleicherWeise bei don Kohlen-
waMeratoSdibromidenaBterBromwMaeKtoSabapaÏtangsichYoU-
ziehenkann:

B-HC R-HC-~ R-HO-OH B-HC

jf+HONO,. j! t j[ +H,Q,&-HC B-HO HONO,R-HO-NO, &–C-NO,

B-HC B-HC- B-HO-Br R-HC

R-HOj)
-h Br,

B-BOf! Br, R-HC-Br) B–C-Brit
-t-HBr.

In der Tat:gehendie obenbeschnobeneaSaipeteMaare*
verbindungenbeimEintragen in konzentrierteSchwofetsaNre

bei gewSbnMcherTemperatarglatt in Nitroverbindungenaber,
z.B. BenzophenonnitratM p-Nitrobenzophonon.(Dabeitritt

eine Wanderungder Kitrogrttppevon der Seitenkettein don
Eam ein, ein Vorgang,der sehr Muagbeobachtetist.)

Um aaB dieseAddition8verbindungender Salpetersaore,
PiMMSare und der Hatogeneala eioheitlicheE6rperh!a9ae
zo oharaktenaieMn,za der eine ganzeReihewohlde&Bierter
chemischerSubstanzengeMrt,soUageichvor,aiemiteinemge'
meuMameoNameaznbelegenund,,Vorverbinda!igen"zabenenaen.

Unter VorTorbiNdangeasindaiso MoiekMvorbmdangea

f) (~~Atom,JtfaMoteMt)
*JK

zuvoMteben,dievordereigentlicheoAbsattigungeinerDoppd-
bindangentatehea,dieabefmohtnotweBdigzBrvoHat&ndigenAb-
BattignngundAafiOsangder Doppelbindangzaftihranbramohea.

Yergleichtman non die DoppelbindungenO~N, 01~0,
NmN and C~C, so Sndet man, da8 die Additioas&higkeit,
a!so die UagesMtigtheitund damitdie Fahigheit,Vorverbin-

dungen(mitS&atenundSalzen)zn bilden,amgrSBtonbeider

C~N-Grappeist, groBauohbeider0~0.Grappe, geriagbei
der N~N-Grappe and am geriageteBbei der CmC.GTuppe.
80 ainddie Pikrate der Anile undAldehydebei weitembe.

standigeraïa dieKohIenwaMeMto~pihate.BotracbteawirDun
weiterbindas Bestrebender Doppelbindangen,MoIekMeunter

<



Beddelien: ÛberAdditioMpred.d.S~peters&areetc. 221

AofMauagder zweitachenBindungvoUs~odigza addieren,M
tritt eineumgekehrteAmoïdoaogder Grappenauf. DieO~C-

Grappeneigtammeistendaza,volletândigza addieren,weniger
die N~.N*Grappe, nooh wenigerdie 0-O.Gruppe, am

wamigatendie OHN.Qtappe. DasVorhalte&der betreSeBden

wagee&tttgtenVerbindungengegenSatpeter~ure !&6tdaagut
erkenBen.Wie weitea siohdabeiumGletohgewtohteodernm

Beaktionageachwiodigkeitsph&nomeoehandeit, mt noch nicht
klar undbedarferst einereingehecdenUoteMaohang.Jeden.
fatÏs achetâtmir dae AdditionsboetrobeBunter Bildungvon

Vorverbindungenim omgekehrtenVethMtniszum Additions.
beatrebenunterAuftSacngderDoppelbindungenzMstehen,und
daraaarnUBtemanfolgern,daBmolekalareHatogenadditiona*
pMdaktean OnO- und C~N-VerMndtmgemundevent.auch
an Nl~N'VMbmdmtgeaisolierbarsoinmQBten.

In der Tat sind adche VerbindungenoxiateMt&higund
auch aohoobekannt. Es seiengon&nat:

Bibromoampher'), C,.H~O.Bra,eineorangefarbeneVer'
bindong,die an der Luft unter Hintetïaasangvon Oampher
rasch das gesamteBromentweichenlaSt. BeimErhitzenim

zugesohmolzenenRohr geht die Verbindungin Monobrom-

campherund Bromwaaserstoffabor. Die Konstitationsformel
dieserVerbindungist nachobigenBetrachtangeafolgende:

t ?"'

,0–0-Bf, oder
.C~O-

~<~ ~<CH.

Tetrabrombenzatazin!),CeH,CHrN.N:IOHC.H,.2Br,,
oiBeroteVerbindung,welchedasgesamteBromabeMusleioht

abgibt, sobaldes mit Wasser,Alkoholoder Aceton in Be-

rQhnmgkommt. Daa Bênzalazinaelbstiat hellgelb.
Azobenzolperbro~nide~, rote Verbindungenvonnicht

ganz sicher ermittelterZusammensetzung(1-8 Mol Br, aaf
1 MolAzobenzol),die an der Luft oderbeimBehandelnmit
Waaaetdas ganzeBromunter BimterlasaMgvon Azobenzol

') Lamtomt,BetzeMtM'JahMabedcht21,aM;Th.Swafta.Jt~Me-
bericht1868,8.468.

t) Curtiuea. QaadenMd,dies.Jomtt.[2]68,872(18C8).
') Werigo,AnthChem.166,212ff.(1878).
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abgebenund bei iangeremStehenin votscMoMMMnGeMen

a!hn&bUcbin p'Dibremazobenzo!Obwgebea.
VieHeiohtgehôronhierheraaoh die vonHantzaoh and

DeMtorff~) bMcbriebpBMaehr danMen..Perbromide"des

p.DiSthMyetiibena,Oj,H,OO~OH:OHO~OO,H., p.Di.

athoxyaf~htostUbeBSund abaMoherStUbeoe,welcherasch in

die &u'MoaeBnormalenBromideübergehon.Die Autoren

eobreibenfreiliohdemSaaeMto~dieAdditicaswirinmgzu, da

die moht&tho~UertenyerbïadoBgeadie BmoheiacNgnicht

zeigen. Bedenktman aber, daB die Pikrate der eia&oheB

SHibeneweit anbeatandigorab die der atho~HerteB8iod'),

kannmanvieUeichtaaf analogeKoMtitationsohHeBeB.~

NachdenPfoiffersohenAnaohMMgen,die tJs GraDd-

lage f&rdie biahengenBetMcMaogeadieateD,masBenaUebie!'

beeoMebMemVorverbmdaagemeinemehroderminderetarke

Raiochromie zeigen. TatsachUchwird eine seicheFarb*

vertieiRmgaberallbeobachtet.AuohdiePikrateder XohIeB.

wasserstoCezeigendieseFarbvertiefuug.So istBenzaNaoren.

pikrat (a.o.)gelbrot,~thMaddiebeidenKompoaentanfOrsich

farblossmd. Es fragt aichatlerdiags,vonweloherForm der

PiMMa~tMsichdieEoUenwasaeratoCp&mteabloiten,vonder

farblosenbenzoidenoder gelbenchinoidenForm
OH 0

O.N.~L~NO, 0,N~A,NO,

Il

~0, NOOH

') Ann.Chem.849,t& (tM6).
') Vg!.Elbe,dieeJoam.[2)47,6'!undM(1898).
*)NMtMohfMtbeiderKo~ektor:Dieit~wiaoheavonBusehu.

Dietz [Ber.é7,?77 (iS14)]in einergtanMndenExperimentatoNter.
eachangenMeekteminteneivgelbenSaoeNtoB~ddiMonBpredokteder

&rMoaenHydrazonernSchteichauchatsVMverbindnBgenmsehenund

demgem&SfoigendermaCeatonnaMeten:
R.CH~N.NHR

0.

*) Hantzsch, Ber. 89, 1084 (MO&);vgLStepanow, Aan. Chem.

378, 2ta (19t0).
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DMsebrheMgdbeBeazolpikratunddaaBoaza!dehydpikrat
achemeofNrdiebenzoideFormzasprechen.DieohinoideForm

dagegen,welchedieÂhmttcbkeitmit Satpeteiaauterechtdent
MchhervortreteoHBt,erMartdiesehriateaaiveFarbvertiefmg
bei manohenKoMenwMsetatoffeB,wie Stilben. ABdereraeita

1 bringtaber nachden Erfahtongenbei denTnphenylmotbyt'

¡
verbindungendaeAuftrotenvondreiwertigenKoMeMtoSatomcn

¡
sehr intensiveFMbvertiefoaganherror. DieFarbe der Halo.

1 ehromievMbmduDgenberahtabernacbPfeiffereAnechaaongen')
aaf dem VorhaBdoNaeiavon mehr oder minderdreiwertigen

E KoMenatoSatomen.Es bedarfeNt weitererUntersuohuagen,
i um dieseFrageza tdarea.

¡ K~tziichbat nun Pfeiffer m einersch&neBArbeit&bM

f Obmhydroae~un AnacMaBfmeinoMheMArbeitvonVernef~

¡ Booheine dritteMôglichkeitf&rdieFormaHerangderKoMen'

t waasorstoSpila'atedargetan:

HO.C.H,(NO~0 C.H..
l'

¡
HOC.H,(NO,)..

N:OC,H..Il
~eHe

j Ut

Die AbleitangdioserFormelvon den Ohiahydronenist
aehreinlouchtend.AuBerdemgestattetdieaeFormulieruog,die

farbigenMoleMvorbmdongenallerNitrokôrper(aachdesTetra-

nitromethaM)miteinanderinBeziehnagznbringen.Dochgehen
r dabeidieobengMoMidettenBMMhaBgoBzwischendenAdditiom.

produktenderPiMns&areundSalpetersanreundweiterhinder

BMogenwasseNto~aaorenverloren. Ich glaube,daBdeutliche
Untersohiedezwischenden MoteMlverMnduBgender Nitro-
kohIenwaaseratoSfeund der PiMneâurevorhandeneind, die
ecMie&Uchdaraufzm'ac!a!nf)H)reBsind,daBPiknns&oreza den
st&rkstenSamoageh&rt,wâhrenddie NitrokoMenwasseratoCe
nur BehrschwacheSaarensind. DieAdditionsverbindungz.B.
des Trinitrobenzolsund TrinitrotolaolsmitBenzol4)ist weit

anbeai&ndigeraleBenzolpito'at.UmgekehrtgibtTrititrobenzol
einegegenLësmgamittelziemlichbestândigeAniagerongaver.
bindungmitAzobenzol;dasPikrat dagegenist sounbestandig,
da6 es Ûtr sich echonzerfâllt. Wegender SoNdematurder

') AoB.Chem.876,294(tai0). *)Ann.Chem.404,13(t914).
') Ber.42,4924(1909). *)Hepp,Ann.Chem.216,875(18M).
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Ptbt*!««t!Mf~ ttnff t~mn n)m«ho ~h dan Mtn'&tttn ntttO <~tt<t<tfaPiMm&oredarf mfu),g!aabeich, denPihratea eine andere

Formel zaertMteaah den Derivateoder NjtrokoMenwasser'

atoffe;iohbédane aUerdings,da6daaBeweiamaterialda~r vor-

I&t&gaehrgeringMtMdNOtweadtgderVMVotïstaadtgangbedarf.

NocheiNevierteFormulierangderRoMeowaasN'BtoSpibate
hat 08~rom~8a~eBa~y*)angogeben:

H

oJ~\
0-1/
HO(NO,),0,H,-N<, j

T~

DiePormeÏt&Btaberdie iateneweFMbvertMtaagbei der

PiJo'atbMMgganzanerH&rt.

Zom ScMaBm8chteioh nochdarauf hinweiaon,da6 die

VorverMadNagenfBrdasProMemderOneatiemagim Benzol.

tcemvomBodeotocgseinMaoeB. Die Oftho-aad Paraamb-

stitationist Bachden ~ThioteschenVorateUcagen~,die be.

aomderNvoo Ho!iemaa{') ausgoarbeitetwordeo aind, aebr

eMeMhtend.3Schwiengza interpretierenist dagegendievef-

h&Kmsm&BigMeineZatt vonMotMabetitutioa.Eine neueBr-

MartMg!&BtsiohmitBilfederVorverbindangeagebeo:TrSgt
manz.B. bei derNitnenmgvonBenzoldenKohteawasacMtoS

in daa Nitnergenuschein, ao ist anzanehmea,daBsich erst

eioeVorMrbmdMDgdesBenzokmit8chwefe!8aare(oder8aïpeter-

s&ure)bildet,welchean denOftho.und ParasteUenzur Haft-

ateUeder Schwefe!s&MefreieASnitatsbetrageaufweiat.Hier

addiertaichdieNittogroppe,wahreaddasHydroxylzurSchwefoI-
Bauregehtand dortWaaaerbildet,BeimBehandetnmitWaaMr

wirddieVorverbmdtmgzoratSrtundmanerhaMNitro-,Dinitro.

aad Tricitrobenzo!:

H,SO~
H,80~

H,80, B,80~

'x
v~. ~~Y'

u"u"u"

-+

u
1

u

HNO, N0, N0, N0,

~)Di89.dourn.($]84~496(1811).') Die~Joam.[8]M, 496(t9U).
') Ann.Chem.SOC,Î28(tM9:).
*)HoUeman,DiediKittoEmfOJtnmgvonSubatttueotemin den

Beazc!kemS.476?, Loiptigt9t0.
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Anhang: Ûber die Konatitution des Benzols.

Die vorangegangemenBotraohtangeahatten gezeigt,da8

PiMDsaareaichan die veKchiedecartigsteoDoppelbindangen
anter BiMnagvon AdditiMsprodaMenaa!agomkann. Man

kannPittiaaanregeradezaals MBReagenzauf Doppelbindang
betraobtea.BenzolMo~rtnunauohein Pikrat and demnach

maBdMBenzolauchDoppelbindungenenthalten. Wennwir

Ma nundas in letzterZeitexperimeateMgeioadeneTataachoa-

materialvergegenwartigen,achemtes in derTat berechtigtzu

sein,vonwirHichenDoppelbindungenim Benzolzo sprecben.
Die drei einfaohatenHmweiaeaof Doppelbindangenaind

daaVorhatton1.gegenHalogen,2. gegenSaaeratoCf,8. gegen
WaMeratoBf.Alledrei Reaktionenaprechennun deatMohfor

daa VorhaadeMMOvon Doppelbindangenim BenzoLWenn

diesbiabernichtgenQgendgewBrdigtwurde,aoliegtdaadaraD,
daBeiaerseitsemeReibe von kataty~achenWirkungendaa

TateachenbildveMoMeiertbat, da6 andereraeitaaus der

ReaMoaagoaohwmd~keithauNgein ScMoBauf dieQfSBeder

AfBMtatgezogenist, ein SoMaB,der jedoohnur mit einiger
VoMiohtangewendetwerdondarf. Strenggenommenist dieser

ScMnBaogareigontHcbanzoïasaig,denndieReaktioosgeMhwindig.
keit ist nichtproportionalder AfBmtat,sondom')

Roswonogeochwindigkeit= Af6Ditll.t
ReaMoMgeeohwindigMt= -widemtand

Der chemischeWiderataadist nun freiliohetwasganz

Uabekaamtoa.~)Die GleichungsoU auch nar amsagen,da8

') Nernet,TheoMtischeChemie,7.AaB.,8.705;Dimroth,Ann.
Chem.8??,12f(19t0);0. C.?. Davte,Z.phys.Chem.?8,868(t9t2).

*)BineMSgMeMteit,aulMperimentenomWegeeinenNthetenEin.
bMottindieNatordieaeBWidersttndeazagewimten,hattcardichDéviao

(a.a.0.) angegeben.EiaemoIe!m!arkineHMheVoMteMmtgvomchemi-
eehenWidetatMdergiMaichvielleichtMa derbekanntenAnnahme,
naohderdieQeaehwindigkeiteinerReaMondurobdieZahlderMotekat.

MMMmneMMSeproZe!te!nhe!taasgedrOeMwird.Nimmtmanan,daB
nareinbMtimmterTeiltmMotekOt,eineHeineAtomgruppe,dieetgent-
MeheReaktlonveMntaBt(anddaaist nachden<a'gan!schenPoTm~Mtdem
sehrplausibel),sokônnennurdte ZnaammemtOBewirkeamsein,die

diese8<e!!etreSen.Dergeeamteandere TeUdes Motekatswirkt
dannaleHetomnio.BeiTempetataferh~hnagwirdemteMdieZahlder
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dieReaktioasgMobwindigkMtaoBervonder AfSnitatmcohvon

einem zw~itenhemmeadenFaktor abhaagigiat. DaB aine

direktePMpottionaMMMzwMdtenBeaMoasgesohwiadigheitand

AfSaitatnichtbeat~henkann,gebtachoaau der Ematenzvon

HatatysatOMchervor,welcheein undderselbenBeakttondie
veNoMedenstenQeaohwimdigkMtenMtdlea Manea, ohne die

ANait&taverhattaiaMwesen~ichza &ndera.

Bei atrongerABwendasgder Gtetohaagwardonun aber
ein groBetTeilder in der orgMischanOhemiomit so groBem

BrfbtgeMtgoweadeteaEoBstitationaboweiaeiader Luftschweben.
Deanaaa der LoioMgMtoder omgekebïtder SohwiengMt,
mit der eineBeaktioneintrïtt, iet h&uSgauf die Af8mt&t8.

grôBeandweiterhinaofdieVatenzverteHanggeacMosaon.Wenn

geeagtwM, zweiSabattHMenMagMtMleiohtmiteiattadef,ao
weiBmanaicht,obdashei8enaoM:dieReaMionvert&aftraeob,
oder:dasGMohgewiohtliegtzoganatendesReaktioMptoduktes.
Gew8hBtiohwirdnardMeretegemeint,eiaMa6NtrdieAf6Mt&t
ist abe)' nar das zweite. Die Gesohwindigbeit,mit der daa

GMchgewichtan'oichtwird,iat nachobigerGleichangftir die

BeartMiangder AfSnitatevarh&ttMsaeohneBedeutung.
Nun zeigenaber zweiMoskleinereGruppen«tgaBiacher

KCrpor~tomo!ogoReihenz.B.) in threnBigenschaftenweit-

gohendeÙboreiMtimmang,sodaBmansobïieBendar~daBauch
derWideMtand,demaiegegenaia unddasselbeReagensunter
n&mlichenUmstandonleiaten,gteiohMmwird. In solchem

ZaMmmetNMiSegt~Bef,zweitenagewinntdurchdieEtgonachwmgungdes
Motekabd!ereagierendeAtomgruppe,dae,,Re<tkttonezeBtmm"(Htraiak,
Chem-CeattatM.M1A,Ï, 8.6) mehr&eicaEaau),d. h. der gOnatige
WiaMMfdiefmftrefEsndeBanderenMotekaiewtrdgrOBer,dMHemmnb
abogeringer.80tMeeiohvemtehea,daBdtaRefà~oaageBehwindigkeit
batTemperatMeteigemagaobedeatendanwacheCBUdUohtHMgedtaekt:

DerschwarzeFteckbedentet
daaReaMioMMntnMn.

bel tMor bei Mherer TempMatar.

Die ganzeVotsteHangiat n&t0)ft!chnichte anderesate e!ne E)we!temn~
von dem betMaatenBegtif .tSterischeHMonmg".
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FaUwirdBMmaUerdiogemit emigerWabtecheiaHcNteiteinen

8oMo&anf die AMaitatziehendûrfen.Die Benzolhomologen
bildeneine soloheGrappe. Die Homologenaindaberbe~aaBt-

tich onter aioh~1 ahniicheraïs domBenzol. Lctzteresats

An&DgsgUedeimerhomologenBeihebildet, wie so h&QCgin

der orgaMacheaObemie,eine einsameGrSBe.Ea iat daher

arkMUfticb,weandas Benzolin aemenBeakiioceneinegewMBe
SonderateUtmgeiaBimmt.FolgendeAoef&hnmgenscBenaber

zeigen,da6 mantrotzdemnicht aaf AbwesenhettvonDoppet'
bindangenim Benzolzu soMieBenbrancht.

1. Verhalten des Benzols gegen Halogen. Da aR-

phatisoheDoppelbindungenMsoh Halogenaddieren,Benzol

aber nicht, bat man die Abwesenheitvon Doppelbindugen
im Benzolgefolgert. Luther and Goldberg~ habenaber

gezeigt,daBdieBeaktioD8l08igkeitdesBenzolsdarchdieanti-

katatytischeWirkungder Luft T0fge<&nsch<:wird. SauerstoN*
&'eiesBenzoladdiertim Liohtfaet momentan6AtomeChlot.

QegenBromvephaltea Nohebenao.*)lm Daakelnvet!aa&die

ReaMonsehrtaogaam;aberdasiet beiallenKôrpernmitreinen

Kohlenatoffdoppelbindungenauoh der FaU.') Die sehratarke

BescMeanigaagder Halogenadditionan KohIenatoSdoppeHnn-
dungenim MobtiatüberhaupteineallgemeineErscheinang.Die
BromadditioDanÂthylon*),Crotoas&ttre,Zimts&aro~it.a.zeigen
dasdeutHch.AuchdieSanoratoShemmangbeiIMogonaddition
im Liobt iet bei aUphatiacheBDoppelbindungenboobaohtet.

Stobbe~)zeigtediesHirdieJodadditionderFaIgide,Bruaor~
wieaauf daaanalogeVerhaltenboi derBromierungvonToluol

undZimt~are hin. Im aBgemeinenzeigendiea!iphatiachen

KohlenstoffdoppelbindungenbezQglichderAdditionsgaachwin-

') Z.phyo.Chem.66,48(t906).
') NMh&e<M<iMcherMvatmitteHangvonHemiPmf.Luther.
') K.H.Meyeru. Lenhardt,Ann-Chem.898,6'!(t918)!Baner

u.Moaer,Ber.40,919(190f).
<)Vgl.Hente,Antettangfordeaotg.prapaMt.Rraktiham8.S8.

Leip)dg1909.
') Sadboroughu.Thomas,Joara.Chem.8oe.M,t6Z450(19tO);

Plotnikow,Z.phys.Chem.'!8,296,6' (1912).
') VgLReddelien,Dias.8.45,Leipzig1908.
') Bruner n.Lahoo:naky, Chem.Cent)-atb).lMÛ,I,8.28; Mil,

II, 8. 736; Bruner, Z. EtektNohem. 19, 657 (1918).
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1

digtteit der Ha!ogM&aHemSgticheaAbatttNDgen.Eine Za-

sammeaatenaDgdarQberbat Baaor') gegeben. Benzolzeigt
dMach keineBeaoaderheit;man &aannur sagen, daBdie

Kohleneffdoppelbindangenim Benzol zu dea bezBgHchder

Qeachwindigkeittr&geref~ierendM,aberdochdeatUdtsktioas.

f&MgenDoppelbindangengeh8ren. BezagMehdes Gleioh.

gewiohts gibtes abernannoohaMphattMheDoppetbiadtmgen,
dieweit ge~ttigter sindata die Benzoldoppelbindungen.Sie
addierendu BromimLiohtnur zu oinembestimmteBBetrag
(tttatMN&MnZmtand),apaltendas BromimDankûinza eiaem
TeUwiederab(GlMobgewioht),z.B.FheByhitBtsatu'emtnf)u.a.
BenzoldagegennimmtimMcht raaoh 6 AtomeHalogenvoll.

stindiganf.– Nach aUedemscheiat mir das Verhaltendes
BenzolsgegenHalogenenichtgegen, sondernftir dieExiatenz
von~irMiohenDoppelbindungenza aprechen.

2. Verhalten des Beozota gegen SaMeratoff. Wie
die gtanzendenArbeitenvonHarries gelehrthaben,ist daa
OzoneintypiaohesReagOMaofDoppelbindangen.DieBildung
desBenzoltfMzonids*)anddie weitereAnfapaltangznGiyoïal
bildetdaher,wieman sehonoft mit Reohtbetontbat, einen
derNcheKteBBeweiaofordie AnwesenheitvonDoppelbindangen
im BeazoL Auch die Oxydationmit KaMompennangaBat
(Baeyera~ Beagens),diebeimBenzolzwarlaagaamwver!&a&
a!a bei den ungesattigtenKorpera mit aliphatisoherDoppel-
bindung,sprichtnichtfardieAbwesanheitvonDoppelbindnngen.
Zonachstkanndie Gesohwindigheitder Penaaaganatreahtion
aehrstarkverandertwerdendurobdiek&tatytiacheWir!nmgdea

Bramatoma.~)Ferner vertauftdie BenzoÏMqrdatioa,wieWie-·

land*)gefundenbat, beiaiaritensaotenPerntanganattBsaBgen
dochsehrsohnell gogenUberderOxydationgesattigterEoMen-
wMserstoCfe,wieCyMohexan.Hier m8chteich bemerken,da8
man auch mit vordtttmtenatkaUschenPermangaaattosMtgen

') Ber.87,3at7(t904);diea.Jomm.[2]72,201(tM6).
') BMefu.Moser,Ber.4C,918(ie<H);Bauer,diee.Jottra.p]

72,201(t9W).
*)Harriesa.WetB,Ber.a?, 8431(1904);Harries, Ana.Chem.

S48,ee6(t906).
') Ann. Ohem.246, Me (1888).

*) Wietand,Ber.4$, 4M1(190~. ') Ber.4&,86t6(19t8).
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)o*n)d t. pntM.Chemte t~ Bd. 9t. t C

diesenUnteraohiedleichtzeigen&Mm,da dieReaktiooaoh

!ichtempSnd!ichiat. In intensivemSoBnenlichtoxydiertem<

'/toooB-FermaagamatiBBBBgdae BenzolvoHatSndigianerhaH

wenigerStoaden,wShrenddiegleicheLBmmgim DankelnM

einigenTagenaichnnf wenigvetAndert.*)CyMohexaa(nacb
Sabatiers VerfahtenhergesteUt)wirdim Licht darch Per.

manganatianerba~bder gleichenZeit fast gar mohtverandert
Auch bei zerstrentemTageaMcMmachtsichder Untersohied
dontlichbemerkbar.– DMBenzotroagiertatsomitoxydieron-
don Mittelnzwartangaarn,aber nichtwesenaveNcMedenvot

K8rpemmitaUphatiachenDoppelbindungen.
8. Verhalten des Benzols gegen Waaseratoff. Die

neuereuallgemeinenBedaktionamethodenmit HUfevon gas-
fCrmigemWaeserstoffund Nickel,Platin und PaUadinmatt

EatatysatoremachienenanfangsbeimBenzolza veraagenund
dadorchdemKoMenwasseMtoffeinegegeneatzlicheStellungzu
den leichtredozierbatenangM&ttigtMaliphatischenSabatanze!]
za goben. Bald wu*deaberMtdeckt,daBdie ReaMonaloaig.
keit deeBenzolsnur darchdie antikata!ytiacheWirkungge.
ringerMengenThiophenvorget&aBchtwarde.~Absolatreines
Benzolnimmtsogaraeh!'raschandvoUa~adigWasseratoSaof
Ûber Nickel beginntdie Absorptionschoabei 70". Cbet

Ptatin~)and PaUadium*)vollziehtaie sich rasch schon bei

Zimmertemperatur. BosprichtalaoaachdaaVerhaltengegen

') 600ccm'/ttMn-PercMDgMmt!Satmgwaïdenmit10ccm2/1n-Soda.
tSMmg~emetzt,dannin zweiglelcheHatSemgetelltundjedeEMKtBmit
je 16TropfenBenzol(tMophen&ei)vemet)!t.BeiintenMvem8<MmenMeht
(JoU)wm'dediebeMchteteMsangimtefMb0Standen(eawatdoaUe
MbeStondeagesobtittelt)vo!Mtndige!~t?)'b~DabeiveMchwaoddaa
Benzol.DieaudereimIhmketnaufbewahrteLSaungzeigtebeigteiehem
8ohNtte!nnach8TagenmetgetingeBramNteiB~rbnBg.Scnetwaraie
unverandert.BeisentreutemTageeUcht(bellesPeBeter,November)war
belgleichonLôoungendieOxydationin6Tagenvottetandig.DieDunttei-
tCBUogWMDaeh8Woehennochrot.

') Sabatiera. SeNderenB,Comptrend.182,211(1901);Saba-
tier, DieKatatyee:adero!SaniMheNChemie8.83,Leipzig1M4,Will-
atatter n.Hatt,Ber.46,14'!t(1912).

*)Sabatier,DieKatalyee8.8t.
WiHet&tteru.Hatt, a.a.0.;Lungeu.Akunoff,Z.anorg.

Chem.M, 191(1900).
*)Wieland,Ber.4&,Mn(1918).
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Wasaemtotfnicht gegen, sondemfar die Doppelbindangen
im Benzol.

AuBerdiesendrei baoptsaobMchMReahtionenaNfKoNec'

etofMoppetbiadangeaBndeowir in derLitteraturnoohmehfere

aadeMHmweiseauf die Bmateazvon Doppelbindungenim

.Benzol,wie dieFarbM~ mitTetranitromethan'),dieReaktion

mitDiazoeaaigMter'),dasA~tftMteneiner sogen&BBten,~ttiTen"

DoppetbindoogbelSobatitationvonOH oderNHa'),dasVer.

baltengegenNitriergemisah,dieF&Mgkeitbiaza 8 MolOhlor-

wasacKtoSza Msan~,die Additionvon 3Mol010H analog
denangee&ttigtenaUphatisobonKoMenwassersto~en~dieMote.

MarrefraMon'), die magnetischeRotationim Vergleichznm

HMatrien~u. a. Dagegenist der ,,expaximeateUeBeweisf&r

die KekaléMhe Beazolforme~von Boreohe und Bahï~}
nachmeinerAneichtkeinBeweisfBrdieselbe,so hûbsohund

originelldie ~berlegungauch ist, die die Verfasserangestellt
haben. Die Aatoren habenUnteracMedein der BeaMioas-

iahigkeit(d.i. hierBeaktioasgeschwindigkeit)derbeidenCMop.

atomeim 1~3-Dinitro-4,6.dicb!orbMzo!feetgoetoUt:

N0,

~\Â,

u.;~NO,
Ct

Dae erate Ohloratomwird sebr rasch sabatitaiert,das

zweiteziemlichlangmm. Ladigtichaas ReaktioBsgesohwindig-

keiten,nicht ausGieichgewichtoa~wirdnunauf dieAffinitats.

verh&ÏtnissegescHosaoB.Der chemischeWiderstandin der

') Werner, BM.43, 4324(1909);Oetfomieatenahy,Ber.43,
197(1910);diea.Jom-n.[Z]84,489(t9tt).

') BMchnora.Cartioa,Bef.M,887T(t886);Brarena-Buchner,
Bet.M. 988(1901).

*)K.H.Meyera. Lenhardt, Aao.Chem.898,72(1918).
*)VorISader,Ann.Chem.Mï, SO(t90B).
') Cariaa,Aaa.Ohom.l2A,26B(t8M);128,196(1869);18e,8M(18M).
') Braht, Ann.Chem.820,229(1880);Ber.40.8T8(1907);vg).

Eieeniohr,SpektMchemteorgan.Verbindungen8.!<??.,StaMgMt1912.

') Pe'-t:in,Jo<MB.Chem.Sec.M,807(1907).
') Ann.Ohem.402,81(1914).
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16'

MBpfangtiehenundin der monosabstitaieftoaVerbindungwird

atiUsehwMgenda!s gteichangenommen.DaNh*liegtaber gar
keinGrandvor. tmQegentMt,dieErfahrongen,diemanbeim

OhlorierenvonEssigaaMe,Acetoo,To~ao~beimNitrierenvon

PhenolenundbeimebrwortigenFettaUtohoiM,und bei ~ielen

anderenSabatitttttomsrMhtionengemachthat, zeigenimmer,
da8 siobder chemischeWiderstandnacb demBintritt eines

Suba~taentea&BdMtundmeiatdenEintritteineszweitenand

dritten Saba~taeBtenetBchwMt.')Die Unterachiedein den

Reaktionsgeschwindigkeiten,dieBorache MtdBahr go&tnden

baben,brauchondeahatbmitderBenzolformeltberbaaptmcht6

ZMtan za haben.

Der bosteAasdrackftir dasBenzolecheintmirnachalle-

demdieerateThieteacho~)Formelza sein:

u'

SieenthSK.dieDoppeibimduagMandveMianbildMohtgMoh-

zeitigdiegeringere,aberaichtau~ehobeneReaktionsfabigkeit.
SieerH&rtac8gezeiohBot,woraMfThietehinweiat,dasthenoische

Verhaltendes Benzol and aeioerHydneïungaprodnkte.
ZweiBedenkentaasensiohgegendieThielescheFormel

erheben:ErstensiMsensichaas ihrzweiisomèreOrthodisab-

9tittttioB6prod<tkteableiten,zweitensHBtsie die weitgrSBere

ReaMons&MgkoitdesanaloggebantonCyMotetraSaswnerMatt.
1. Einwand. Far die, weloheauf den eratonEinwand

8ewichtlegen, hat Thiele einezweiteFormel~)aas seiner
eratenabge1eitet,welohedefactofaafwertigeEohteNsto~atome
und6 DoppelbindangenbesondererArt enth&!t:

0,.l
1)WiUmanBeMttineAnilaberfBhren,eoreagiertdie erste

CatbecytgntppeaehrMMh,dieewattedagegenaoBetsttangMm.EMt
mitHiMevonKatatyMtoreBgelingtea,aieearschaeMerenReaktionsu

bringen(Ber.4$,27M(19tS)J.TrotzdemainddieVerbindungenBenzil,
Ben~monomi!,Bemdtd!anilhtibremchemtecttenCharakterouBerordeot-
liahlihnlioh,da dieOl~O-Gtappefut gemmeo reagiert,wie die

OT:NC,H,.Grappe[Ber. 27t4(1918)undBer.H, 1856(t9t4)].
') Am.Chem.SOC,t39(1899). ') Ano.Chem.306,127(t89$).
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BedemMman,daBdaaBeN?~doohtatsacMichreaktioas'

faMgeDoppelbindungenentMït, denen bezQgiichibrer Oa-

gesattigtheitmancheatiphatischegteiobkommeaund die des-

wegonkeineawegabesondererArt za seinbranchen,so scbeint

einomdieseFormeldieEigeaaohaitendeeBenzolsweitweniger

gut MMzndi'ackena!~ die ente. lob glaube auoh. daS man

gar keinGowiohtaaf dieBntbrMhtBgdesaMtenEinwandesza

t~en btfmcbt.DiebeidenhypothetiachonOrthoNomerenwCrden

hCchstwahM<~em!ichtautomereVerbindungensein:

~~V~

0(.

NMhdemnaB in letzterZeit duroh die bewunderongs-
w~digenArbeitenvonDimrotb, Koorr undK.H.Meyer das

Problemder GÏeiohgowichtaNomenein hohemMaBegoklârt
ist, kannmaneageB,daBdasSnohennachlaometettimCasMgon

OtthoxyM,o-DioMorbenzot,~DibrombenzolauSeratschwieng,
fastaMsichtsto~M8<AeiBt.BeMotdenvatemitdenSabatïteenten

OH, N0~, NO sindBDgeeigBe~weileineaadotsartigoTacto-
merie(&eto-Bnoltaatomene)dieErsoheinungverdeckenkann;
ebensoaind DerivatemitdenSabstitaenteBCOOHundSO~H
auazMchattea,da leomefieerscheirongManalogdemPhtalyi-
chiorid')auftreten Manen. DieAaawahlder Sabataozemiat

dahersehr Meio. Rechaetmannochdazu,daBein zaïaUigea
gl&cHicbesGteicbgewichtvorbandenseinmuB,amdieIsomeren
za isolieren,so schwindendie Anasichtenimmermehr. Am

geeigBetstenerschMaenDerivatedes Benzolsmit groBenun.

bewegticheoKoUenwasscratoCradiitateo,wieo-DiphenylbenzoL
SoicbeVerbindttogMsindaberbiabernichtbekannt.")Bedenkt
man schiieBtich~daBeinechemMch-anatytischeMethodeznr

BestimmungsolcherIsomerenbisherfeMte(diephysikalischen
Metbodenliefern far eiaaoIcheeProMomzaansichereResattate),
and da&erst jetzt darchdie OzonmethodevonHarries, die

') Ott, Ann.Cbem.3M,Z46(tM2);Schetber,Ber.46,3806
(1916).

') VeraoebesurDamteUoBgdesKeMoawassemtoBaundeetaerBi.
phenytdettvate~ndbegonnen.
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vonScheibor*)in ao elegaoterWeisezur Bestimmungvon

GleiobgowiohiMBomerenausgearbeitetist, ein Mittel dafUrza
Geboteateht, se darf man aageo, daBdie Frage nach den
isomereaOrthodisabstitutioDaprodaktendesBenzolsnoohtangat
nicht erledigtist und MueExperimenteund Beobacbtungen
abgewartetwerdenmasseo.

2.Binwand. DaaCyMotetraën,dessenKoontoiswirden
scMBenArbeitenWiUetattora~ vetd&nken,rnuBhinsichtUch
aeiDerKonatitution(hinsichtlichVa!enz.<mdAf&)it&t9verteiIaBg)
ein demBenzolganz analogesGebildesein, darauf deaten
aohondieWertef!trdieMoIekntarre&akttOB,welchebeibeiden
EoMenwaaseKtoSenBormalsind, d.h. keineExaltationauf.
wetBen.In aeioemchemiachenVerhaltenzeigtdaaTetraënim

Gegens&tzzam Benzoleiae weit gt-MereBeaMond&Mghett,
eine erheblichereUngeeattigtheit.DiesesVerhaltenlaBtatch

aber,wieiohglaube,auchansderThieloacheneratenBenzol.
formelableiten. Bei zweiÂthyleograppea,die miteinander

konjugiertsind, ainddie Partialvatenzenan den Endenver.

starht, woraufThiele and Staudinger hingewiesenhaben.
Ich habe obenschongezeigt,daB damitdie experimoNtoUen
Ergebniese(aaBerboi der O~C–CHO-Grappe) sehr gat
QbereitMtunmen.Ea &agt eichnun, ob bei Hinzntntt einer
drittenkonjugiertenÂtbylenbimdnngoineweitereVemtarkuDg
der eadstandigenPartialvalenzsnin gleiohemMaBestattfindet.
Mir sohomtnicht. BekaNntMohvolMehensich ja im Benzol
die SabatitatioaareaktioaeBbei weitomam meistenin Para-

steUnag.WaredieAfaaim derPartialvalenzenan denEnden
einerseohsgliedrigenkonjugiertenKette amgrSBteD,somttBten

mchdocbvorwiegeadOrthoeabstitntionsprodaktebilden.Aach
dieBrgebniasemo!oManre&aMome<!nsoherMe8sang6naprechen
dagegen:daa HexaMeozeigt zwar bedeutendeExaltation

(~ =*2,9),beiweitemabernicht io demMaBe,indemman
e8erwartenkonote*);ebonsodaaDiphenyIhexatneB,waswohl

') Scheiber a. Herold, Ber. ê6, 1106(1M$);Ann. Chent.M&,
296(Mt4).

*)WiHetatter u. Waser, Ber. 8428(t9tt); Winet&ttet a.

Heidetb~rget, Ber. 'M, 6n (1918).
8 Aawers n. Eiaentohr, diee.Journ. [2}84, 40 (1911).
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niobtalleindarchPoïymetiMtionerMaftwecdenkemo.Fo!gende
Beihe [berechoetmitBiaentobra ÂqaivtdeatennachdenAn-

gabenvonSmediey')] i!taatnertdies:

j~ Dia~MM

Btphenyt t,2
StUbom 8,8

Dtpheayibotadten 7,6

DiphenytheMtdea M,7

Das Aaftretender zweitenDoppelbindnogiet voneinem

grOBerenESekt begteitetale daaAaftrotemder dritten.

Fth-dMBenzolaad daaCydooctotetraSnMt aich,~&abe

ich, folgendesaagen:FOraichatlemaind die EoMeowMsor-

atoffeganzgleichtaSBigkonstitaiert:

0 0~

FaUsoin chemiaohesAgena(X,) nan angreift:,wirddae

AMoit&tagMchgewtchtveMohoben:

XI
T

X.

'-=

Y Y Y

la beidenEoMenwaMeKtoSenist die Ptu'tMvaleBzam

4. KoMonatoCatomverstârkt. Der abrig MeibacdeRing des

CyMooctotetrMënsbildetnan wiedereiaeko~NgterteDoppet-

bindang(6-8). DarchdieASnitMaveMchiebongbehcmmtdièse

kot~agierteDoppelbindangeinenseibs~adigenCharaMe)'.Daa

ganzeTettaënbestehtdanngewiaaetmaBenans zweianeinander

geketteteoBatadiënenanddieAfSnit&t,dievorherfaatgteich.

maBigvertetitwar, iat jetzt po!ar angeordnet.Ba ist daher

verai&ndlioh,daB ein soloherEBrpersehr reaktionsfg6igist

and ferner,da6 er zar BildnagvonBrttckenbindMgenneigt

(8,4 oder8,6). Das CyMooctotetraënaddiert glatt 2 Atome

Brom, kannaber nochmehra~ohmen. Leideriet es nicht

bekannt,in welcheStettmgdasBromtritt, daa gteioheÏeHer

anch nicht beim HexatnSnund Diphenylhexatrién.
– Das

') Jonrn.Chem.Soc.M,872(1M8).
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Verhaltendes OyMooototetraëosepncht<t!aodanach, wieich

glaube,nicht gageadieThielesche Benzolformel.

ExperimenteMea.

la. Nitrate von Oarbonylverbindungen.

1. Beozatdehydmitrat,0,H,CHO.HNOj,.Oa.2gBeBz-
atdehydwurdembei (f mit 8–lOccm Sa!petoMaorevom9pez.
&ew.1,871durohgesohtltteltMd dann 10MinutenIaogbei 00
stehen gelasaen. Das sich auf der OberB&cheder Sacre
sammelode01 vude abgehobenundacalyNert.(Dièsewiealle

folgendenAna!yseQwurdensoaoegeRtbrt,daBdieSabstanzmit
Wasserund einigenTropfenChtotofonnunddann mit über-

schaaaiger'nonnater Nat:roB!a~gc~oMetztwurde,woraufmit

'~eBormaterSaizsaarozurùcktittMrtwarde.)

0,9'!12g vejfbmuchten22,11com '/“ B NaOH.

0,4910g v~brauohtea 27,41Mm 't n NaOH.

BerechnetMrC,B,O.HNO,: GefMBden:
BNO~ M,M 8~,6~ 97,4' ·

l,li6g wardenmitWaeser,NattinmfteetatundPhenythydtMinver-
Mtat,derweiSeNtedeteoMagnacheinigenStnndeaabges<mgt,get)rochBet
undgewogen:1,28g, Theofie:t,29g. Fp.H& nacheiamfdtgemUm-
ktyeta.Uieteten(A&oho!)t66".

DaaBenza!dehydmtratisteinfarbloses01,welchesbei 800
nochnicht eMtatrt. An der Luft zeKetztes sich sehr rasch
unterSatpeteK&MoabgabeundQeIMarbucg.Waaaor,Alkohol
andÂtherzersetzendieVerbindungsofort.

Verdtinutmandie Satpetefaaarenach demEintragendes

BeNzaldehyds,oder wendetman von vombetemsohw&dtere

SalpetoK&arean, so findetmanwenigerS&lpetera&uye.Bin
auf beidenWegenin gtcicherWeisebergegelltesNitrat gab
&berS&tpeteM&urec!!=1,328folgendeZablen:

1,HM g VMbNnchten47,40com '/“ n NaOH.

e,MMg TMbtaaehtemS~80ecm'/“n NaOH.

BereehnetfOrC,H.O.HNO,: aeamdea!
BNO, N,88 26,78 2<,M' ·

Es tritt alsohydrolytischeSpaitmgeinnachderGïeichang

C.H,CBO.HNO,+H,0?~ C.H,CHO+HNO,.H,0.
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2.AoetophenonBitrat,0,,Hj,COOH,.HNO,.DatatoUang
wiebel1aber8atpetera&u!'e=. 1,871,10MimatealangbeiO".
FatMoses01,mitdengleiohenEigeasch&ftenwieBenzaldehyd-
nitrat. Wordebei -20" nichtfeat.

0,6901gVMbtaachtenM~ eom n KaOH.
BefeehaetfttfC,HtO.HNO,: aeftmden:
HNO, 84,68 84,48%.

8. Benzophenonnitrat,Cea,COCeH,.HNO,, istaohon
von K. H. Meyer~ ale gelbesÔt hMohnebea.ManerhMt
dMaatbeMobt<est,wonnmanfeingepulvertesBonzophenonmit

SatpeteM&aM(<~='1,40)digeriertund, mohdemaichdasKeton
aof der S&uroza einemgelben01 MfgetSsthat, das GaDze
in eine EMtemischoagstellt. Das 01 eMt&rrtzu faatwei6en,
diohtvet~aobseneaNadeln, welcheQberGtaswoUeabgosaugt
und auf Mte TomoherbeageetHeheawerden. In einemge-
kaMtenExaicoatorkann man die KrystallemebrereStunden

lang aufbewahreo.

0,26teg vMbraMhtfa tO,'Mccm '/“ n NttOH.

1,6446gvofbttmehten64,00ecm*n N<)OH.
Bere<)haet<ttrC,,H,tO.HNO,:Qefttndee:

liNOs 86,'H M,80 86,M' ·

DaaBenzophenonnitratbildetlange,schwachgelblichwei8e
donne Frismen*),welcheza dichtenAggregatenvarwachson

eind, Fp.81". Far die BUdangdes Nitrateakommtea nur
auf denWaMergehaltder Satpetem&m'eac, nichtanf denGe'
hatf an mtroMnD&mpfèn.Rote raaoheBdeSatpeteNaare,aaf
<f=.1,40ve)'dOmnt,bMetdaaNitrate&HoBa8atpe~rBâure~1,5
lOstdagegendaaBenzophenonaofortunterNitrierungau~

DurchkonzentrierteSchwefele&orewirdBenzophenonnitrat
inNitrobenzophenonYerwfmdett:8,0gBenzophenonnitratwarden
in 20 ccmSchwefeb&arebei –20" unterBMtrmtgaUm&Mtch

etogetïagen.Unterstarker Wanneent~cHangMateNohdas
Nitrat aaf. DieBMssigkeitwatdoaof Eiagegossenund nach

MngeremStehendie fmageschiedeMwei6efesteMasseab-

geaaagtundNMAUtohotamtayeta!IiNert:1,6g,Fp. 186"-187".

') Ber.49,16?(1910).
*)DieteichteBiMangetneetuywtaMMejfteaDed~atMau Benso.

phenonbelniedeterTempetatarhgtdomCtedmkenaahe,dieeeNeaMoB
<mchbeidemiMmerealabilenBeoMphenom,Fp.2T*,m aBiemachen.
V<Hfanche~ndbegonnen.
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Naoh seinenBtgeaachafteniat der K&tp&rdas schoa von

Baaler') hergestelltenp'Nitroboazopheaon(Bp.138"). Die

MutterlaugeentMUtnoch mehr p.Nitrobenzophenon,welches
abernichtso rein ist (Hp.il6<'–180").

Benzophenon,nachdemObiicheoVerfabrenmit Salpeter-
saaM-Schwefda&arebebandelt, liefert nach den Litterattu--

angabengletotrp'DmitrobeDzophenoN.')Wendetmanaufem
MolBenzophenongenaueinMolSaipetersacrean,soresultiert
e)nGemischvetachiedenerBenzophenone:8,7g Keton,in 20g
SchwefeIssaMgeMet,wordenmitderberechnetenMengeSalpeter.
aanMd =1,4(2,0ccm)bei0~attmaUiohversetzt.Nacheinigen
StttBdeownrdeaaf Eis gagossen.Das aMgescMedeneweiBe
Ô! wcrdenachzweiTagen fest. Aus AlkoholhyataUMioren
weiBeNadeln,Fp. aaacharftl2''–126". Naohdreimaligem
Umkrystallisierenaas Essigesterwcrde daraas 0,9g reines
p-Nitrobenzophenonisoliert, Fp. !88". Aus der Mnttertange
MeBeiohein einheitiioberKSrpernichtgewinneB.

f TfagtmanBeMephenoamtrat,2 g, m verditnnteSaïpeter-
B&m'e !,828(10ccm)oin,eowirdes zamTeilhydrotytMoh

t zerlegt.

0,<M6g vMbfanchtea 12,60 ccm '/“ n NaOH.

4. FloorenoBBitrat, (O~H~OO.HNO,,iat schonvon
8o!tmidt nnd Baoer') und von K.H.Meyer*) erhalten.
NaohdeaAngabemdes letzterenerhMtman langeorangerote
Nadeln,J~p. 63"–64",welchenachzweitagtgemAafbewahrea
aber SohweMaaareihre gesamteSatpetemaureabgebenund
reineaNnoMMBzaracMaaaeo,Fp.88".

5. Phenanthrenchimonnitrat, (O~CO~HNOg,iatvon
KehrmannundMattisaon') erbalten. Zentimeterlangerote
Nadeln,~.80"–88", welcheim BMiccatoraber Schwefd-
saureschonnaohzweiStandengr8Btenteitazersetztsind.

6. BeaziïnitMt, (OeHtCO),HNOa.Benzilwird bei
60"–55"mitSaîpetenaore~sa 1,40digeriert.Daseichaufder

') Ber.M,att? (t8M).
*) 8tae<M, Ana. Chem. 1M, SM (1878).
') Bm. M. 8M9 (1M6). <) Bw. M, 167 (1910).
') Ber. 86. 843 (1902).0) Ber. 86. 843 liùo2l~

g ..».».w.v w.u !10 ° avovu.

BeMchnetfar C,,H,O.HNO,: aeftnden:

BNO, 2B,'n n.84' ·
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Obed~obeder Sacre aammeladeintensivgelbe01 wirdaoch
warmmit erwarmte!*Pipette abgohobenund aogMchin eio

W&geglMgebracht.

0,4876g vMbMMchteat'00 oem n NsOH.
0,4288g VMbmeohtem16,Mccm n NaOH.
0,9108g verbt'aoohten81,66cent'/“B NaOH.

BerecbnetM)-0,<H,,0,.HNO,: Qeftmdon:
BNO, 98,08 3t,973!64 88,4t%.·

DaaBeB~hatratist bel&0°einintensivgelboa01, welohee
darohAbk&Menbei GegOB~Mtrtvon eehr vie!ObeMohOssige!'
SatpeteM&areza gelbenPriameaeKtMrt.Fttr Bichalleinzer-

aetzt sich das Nitrat an der Luft fast augenblicklichunter

Abscheidnngvon ktystaUiBiertemBenzil and SatpeteraSore.
DiMeZelMtzaagtritt auchio dar SatpeteNaareoin,wonosie

nichtg6DSgendreichlichvorhandenist.
Das BenziJnitratist sohonoft beobachtet.Es bildetsich

beidor behtumtenund im OFgacisch'chemMchenPraktitmman.

gewendetenDamteUaNgamethode')deaBenzilsdurohOxydation
vonBenzoinmit SatpetenSm'e.Das nach der Oxydationmit

8a!peteK&uroobea sohwunmendeÔi ist nicht geschmo!zM)ea

BeBzil'),eondemBenzilnitrat.
7. Zimtaldebydnitrat, OeH,CBr:CH.CHO.HNO~ist

schonsehrlangebekanntundvon DamasundPeligot~) zaerat

beschrieben.Es eatateht beimDigerierenvon Zimtaldebyd
mit Salpeteraaare<<c' 1,40 und bildet in reinemZnataBde
eine schneeweiBeKryataUmasaoS),Fp. 60"–ei". Die Ver-

bindungiet im Exsiccatoraber Schwefeta&nMeinigeWochen

langhaltbar(Schmeizpnnktnach16Tagenonve~ndert).Durch

Waeserwirdes nar langaarngeapaltenund gleichtin dieser

Bigenschaftden Nitraten desDibenz&Iacetona,ChaUtonaund

Beaza!acetons,die ich iMher*)besohriebenhabe.

8. Camphermitrat, C~H~O.HNO,. Kaohier") be.
achriebeineVerbindungdesCampheramitSalpetera&uro,weïche

er beimKochenmit derSanrea!s &rMoses01 erbaltenbatte

') Zinin,Ann.Chem.SA,188(1840).
') Aan.Chem.1*, ?–66 (t886);Mnidet,Ann.Chem.3<t,164

bisn2 (1840).
VgLPfeiffer, Aon.Chem.876,298(1910).
Ber. 4&, 2906 (1912). Ana. Chem. 169,888–886 (187t).
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und der er die Formel8C~H,,0 + N,Oagab. Baey&rood

Viniger*) hieltenaus Antdogiegr&ndeodièseFormelfar un.

nohtigund glaubten,daBaieOtcH~O.HNOgheiBonm~Me.–

Campber(JapMcampher),mit8tdpeteM&<Me~c*1,8'Ïdigenert,
zerCieStsebr baldundbildeteinfarblosesÔ!, welchesbeimAb-
kOMeaeratafrt. In einemstarkgek&bltenEMiccatorhalten
aichdie.Krystalle aufTon einigeTagelang,B~.+10"–11".
DurohWasset,AlkoholundÂtherwirddaaNitratsofortzer.

legt nndMino)*Oampherrogenoriert.Die Analyseetwieadie

Richtigkeitder Anaiohtemvos Baeyet und Villiger.
0,5002(<eat) vetbMMhteaM,68ecm'~n NaOH.
0,4880g (NOmtg)vetbMMhten20,10ecm'/“ n N&OH.

Boreobnetfar O~H~O.BNO, Getunden
HNO, 29,80 29,Tt 80,t8' ·

Ib. Piitr~te von CarboaytverbindMngen.

1. Benzaidehydpikrat,OeH.CRO.HO(NO,),OeH,.Loat
man4 g PihnM&oreM6g BeazatdehydunterErw&nmeaaaf,
so hryetaUiaierenbeimAbkt1hlenprachtige,zentimeteriange,

hoUgolbePnemen. Die Krystallewerdonabgesangtund anf
Ton im Schwefela&~reexsicc&torgetrccknet,bis sie anfangen
an denI~ndem andurchaichtigzcwerden.Fp. TO"–72"unter
vorherigemErweichen.

0,6920g verbrauchten 19,98ccm '/“ o NaOH.

0,8t84f;verbmMchten24,68cem'm NaOH.
Berechnetfftr0,B.O.HO(MO,),C.H,! aetanden:

P!MBSitMK 68,85 68,M 69,08%.

DasBenzaldebydpikratiatwenigbeet&ndig.DieKrystalle
verwitterarasch und verlierenBenzatdebyd(nach18sMndigem
Stehenim Exaiccatorschon8"). In Âtharist dasPikratun.

I8alicb,dochwird dieVarbindungbaldin ibre Kompoaonten

gespalten,weshatbmanbei derDaratellungatetseinenVedttst
von l–2"/o Benzaldehydbat, wennman die Krystaltemit

wenigabsolutemÂtheraaswâscht. Wasserund Alkoholzer-

eetzandieVerbindungsofort.

2. AcetophenoDpikrat, 0.8.000~. HO(NO~C,H~
iat schonvonGoedibe~)darchEindampfender alkoholiachen

') Bar.Se, 2694(190t).
') Ber 26, 8046 (1898).
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Lommgder Komponentengewonnenworden.BesaorerhMt
manes, wennman4 g PtitriosScroin 6g Acotophonoaunter
Br~amea lôet und erkalteat&Bt.

Lange hellgelbePnamen, Fp.58", vongleiohenEigea.
sctmfteBwieBeazaldehydpikr&t.

8. Zimtatdehydpibrat, CeH60H:CH.CHO.HO(NO~,C,H,.
Mansittigt darchVakaamdoattUationg$reimgtM)Zimtaldebyd
bei ça.70" mit PibtBa&Meand MMtin einerKMtemMChang
ab. Es entatehenheHgotbeNadeln, die abgesaugtand mit
etwasabaotatemÂtherac~ewaschenwerden.AuchdarchAof'
ISsenvon 1,2MolZimtaldebydund1MolPiknnaatu'einwenig
heiBemAlkoholundAbMhteataaseoist dasPikratzuerbalten.

O.MSOgverbnmohtem3Z,Meem'n NaOH.
0,6118gvarbr&aehten14,80com'n NaOH.

BetedmetftKCeH,O.HO(NO,~C,H,:Cefanden:
HMna&aM 68,48 68,84 64,00%.

Das ZimtatdehydpikfatbildethellgelbePrismen,Fp. 66"
bis67",die bei tangoremLiegenZimtaMehydgerachMmehmen.
Es ist MiosHohin Âtherand CMoroformandaehrbestandig.
Wasser zersetzt nur langsam. Im Exsicc&torh&ttsich das
Pikrat wochenlang,gibtaberalhaahtichetwasZimtaldebydab;
nach.8 Monatenbetrugdie Abnahmeaber nur 5"/o.

4. Dibenzalacetonpikrat,

(C.H,CH:CH),CO.HO(NO~C,H,.
Mantost je ein MolPikna8&<u'eundDibenzalacetonmwenig
heiBemAlkoboloderBenzolao~ BeimAbkaMenaetzenaich

orangefarbenerhombiacheKryataUeab, Fp. HB<'–H4~.

0,8404g verbMuchten18,86corn'/“n NaOH.
0,6888g verbMuohten14,89eem*BNaOH.

BetechaetHtrC,,HttO.HO(NO~,C<H,:Gefùndeo:
PiMasaufe 49,45 49,6'! 49,88%.·

DasDibenzatacetonpihatist sehrbeaiandig.UntSaiiohin
Âther und CMoroform;durehWasser nur langsamzersetzt.
AuchverdümteNatronlaugewirktBar langsamein.

lï. Nitrate und Pikrate von Anilen.

1. BenzophenonanilnitratandFtmorenonantMtrataiadBohon

Mher~)beacarieben.

') Ber. 47, 1868 (t914).
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2. Benzopbenonanilpikrat,

(~H,),C:NC,H,.HOC.H,(NO,)j,,t
aoheidetsich ans derheiBenbeozoMMhenLSsaagder Kom.

ponentenin tiefgelbenKryatallenawa,Fp. 188"–189*.

0,8666gWfbtMehtfn7~0cem*~n N&OH.
B~MehaetMrC,,H,,N.HOC,H,(NO, aeRmdea:

PiMM<Kt)-e<7,ta 4T,02%.·

DMPikrat wird(tarohMteaWaasetnichtzenetzt. Erst
duroo!&agetMEtw&nnentritt Spaltangin Benzophenonand

ABiiinpibratein.
3. Fluorenoaanilpikr&t,(C.H~C:NC,H,.HOC.Hj,(NO,),,

auBder hpiBenBenzoHSsnDgder Komponenten.Qramatrote,
Morne,scMefeFnsmeB.Fp. 187"–188~GtoichaEigenschaften,
wieBenzop!ienoBMn!pihrat.

0,4t02g verbntaehten 8,60coa 't n NaOEt.

BerechnetMr(~,H,,N.HOC.H,(NO,),:Gefnnden:
PiMiMSare 4-9t 4~40' ·

ÏIL Additionsprodukte dea Azobenzols.

1. Azobenzolnitrat, CeH,NgOeHs.HNOs.Azobenzol
Matsich in starkerSalpeter~ureziemlichreioMich.BeimEr.
wârmenbildetdu MgeMateAzobenzoleineaaf der Salpeter-
a&m'eachwiïamendedunkelroteÔlsoMcht.Dièseist du Nitrat.
Man stellt es am beatonher, indemman Azobenzolin auf
50"erw&rmteSalpetot~ore '= 1,S7eintrSg~dasrote01 mit
oineretw&fmtenPipetteabhebtundsofortinoinWa%eg!aaein.
taafenta6t. DabeierstN'rtdas01 Bofortzn rotenKryatallen,

0,18&2gVN-brMchten6.&&cem'“ n NaOH.
0,4046gwKbMmchteaM,Meem n NaOH.

BeMctmetMrC,,H,,N,.UNO, Gafanden
H~O, 26,71 26,CT 25,86%. ·

Das AzobeBzoMtt&tMtânËerstuabestandig.Sobaldsich
dierotenKrystallebeimEratarrendesabgehobenenOisbilden,
spaltenaie auchschonraschSatpetera&areab. Der Schmek.

puïtM,konntedeahaibnichtbestimmtwerden. Erwarmtman
dieKryatailemitWaeser,aoBchmelzenaie rasch naterFarb.

aafheUtmg.DasGeschmokeneerstarrtbaldznsoh8nenorange.
farbenenKrystaUen,die nach Farbe, 8chme!zpunkt(68"),
KryataUformundL~UchkoitganzreinesAzobenzolsind.
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1

AaauatogenAddttioBBverbindtmge!*(,,VMtMbiBdaogen")desAzo.
benzolssindbisjetztbekannt:

C,B.N,O.B,.HO<undaHCt)
~)

O,B,N,O,B,,BOlund2HBrl}1)
CtH,N,O.H,.HBr<md2HBf<

C,H..N,CtH,.HP') j
C.H,.N,O.H,.HCK)t.')

AttedieaeVMbindungensindwiedosNitratSaSefatceMetzMchand
Mtgene!aekaumerkeaabareHetccbromie(ammeitteanochdieVer.
biadangeamit HBrundBHB)').DaËtrotadameiMFMbterMefao~(mit
eatepMeheBder&oneHttttto<MaBdemtag)etattgeftmdeahat, erkenntman
eehrgatMBdenAbsorptïonekurven,dieHanteech*)vorSSbnttiebtbat

WerigOBAn~bea') UberBrom.andR~ogenwasaeMtoT.
additionaprodoktebedOrfenderNMhpïHtangundwtthrscheiBMch

Benohtigaag,wiesie BchonzumTeildurchLogothetis aos-

ge~hft iet.
2. Azobenzolpikrat. SchmitztmanemMolreine(&rb.

toae)Pikriaeâuremit ein MolAzobenzolzusammen,90erhMt i
man eine tiefroteSchmelze,die beimvoKichtigenAbktihien
zn einemroten KryataUmagm&eKitHft.LetzteMsist aber
&oBer8tanbestandig.Sebr baldzertMItes mehroder minder

pl9tz!ichzaeinemorangegelbenmikrokrystallinenPnlvor,weiches
beimih'oskopischefBatMchtuogkeinoinheitlicherK8rpetmehr J
ist, sondera eine Mischungvon Azobonzotund Pikrina&are.
AnsLoBuageakrystallisierenkeineeiBheitMchenProdukte. Ich 'j
apKohedie rotenEtystaHaalsAzobenzolpikratan, aïlerdiags
mit Vorbohalt,da eine aBa!ytischePrOfungdieser Ansicht
biehernichtmogMchwar. AuffaUenderweisegibtdasTrinitro-
benzoleineverhaltnismaBigbestandigeVerbindang")mit Azo-
benzol. vâ

Das Material ûber Vorverbindungen der NHN'Gmppe ist

vorlaong noch zu gering. Die Untermchang eoti daher noch auf <
andere Azokohienwaseorstoffe aasgedehnt werden, die vielleicht

') Logothetia, DiMert. (HaMet904), 8. 14-28; Vortâader u.

Tubaudt, Ber. S!, 1648 (t904); Korcey<ie)d, Ber. 41, 4880 (t908); <

HantaBoh, Ber. 42, Ziai (1909).

*) Weinland u. Relachke, Ber. 41, 8679 (1908).

Hofmann, MetBier n. Hebotd, Ber. 4! 1088 (<9!0).
<) Ber. 42, 2t8t (!90&).

') Amt. Chem. 16&, t89 (<878).

*) Hofmann o. Kitm~euther, Ber. 43, t'!6? (t910).
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deatKohereHaïochromieoraohoiaaBgzeigen,wiediesz.B.achon

bei dem ge!beaAzoanisolder Ftdt ist, welchesem rotes

Satfat~bildet

IV. Kohtenwaaaerstoffe.

1. AdditioMverMndtmgoBaBgesattigterKoMenwMseretoCe

mit StJpetenaarozo isolieren,gelangMcht. Bei den maisten

tritt Verharztmg(wiebei den StitbeMn)oderNitrienng oin.

FolgendeBeobaohtongengabeneineAndoutungfürdieJBnatenz

der Vorverbindangen.Digeriertman BenzfdaMfen')in farb.

ioserSatpeteMaaM~=1,40 bei 70" (Waseerbad),so bildet

eicbbald aaf der ObefB&oheein iotensivgelbesÔi, welches

beimAbkOhIeaglasigerstarrt. Zar Analysewardedieglasige
Masseoder das Ôi in ein mit Waaserund etwasOMoroform

geMiteaWageg!asgebracht,wobeidie gelbeFarbe sofortfast

ganzverschwand.

0,8849g verbr.8,<)Oeem'nNaOH. HNO,. Gef. 5,62%.

0~020g~mbRa,t6e<)m'mNftOH. “ “ 4,)6,

0,8881g verbr. S,80<:em'B NaOH. “ “ 8,3t “.

FOr Beazaïaaorem berechnet sich HNO,-=. 19,87~. Daa

Chioroform warde im Scheidetnchter vom Wasaer getrennt,

mit viel Alkoholversetzt und verdunaten gelassent Ça. 90–90<

des Mekatandos war r~nes BenzaMaorec (farblose Bïattcheo,

Fp. M~, BQr am Bande des Ge&Bea hatto aich ein schmater

Saam goiblichen Harzoa abgesetzt. Aaa diesen Beobachtungen

glaube ich achMaBea zo k&Dnea, daB SaïpetersSure sich in

Benzalfluoren mit tiefgelber Farbe ISat.

2. Pikttnaaare reagiert mit Naphtatimam teiohteeten,d. h. dae

Pikrat iat gegenMaangamittetdas etabMateder KoMenwameMtoSpikMte.

Danaoh konnte man annetunea, d&SNaphtalin sehr Je!cht aaoh mit

MpetemSuMMagterenwtt~e, waa aueb der Fatt ist. Digeriertmm bei

16"ça. 1g Naphtatin mit tOcem iatMoMrSaipeteMttaK, 1,40, eo

ver&taaigteich dm NaphtaJinoehr KMehzmeinem gelben0!. ObedaBt

man ee nan eich aeibat,ao tritt bald G~b-BMimab-bangundErwarmuNg
bis suf 4C'–BO' ein. Nachca. 8-4 Standen iet daa Ot wiederfest uud

bestehtaas <t.N!troaaphtatm,dareb ein wenig tOtticheaOt venmMinigt.
Hebt man nun dM gelbe Ot ttMz nach seiner Entstebungab, so ergibt

die Analyse2–8~%8a!peterea)tre und ein wenig«.NitMaaphtatin. Daa

Ubrigeiat roinesNaphtalin.

') Schenk u. Eichwatd, Ber. 36, 3S74(tC03).

') Thiete a. Bea!o, Ann. Chem.3A7, 896 (!9<M).
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S.Stilbenpikrate. Btba') hat daaPikrat dea Haxa.

methylenstMbeMand «'DinapMoatHbenBbeaohrieben,braune

unbestândigeVerbinduagen.DMStiibenpita'aterbMtmandurch

Zusammenschmelzenje einesMob PitnnaSore und Stilben.

DierBtUohbMnneSohmebeeM<M'rtMbraunenNadeln,Fp.94"°

bis96". DaMbMeaa~mittetwirddaePtkrat zerteg~wieim

tbeoMttSoheBTeNs~onbeschnebea.Wasser~païtetbeiZimmer<

temperaturtangaarn,eohnoBerbeim Bn~nmen, unter Bot'

farbung.DieeetM~eameReaktionist mobtetwa dnrohgroBe
AffiaitâtdesStitbenszurFiknaa&tu'eznerMarea,sonderartihrt

einf~ohvonderSchwerMstichhdtbeiderEomponenteninWasser

her. DieZ<NammoBsetznBgdesStSbeapiJa'atesgehtaaaseiner

Synthèsehervor. Wie &u8eMtanbeatandigdie StUbeBpihr&te

aind,ISBtaichaehrsoMabeimp,p'-Dimetby!atilbonzeigen.
Schmitztmanje einMolp,p'-DimethyMlbecandPikrin-

a&orezneammen,soentatehtoinet6t!ichbraaneSchme!ze,welche

beim voraiohtigMAbMhlenza braunenEtyataUeneKtafrt.

DieseKrysta!tezer~Uenaber nachwenigenAugenbliokenza

amernheUgetbanPulver,welohe~wiedie mihroahopiacheBe-

trachtungzeigt, ein GemischvonPtMBa&~eund Dimethyt*
etilbeniat. Der Vorgang!a6t aichbeliebigoft tnederholen

und ist der beimAzobenzolpikrat(a.o.) beschriebenenEr-

scheiBtmgMhrâhniich.

Die ArboitwirdnaohverscMedenenin der Abhandinng

angodeatetenRichtangenfortgeae~t.DerKaiser-WitheIm.Ge-

MUscha&môchteiohauchan dieserStellemeinenherztichen

Dank sageDfar die Mittel, die aie mir zar AaaMutmgder

Arbeitgewâbrthat.

Leipzig, Chem.Laborat.do'UniveKit&t,Dezemberl9t4.

Dies. Joam.[2]A7,62,67(t898)..
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OberdieBromierMgvonAnilin;
von

Hartwig Franzen and AMred Heaglein.

[MttteMangau demehetn!eehenlnatltutderTeobotechenHoohMMe
au&M!enth~]

Vôr einigerZeit konntenHartwig Franzen undAdolf

Bidia') Migon,daBsiohdast,6-DibMm'2.naph~t&!ninmBebr
gâte!'At~beateaufMgendemWegeerhaJKiûoMt: BanqrHden.
2-MphtyïaminwirddarchBinwirkangvonBrom Maachstin

rein Dibromidverwandoltand diese8dann in BenzyHden-1'
brom'2'naphtytMBioumgelagert;daa letzterewird wiederin

das DibromidabergefShrt,amge!agertunddMBenzytidenverMn'
donggespalten,wobeidanndea l,().DibMm-2.Baphtytaminin

Mhrguter Anebeatoentateht.

Da mit dieserReaktionin derNaphtafinreibesehrgâte
Erfahruagengemachtwordenwaren,schiemes angezeigt,ihre

Braachbarkeitauchftir dieBenzoheihezu pr(i<ea.
SebouHaatzach') hat dieerstenBeobachtaagenindieser

Beziehasggemaoht.Br fand,daBdasBenzylidenanilindibromid,
welchesbei derEinwirtMBgder berechnetenMangeBromauf

Beozyiideaanitmentateht,unter domEiaÛu6vielerStoffein

p-BtûntamIinundBenzaldehydzerMt; als besonderageeignet
&r dièseUmlagerungetwioBsich einealkoholischeLBanag
vonNatrinmathytatund Pyridin.

WirhabendMBoD~'UdenaniiindibtomidniohtwieHantzach

dnrohHinzlltropfen1asseneinerLësangvonBromin Schwefel.

koMenatoSzu einerMsuag von Bengylidenanilinin Benzol

erhalten,sondemdurchBimnïkoageinerMaang vonBrom

inOhloroformaufeineebensolahevonBeBzylidenaBHm,wobei

dia Reaktionswarmedurch Eis aaMhadIichgemachtwurde.

A<tfdieseWeiseerMUtman daa BaH~MMamMadibromidin

') D!ee.Journ.[2]88,-!65(Mt8).
1) Ber. 23. 2'!M (1890).

·.
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deo vonRantzach beBohnobenenBigeascbaftenin einerAus-
beute von8S"~der Theorie.

Zanachstwardedie Umtageraogdea Dibromidedorch
AlkoholuateraMhtjaaohHantzaoh hat MhoaMorabereinige
Beobaohtacgeagentaoht;er fand,daBder Kôrpersiohsohwor
in kaltemAikoholl6at and daBer siohbeimEr~rmen damit
teicht zeMetzt;MMt siohjedochnaohHantMch zumTeU
aoYerandertaM AlkoholumkryataUi8ie'ren,wobeier in Form
kleinerNMelchenerhaltenwird. DieaeBeobaobttmgistjodoch
nicht ganz richtig; witd BMzyMefMHttlindibromtdmit wenig
absohttemAlkobolanf demsiedendenWaaMrbadeerhitzt, so
tritt rasohLSanogmitbraungelberFarbeein; dieFarbeSadûrt
sioh dannaaoh bei langeremBraitzen nichtmehr; wirdnan
mit Eie gok&Mt,ao acheideaeioh tMoMicheMengenfeiner

KryatsMeab, die aatMtohauch mitde&wnH&atzsch beob-
aohtetenidentischsindunddieer ataanverandortesBeazyMen.
MoUndibromidanspraob. Der {Kûrperist aber kein tmver-
&aderteaBaB~tidenarnUBdibromid,trotzdemer geBMdieselbe

ZaaammoMetzaagbesitzt,sondernbromwaMMatoSeaareaBenzy-
Mden-p-BromMMim,Br–OeH~–N~:OB[–O~H,,B[Br.Bessere
A-uabeatenan diesemK8rperwerdenerhalten,wenndieCMoro-

fonnausponaiOBdes Dibromide,wieaie beim Bintropfeavon
BromMaaagin dieOUorcformtaaangvonBenzylidenaniliner-
halten wird, in der K&!temit Alkoholversetztwird;unter
diesenUmstAnden&Utdas Hydrobromidaofortaus.

Es fragt sichnun,ob dieeemKôrpertataachlichdieKon-
stitatioa aines bromwaaserstoBa&MenSalzes, wie aie weiter
obengescbneboawarde,zakommt,oder ob er niohtvielmehr

folgendeEoDatitatiombesitzt:

Br-C.H.-NH–CH-C.H,

Br

Die Sabe vonSchiffschenBaseneindbishersehrwenig
cntersuchtworden.DargesteUtwurdenbiaherdaa(3blorhydmt
des Benzylidenanilinsund das des BenzyMden'p-OhIotanitma.
Letzteresist etwaseingehendervonHantzeohondSchwab'ili
~ntersachtworden.DièsebeidenForsohorerhieltendenKôrper
darch EinleitenvonOhlorw&6serstoft'in eineBoDzoU&aangdes

') Ber.M,829(i90t).
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n*

BenzytideB'p-oMofaniUnsin hyataUmerForm. Detcb Ëm*

j wirknngvon SodatCaoogaof dièsesSatz ontatanddasBenz.

a!dobyd'p.cMorani!iB,

C.H.-OH~

~C.H~-C!
DiebeidenForachersobKibanzudieMfReaktion:,,Es(das

BMZtJdehyd.p.cMoraBiMB)eteUtgemSSdieserStraktm'fermet
daaein&ohate,BMhArt desAIdehydammoniabansdenKom-

pOMatea(Benzaldehydand p-Ohioranilm)additivgeMtdete
Reabti<MNpMdo!ftdar. Da es Nchans demCMotwaeMKto~.

additionsprodttktbildet,~ro diMeSyathMeamem&tchatenzu

formotierea,wennmandemOMothydratnichtdieechte8a!zformot

./C.H<-Ct
h`

O.H,-CH=N~H
sonderadieFormel

OtH.-CH-NH-O.H~-Ct

zaMbneb&.Aïs ein BeweiBf&rdie~eAaf&aMngkannjedooh
dieaerein ohemischeReaMon natarHchnm 90 wenigeran.

gesehenwerden,ats aiohdaa Saize&nreadditionsproduktviet.
mehralBeohtesSa!zverb~t"

Trotz der gagentetUgenADaiohtvon Hantzech und
Schwab iat es einfaoheranztmohmea,daBin demBenzyHden.

( aniUQbydMbtOïmdderBromwaaeeïstoSniohtsatzartiggebunden
ist. Nachdor letzterenAtt~MaangToUziehtmohseineBUdung
a<Mdem BenzyMdeBaniJindibrocMdunter der Bmwirinmgvon
Atitoholemfachin der Weise,daBdas am Stickstoifsitzende
Bromatommit demp.WaMeNtotEàtomdes einenBeazoUterM
MineBPlatz taMscht:

J Bf

Q
'{ N-CH-C<H, NH-OH-C.H,

~BrBr

N&chdiMerAoSasanngw&rediese ReaktioodannvoU-
kommengtoichden so auBerordentUchbauSgenUmaetmngen~
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M denen am S~otatofp baftendeSabstitaonteamit dem

p.WameMto~atomiItMnPlatz taaachea;wirennnerncar an
die UmlagerungvonN'CMoraMtaniMdin p.CMoracetaniM:

O.H,-N-CU-OH,
Cl-U,B,NFI-CO-CH'Ci-C.B~-NH-CO-CH,.

La&tmanPyridinaufBoazyMeNMuMBdibromideinwirken,
so bildetsichin aehf guterAusbeateBen~tidea-p.bromamtin.
AuchhierverlauftdieUmaetzMgzoaaehatgenauso, wieeben

gMcHîdert.Daa am SticketoffhaftendeBromatomtanscht
mit domp.at&ndigeaWaMeKtoCatomdes einenBenzoUcems

sMOonPlatz unterBildug vonBeozyïideB-p'bromanitiohydro'
bromid.Dieaeaist aber unterdeagegebenenUmetândonnicht

beataadig~sonderaspaltet unter dem BiNSaBdes PyridiBs
sofortBromwasseMtoSab und gebt dabei in BeDzyliden-p.
brMMBiHntiber:

Br Br
1 t

0 ô 0
~-CH-C.H, NH-CH-C.H, N-OH-C,H,

Br Br Br

Willmanp-BrootaMiiodarateUeB,soiatesaatarUohnicht

notwendig,zaoratdie ZwischMproda&tezu isolieren,sondern

manverfahrtam bestenia derWeise,da6 mandu Dibromid

durchKoohenmit Alkoholumïagert,die aUtoholiacheL98Mg
mit halbverd)hmterSaÏza&areversetztund das Ganzenan M

langeder WasserdampfdestiUatiottunterwirft,ais nochBenx-

aldehydûbergebi DurchdièseBehandiungwirddas ztm&chBt

entatandeneBeDzylideQ-p-bromaailinbydrobromidin p-Brom-
anilin,Benzaldehydnnd BromwaaseratofPgeapalten;aas dem

DestiUationsr&ckstand,welcheransNnerJLSsuBgvonaalzaanrem
EMmaniMnbesteht,kanndanndiefreieBasedorchFa!leBmit

Ammoniakgewonnenwerden. DieAusbeutenNad mcht be-

sonderagat, aie botragennur 61"/oder Theorie. Gelegentlich
wnrdebei einemaotchenVersuchanstatt desreinenp-Brom-
anilin8ein Gemischvon p'Bromanitinund 2,4-DibromaniIin
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erbalten. Anf die Grande hMtfOrMUin einer beaonderen

MitteiÏtmgeingegangenwarden.

VomBeBzylidea-p-bMmaniMBansweitergehend,wardesein
Dibromiddargestelltund dieaeadarchVerkochenmitAlkohol

in BoozyMdeB.2,4-dibromanilinhydrobromid,

ZBr.

.)C,H,-NH-CH-C,H,
Br r

umgetagort.BeiderginwirkungvonPyridinaafdtMDibromid
konntedas Beazy!iden.8,4-dibMBMmi!innichtgeMt werden,
da M,wieaichsplter zeigte,nur aaBerordentiichschwerznm

EtyatatliaMfenzabringeniat DorcbBehaadetadeaBeaMoM-

gemengeamit heiBerverdûnnterSohwefe!s~aMwurde2,4. Di.
broBMuMUnerhalten;nebenbeientstandenaberrechterhebliche

Mengen2,4,6-TnbromaoUin;aaf die Bildungdes letzteren
sollauch wiederin einer beeoBdereaMitteiloNgeingegangen
wefdoB.Die Trenonagdes 2,4-DibromaniMaaYom2,4~-Tri-
bromanilingeMngtverhMtniamaBigeio&tchdurchOrbitzendes
GemischesmitverdOnaterSchwefetaaure,wobeidaaDibrom.
ani!inals schwefattMmMaSa!zin L3sMggeht, w&hMadTri-

bromanilinangelBatzarachMeibt.
Zar DarsteUanggrSBeterMengen2,4.DibromNulmist

es nichtnotwendig,zM&ohatp-BromamImin reinemZaataode

darzasteUen,sonderomangehtambeatenvomBenzylidenanilin
aua, verwandeitdièsesdurobBromierenin CMorofbrm!8aang
in dasDibromidundversetztnunmit derberechnetenMeage
Pyridin;bierdurchwird dae Dibromidin BoBzyMen.p.brom-
aBiMaverwandelt,welchessichwiederin demChlorofomMf.
!8ak Za dieserLSeangwirdnunwiederdieberechneteMenge
Bromhinzagogebenund dasgebildeteBenzyMe~p-bromanHin.
dibromiddurchAlkoholamgetagert.DannwirdnachZuaatz
vonverdûnnterSchweMsaaredurcbDestUIationmit Wasser.

dampfverseiftundgleichzeitigOMoroform,AlkoholnndBenz-

aldehydabdeetilliert;imKolbenbleibtemeLaaongvonschwefe!.
saarem3,4-Dibromanitinund6'eies2,4,6.Tribromanilin,welche
darchFiltrationgetrenntworden,zarttok. AnfdiesemWege
gelingtes leicht, gr98ereMengenvon 2,4.DibromaBi!iBza
erhalten.
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Aoedem3,4.DibromanUmwardedieBenzyMenvwbindtmg
dargestelltond dièsein ihr Dibromidverwaadctt.In diesem
Fat!e eatatand OMnicht daa Bea~yMem*2,4,6'tnbromanitin'
hydrobromid,sonderndirekt2,4,6'Tribromani!iB;Mtritt atso
sofortSpaltaug der zoB&chatgebildetenBenzylidenverbindnng
ein. ÂhaMchUegendie VerhMtBMsabei der Binwirkangvon

Pyridinauf dMDibromid;acohhierkonntedaszaerwartende

B6MyHden-2,4,6.MbromaNlinnicht gefaBtwerden;anatatt
dessenktyatatUMertedirekt2,4,6.Tribromauilinaaa.

Es wardenoohvemacht,dorchZusammenaohmelzenvon

2,4,6-TdbMmaniIinmitBenzaldehyddieBeBzytidenvMbindMg
za erhalten,am vondieserausgehendzumTetrabromanilfnzu

gehmgeo. Die Bildungder BenzyMdeoverMndMgtrat aber
nichtein. An eine eteriacheHiadorangist hierwohlnicht zu

deakee,denn dannMtte sichdieBenzylidenverbindungbeider

Umtagorangdes BeBzyMea-8,4'dibromani!indibromid(tbilden
mQsseDund aie h&tte,oachABfdogieaoMaaaen,einmaigebildet
vielbestândigeraeinmüssena!s andereSchiffecheBaMn.

Durch die vorliegendenOat~KBchaBgeakoontegezeigt
werden,daBdie vonHantzsch MtetstbeobachtèteCm~and-

hmg von Benzylidenanilindibromidin p~BromMiliain der
Weisevert&aft,daB zunachatdaroh Wanderungdes einen ï
Bromatomein dea einen Benzolkerndas Hydrobromiddes

BeD~Uden-p-bromtmiMasantstcht; daBdiese9weiterhindorch

AbapattQBgvon Bromwasserstoffin Ben~Mdon.p-bromanilin<

abergahtund daBietztereadann in p-BromanilinandBenz-

aldebydzerfaUt. Weiter konntegezeigtwerden,daS dièse

ReakHcneMgeauchbeider UmwandhmgdesBeBzytiden.p-bfom-
tmiMnain 2,4-DibromaniUnundbeiderUmwandlungder Benzy-

UdeaverbiadoNgdestetztereain 2,4,e-'MbromanilinGk!tmagbat.

Da es aicht notwendigist, die einzelnenZwisoheBstafèBj
heransznarbeiteB,aoiat dieaesVerfahrensehrgeeignet,bromierte
AaiMBedarzustellen.FBrdie GewinaMgvon 2,4,6-Tribrom-
aniliabat aienat0r!ichi:6)neBedentung,da mandieMnKôrper
leichterdarch direktasBromierenvon AnilinerhaltenhMB.

p-Bromaniïmiat bishefaofveMohiedeneaWegenerhalten

worden;so vonHatmaon*) durchDeatiU&tioavonBromisatin s

') AnB.Chem.M, 42. ¡

a

!<

?.
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mit Kali; dann darch Redcktionvonp'Bromnitrobeozotund
von Kehoté dnroh direktesBromierenvon Anilin, ferner

vonMillsl) dnrohBromierenvon Acetanilidund Verseifen
desztmachstgebildetenp-BromaoetMitids.VondiesenMethoden
kommtzur DaretellMggrCBererMengenwoblnur die von
Mitia in Betracht;aie ist aberjedenfallsaotst&ndHcherabdM
itberdie Benzylidenverbindung,

ÂhnHchliegen dieVMhSitnisaebei der GewïBBtmgdes

2,4.Dibromanilins.AuchhierkommtzurDaratellanggr~Berer
Mengennur die MethodevonGnesa~ in Betracht, weloher
denKërperdarchVerseifenvon2,4-DibMmacetaniMdgewinnt.
JedenfaUsdBrftoauchhierdieMethodeûber dieBenzyiideB'
verbindungdenVorzagverdienen,daoieineehrscbmeUerWeise
die Ge~MBonggrëBererMengen2,4-Dibromanilingeatattet.

Bonzylidenanilindibromid.

90g BenzylidenaniUn(SOO~MM)werdonin 160ccmChloro.
formgelôat,die LSaaagmitEia auf&"abgekithltundunter
fortw&hreBdemROhMneineLôsangvon80g Brom(500MM)
in 50ccmOMorofonnso langeamMnzuBieBengelassen,daB
die Temperaturnicht Ober25"steigt. BeimEinfalleneinea

jedenTropfensder Bromt8:NBgtaacht eich am Aniang ein
ziachendeeGei'&aschbemerkbarundanderEinfallstellescheidet
sichMBlebmgelberNiedetacMagab, der aber beimUmrahren
zanacbatwiederin Losunggeht. Bei weiteremZueatz der

BrondosoBgbleibtdannderNiedersoMagbestehenocd zum
Soblusaeeratarrtdaa Ganzeza einemdickengelbenBrei, der
siohkaumnochMM-ahreBia8t. DannwirdnocheineStunde

lang unterEiakablongstehengelassen,wobeider Brei noch
vieldickerwird,abgesaugt,mitObloroformnachgewaschenund

getrocknet. HeHgotbeB,anscheineadamorphesPulver. Aus'
béate: 111g ==83< der Theorie.

BeBzytiden-p-bromanHinhydrobromid,

Br-C,B.-NB-OH-O,B,

Br-C.H~-NH-CH-C.H,

') ZeKacbr.Chem.1868,S.?7; Ann.Chem.176,862.
') JahMaber.1860,S.849.
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Ï4t g BeMyMeiMMnhadibMBndwerdenmit 200ocmab-

solatemAlkobolemeStandelangamRaoMuBkabterzomSiedea

erhitzt, wobeiLCaangmit bmaï)ge!berFarbe eiatdtt. Dann

wird mit Eie gekMt, wobei sioh reiohMcheMengonfeiner

KtyetaMeabacheMea,abgesaugt,mitwenigAlkoholgew&soheB
und getrockoet.HeHgdbeshrystatlineePatver;beginntober.

heJb MO"eicbdunkelza f&rbenand echmUztbei 216" aster

CtaMotwtcNuagza einerduaMenPMesigkMt.Ausbeate:25g.
LôstmobaebrteiobtinaiedeBdemAlkoholmitbNUtBgetbetFatbe.

90g BetM~MdeBMilmwerdenin derweiterobengesobil-
dertenWeiaeM OMorcfbnaMeaogbromiert,zu dem ao er.

htdteMBdickenBreideaDibromidewerdendanntMgaam800ccm

absolutenAlkoholebinzagogebon,wobeiZM&cbatallesmitbraun-

gelberFarbein LSaonggobt; aehrbaldbeginnteichoinbraun.

golbesPu~er abztMchMdea,dessenMengebeimStehenimmer

gr~Berwird. Nach 2 StocdenwirddurohEis gekQMt,ab-

gesaogt,mit wenigCMoMibrmaachgowMchenundgetrochnet.

BcUgeIbesktystaUioesPalver vondenselbenEtgeMcha~enwie

weiterobeabeachnebeo.Ausheate:&2g.

0,2640~gaben8,9comNbeiM"and'f«n)!B.
0,8t61 g gabeo 12,1ccm N bet 80' und tte mm.

0,8188 g gaben 0,2419g AgBr.

0,8101g gabea0~98'rg AgBr.

Benzyiiden-p.bromaniUn.

170g BenzyiideDMu)indibf<Mnid(500MM) werden mit

100ccmabsohtemAlkoholabetgosaeaundunterUrnschatteto

60g Pyridin MnzagefBgt.,wobeiunter ziomlichstarker Br-

wârmongder gt~BteTeil des Dibromidein Msunggeht; dM

Gemischwird dannnocheinigeZeit lbugauf demsiedenden

WMaerbadeerhitzt, wobeivoMet&ndtgeL8mogmit br<mner

Parbe erfolgt,in emePorzeU&nschategegoMenund durchEis

getdihH,;hierbeieratarrtdas Ganzeza einerfeaten,fast farb.

ioson Masse. Dièse wird mit wenigabaolutemAUtobolzu

einemdickenBrei angerieben,abgesaogt,mitwenigeiskaltem

Alkoholgowaschenund getroo&Bet.Aasbaate:118g =' 90%
derTheorie. DerroheKSrperi&rbtaiohanderLtiftecbmutzig-

BeMctmet «tr 0,,H,,NBr: Oefunden:

N 4,)9 4,11 4,

Br 46,68 4'M 47,82 “
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gfUo;dnrchUmtryataUiateMNauaMetbylalkoholwerden&fb'

lose BI&ttcheo,die den SehmetzpQnkt67~ desBeazyUden'p.
bt-omaoUinszeigen,erhalten.

0,9841g gabenM,9ccmNbelÏ8' und769mm.
0,N!Mg gabea t0,l ccm N bet 28' and M3 ton!.

0,8814g gaben0,t699gAgBr.
0,M20ggabenO.~Mg AgBr.

p-Bromanilin.

170g Benzylidenanilindibromid(600MM) werden mit

200ecmabsolot~mAlkoholauf demWaaeerbadeerw&rmt,bis

LëMBgeingetreteniat, MOcomhalbverdthmteSatm&arehinzu.

gefagtund so langeWasserdampfhmdm'chgekitet,ah noch

Benzatdehydttbergeht. Der DestmationaraokstMtdwird in

mehrereLiter Ammoniakwassergogoeson,wobeiaich ein 01

abscheidet,welohesnaoheintagigemStehenza einer farblosen

KrystaUmasMerstarrt. Abgesangt,darch Abpressenauf Ton
vou etwasÔt befreitund ans Alkoholoder Petfo!atberum-

kryatallieiert.FM'MoseKryataMe,die den Schmeizpunkt63"

desp'BromaBiUBSzeigen.Auabeute:62g ==6t" der Théorie.
Bei einemanderenVersuchtraten, wie schonweiteroben

erw&bnt,eigentamUcbeVerb&ttniaaeein, da stattdeaerwarteten

p-BromaBiMmzumgrMtenTeil2,4*DibromaniUnerhaltenwurde.

82g Ben~!ideoam!iadibromidwaïdenmit20comAlkobolQber-

goMen,10 g PyridinhinzagefOgtundMlangeaofdemWaaMr-
bade erw&rmt,bis Msung eingetretenwar. Das ReaMiocs.

gemengewardemit 200ccmhatbverdtanterSatzsaQreversetzt
und so lange WaesardampfMndoMbge!eitet,ala noch Benz*

aldehydûbergmg. Darch ~UeB mit Ammoniakworde ein

tryataUmerNiederschlagerhalten,der nach demUmkryatatti-
aierenausPetrotatherboi 62"znschmeizenbegannn,aber erst
bei 80" voUat&tdiggescbmolzenwar.

BenzytideN'p-bromaniUndibromid,

Bf-C.Ht-N-CH-CtH,
~r 13rBr Br

52g Beozy!iden'p'bromMitm(200MM)werdenin 120com

Qhloroformget&st,die Lôsungdurch Eia auf 6" abge!t0h!t

Berechnet Mf C,,Bt,NBt: Ge&nden:

N t~e &.OZ 6,tt%
Br 80J4 80,9~ B0,86“

~rt~–'t'~
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und unter fortwahromdMaRQhrenlangem eiB&L&saagvon
82g Brom (200MM)in 20comObloroformMnzatrop&nge.
tassea,wobeiwiederdM'a<!fzuaebtenist da6dieTemperatur
nicht über 25" ateigt. Der an der Btn&UsateUeao&Ktende

gelbeNiedenohlag~Mchwindetzacachatwieder,bleibt aber
bci weiteremZusatz der BromMaang;beatehea. Das Ganze
erettUTtzuletztzmeinemdiokenBrei,der noch2 Stundenlang
unter EiBMMaogstehengelassenwird; dMBwird &bg6aaogt,
mitCMoroformBMhgewaachMand getrocknet.Dunkelgelbes,
anscheiuendamorphesPolver,welchesbei182"unterSchwarz'

farbQDgschmilzt. Auabeate:71g-='84"/<,der Théorie.

0,8141g gaben9,1comNbm1Taud~&&mm.
0,a<Mg gaben 7,1 com N bel n* and 766 mm.

0,20<a g gaben 0,2707g AgBr.

0,8&t2g gaben 0,8B8Bg AgBr.

Benzyhdea-2,4-dtbromtmthnhydtobromtd,
SBr.2

.>O.H,-NH-CH-C<H,

70g BenzyUdem-p'bromanitindibromidwerdenmit !00ccm
ttbaotmtemAlkohol&bergosMB,wobeiunter atarkerW6rme-

entwicHcDgzumTeil Lôsungmit bellbraunerFMbe erfolgt;
zurVervoUa~Ndignagder LBaungwirddannnocheinigeZeit

lang auf dem Wasaorbadeorwârmt.Die beimErkaltenaa9'
fauendenKrystattcwerdenabgMàagt,mit wenig eiskaltem
abadotem AlkoholBMhgewaacheaund getrocknet; gelbes
KryataUpa~er.

0,2890 g gaben 8,8 cem N bel 22" und t63 mm.

0,8190 g gaben 11,0com N bel 28' und 762 mm.

Die Matterhmgovon der erstenKryataUisatioawirdmit
250ccmtrockocemÂtherveMetzt,wobeinochreioMicheMoagen
desBydMbremidsaae&Mea;abgosMg~mitÂthoraachgewMchen
undgetrocknet;gelbeskryat~inesP~ver. DM<3t~samt&Mbeate

betr&gt30g.

Berechnet fBr €N3)- Gefonden:

N 8,84 8,88 s.<
Br &'t,U M,20 M,<4,

Berechnet fMrCt,B,.NBr,: Gefumdea:

N 8,84 4,n 3,99<
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0,t74eg gaben S~oem N boi 98 und T68mm.

O~M2g g&ben 10,8eom N bei 37' and 768 mm.

0,268$g gaben 0,eMOg AgBr.

0,2M4 g gaben 0,2t'!6 g AgBr.
n_fII. n

2,4-Dibromanilin.

181g BeazyHdeoanUm(1000MJM)werdenin der weiter
obeagesobildertenWeisein Ch!orofofm~6BBgbromiertundzu
der so erhaltenenCMorofot'mMsponaiondes Benzylidenanilin-
dibromids!ang9am80g Pyridin(tOOOMM)biozutrop&cge-
iaMen,wobeiuntersohwacherWàrmeentwicklungdasDibromid
zumTeil in LSsoBggebt; gteich~eHagfS!!taber wiederem

htyat&HiMrKôrper aus. Obne ROcMchtauf diesen wird
wiederauf5°abgekUbltundunterfortw&hreBdemRûhrenaber-
mals oiae LSMBgvon 160g Brom(1000MM)in 100com
UMototonnbinzutropfengelassen,wobeiwiederdarauf ge-
achtetwird,daBdieTemperaturnichtüber2&"ateigt. In den
so erbaltenenorangegelbenBreiwerdennon400ccmabsoluter
Alkoholeioger&hrtund das Ganzein 1,5Liter Yerd&nnter
Schwefeta&aro(10ccmkonz.Schwefeb&ure,100comWasser)
gegossenund Wasserdampfeingel~tet,bis keinGeruchnach

Benzaldehydmehrwabrnehmbarist und bis imKMtIrohrfarb-
loseKrystalleauftreten.Im KotbenhinterMeibtainefarblose

L~saagundein dachles01, welchesaber sehr baldzo einem
festenKryata!HacheneMtarrt. DieheiBeachwefehaareLësong
wirdvondem EfyataUkuchenabgegosseD,tetziercrin einer
Baibachatefeiozerriebenundmit1,6LiterverdânnterSchweM-
saareaasgekocht,woboter aichnichtwiedervorâûssigt.Die
schwefetsanrenLësungenerstarrenbeim Erkaltenzu einem
dickenBrei farbloserg!anzenderBt&ttchenvonaohweMaaarem

2,4-DibromaMtio;darchEinwirkungvonAmmoniakwirddaa
schwefelsaareSab in die fraieBaseverwandeltunddieseaaa
Alkoholamio'yBtaUiNert.DerbePrismen,die dett'Schme!z*

packt80"dea2,4.Dibromanilinszeigen.Aasbeate:128g, ent-

aprechend48~ der Theorie.
Der beimAuakoohenmit SchwefekaureungeMstzarUck.

gebliebeneRückstandwirdausAlkobolumkrysta11isiert,wobei

Berechnet f<tr0,,H,,NBr, Getanden

N 9,84 8,8$ S,')6%
B'' 57,11 1

ae,e8 40,48 “.
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langefatMoMaeideng~MendeNadeIneNtetehen,diedepSchmelz.

paBht180"des2,4,6-TrïbromaaiUaazeigen. Aaabeate:68g.

BeMyHdeN.2,4.dibromaniHo,

SBf.
~Q°lis-N=-UH-f?aH6

<Br/ )C.H,-N-CH-O.H,.4B

90 g 2,4-Dibromanilinwerden mit 100com absohtem

Alkoholund40g BeBZtddohydeineStunde!aBgaufdemWasaer-

bade erhitzt und der AlkoholabdestiUiert;dM raokstaBdige
Ôl eratatTtaaf ZusatzeinigerKrya~UchenBenzyliden-2,4.
dibromani!tnza einemfestenKfyetaHkaohan,der ausA&ohol

cmkryataMeiertwird.AaabMte:100g, entaprechead83"~der

Theorie. SohwachgalbeN&dolchen,die bei C' schmetzen.
DerKôrperMdetmitAlkoholsehrleichtQberaattigteMaangen;
mankann derartigekoBzeatrierteL&stmgenatandenî&cgateben

taeeea,ohne da6 ErystaUtsationerfolgt; beimAbkaMeamit

EMtreont eichdie Lëaangin zweiSohiobtenund erst auf

ZmatzeinigerKryataUcheatritt Kfyatattieationein.

0,4607 g gahen 16,2ccm N bei 16" und '!62 mm.

0,8652g gaben M.lcem N bei t6' und 762 mm.

0,2900 g gaben 0,8188g AgBr.
0.89M g gaben 0,8198g AgBr.

Berechnet Mf 0,,HNBr,: GefMden:

N 4,1: 4,14 <,1S!
Br 4T,t6 46,7t 4(t,4,

Benzytiden.2,4'dibfomaniitndibrbmid,

:Bt\.

4~H,-N-CH-U.H..
iBrBr

60g BeBzyMdet]-2,4-dibMmaniMnwûrdentolOOccmOMoM-

formgeiSsttmd in der sohonafteregesobHdertenWeisemit

einerLSeoNgvon28g Bromin 20comOMoroformbromiert.

Der orangegeMMBreiwirdabgeaaagtundgetrcckmet.OrMge-

ge!be,aehrfeineNadeht,diebeill5"–120''uBterGa8eatwtct!

lung zo einer tothMONenNaeMgitettachmetzen.Ausbettte:

80g, entapreobead68"/oder Theorie.
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0,4600gg gaben !0,4ecm N bei tT and Ma mm.

0,6<Mggaben K,8eem N bei H* und 768mm.

0,2640ggaben 0,8888g AgBr.
0,2060ggaben 0,91!tg AgBr.

t!orechnet Mr C,,H,NB~: GcfaadeN:

2,8t i',88 2,75<
Br e4,t0 64,81 <4,e< “

1 2,4,6.TribromanUia.

1 27g Benzytiden'2,4-dibromaoiMndibromMwardenmit20corn
abaolntemAlkoholnbergosMB,wobeianterschwacberW&rme.

entwicHungzam TeilL8aaagmit brMBgeIberFarbeerfotgte.
Beim BrwanneBaaf dem Wasserbadegingen nochweitere
AnteileiD MMag;bevorabervoUatSadigeL~aangeiogetreton

wM,begannenmohKryata~eabzasohMdoDund batdwardaa
GanzeM einemdickenKrystaUbreieretant. Dieabgesaagten
und getrooknetenKryatatiobegannensiohbei t80"znbr&unen
und achmotzenunterheftigerGasontwicMaBgbei t96''–196".
la demKôrperliegtbromwasserstofPaaares2,4,6-Tribromanilin
vor. BeimUmktystaUistoremMaAlkoholwardenderbe,etern-

f8rmiggrappiertePrismenerha!teo,diedenSchmetzpankt120"
des 2,4,6-Tribromanilinszeigten.

0,3786ggaben14,0cemNbei170und?51mm.

27gBenzy!ideB'2,4-dibromaniUadtbromtdwurdenmit20ccm

absolutemAlkoholund 6 g Pyridin &berg<MseB,wobeiunter

sohwMherW&rmeentwtotdangzum Teit L8stmgmit branner

Farbe erfolgte;es wardedannnoch einigeZeit langauf dem

Wasserbadeerhitzt,wobeivoUstândigoL8anngeintrat; beim

ErkaltenkrystallisiertenrMchUcheMengenderber farMoaer

KryataUeans,die denSchmetzpQoM120"zeigten;beimUm-

hystattisierenaus AlkoholwurdenlangeaeidenglanzondeNadein
vomSchmelzpunkt120°erbatten;es liegta!ao2,4,6.Tnbrom-
anilinvor.

5 .6 aGlU"'U.v "ua 4~ 'I0Il" u,&q.

BeMchnetMrC,H.NBr,: Gefoodon:

N 4,2& 4,84
_.1. I. :'1 ..J nn
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UntMNMhMgen&Mdemorgen.-chem.L&beïato~M
derTechniachenHochschulezn Dresdeo.

CV!i. OrthMmeiaeBa&aMMtwaie AtkyMeMBgsmitM;
von

B. Frh. von Walther.

DieOcthoaaureMtersindaochvefb&ttaia~Bigwenigzur
Gewinnungvon orgenu~chenVerbiodMgeDverwendetworden,
da throDarateUnagniohtgaozem6tchist. Der bekannteate
Vertreter der Brasse ist der OrthoMneiaeaa&araeater,der
meisteaaals ÂthyteaterdM'gesteUtwird. Es ist bettamt,daS
dieser sioh mit aMamtiaohenpnm&renBasen zo Methenyl-
amidinenumsetzenl&Bt,eine ANsdehaangdieser Reaktion
anf Homologedes Estera bat bis jetzt nioht stattgefunden,

obensowenigscheint daa Verbaltenatiph~tMoherpnm&rer
BftMngegeaaberdeo OrthosâureestemooterBuchtza sein.
Orthoameiaen~areesterhat auch Verwendaoggefundenza

Grignardsohen Synthesen. Mit atarkerenSauren wird er
&uBeMt!eiohthydrotytischzerlegt,die EinwirkungvonEsaig-
aaureïaBtBaaiga&tu'e&thyleater,diejenigevonBenzaldehydden

Beazylidondiâthylatherentstehen.Ob derartigeUmsetzoBgen
sich erwMtermlasaen, so da8 eine aMgemeiaeranwendbare
Methodeder Verostenutgvon 8&arenbzw. eine sotcheder

Gewinnungvon Âthernans Aldehydenresultiereokano, iet
aas demvorliegendenMaterialnoehaicht zu aïseben.

VottiegendeUntersuchungzeigt, daB es mogMchMt,
Phenole bestimmterKonstitutiondarch Einwirkangvon

o-AmeiseM&are&tbylatherzu FbeNoI&thentzu alkylieren.

Ptkrina&creathyl&ther (aytom.Triattfophenetol),

O.H,(NO~O.C,H,.

Wird eine waBrigeLoaungder PikfUM&tMemit Ortbo-
ameisensaoreathererhitzt, so wirddiesersehr sohnellhydro-
lytiachgespalten.Seibatbei gaw8hnMcherTemperaturbringt
die w&BngeFikrmaam'etSsaBgden Âther beim Umachattetn
anSaUeadrasch in Lôsung,das Triaitrophenolkrystalliaiert
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beimAbMtMenanver&ndertwiederaus. DiePMmM&wever.
hMtsioha!sogenauso wiedieatarkenanorganisohenSaaren,
diehohe Aoidititdes Trinitrophenoleist bekannt. Die Spa~
tungf~eachwiadigkeitdes Orthosaare&thoMiat abh&ngigvon
der Aciditatder Saare.

Aaders vert&oftdie Binwirkangbeider Eomponeaten,
wennder AasatzunterAusschaltungvonWasserdorchgo~Mu't
wird. Es entatehtdannder PibMB&are&tber.DieReaktion
Ter!&a&nach der Gleiohang:

HC(OC,H,),+ C.H,(NO,),OH
=. C.H,(NO,),0.C,B.+C.H.OH+ HCOOO.H,.

Die beste,n&mtichdie theoretisoheAusbeuteergibtsich,
wenn gleiche GewiohtateilePiknaa&oreund Orthoameiaen.
o&tMe&ther(z.B. je 10g) im ôtbadela~sam biaauf ca. 170"
erhitztund die eatatehendenSp&ttMgeprodokte,Alkoholund

Ameiseos&MKosta)',gteichm&Mgabdest-iitiettwerden. Ein ein.
treteodeeStilbtehender UïMetzungim Sinnedesohemischem
Gteiohgewiohtaiat Merdarcham einfachstenverhindertand
dieUmsetzcNgwird ganz hoohprozentig,Bei 100"ungeiahr
tritt L&songder PiMn~are im OrthotuneieenaNcreatherein
and damit die Beaktion. Die weitereErbitzungauf 170"
brauoht bei obiger Mengenur eine halbe Stunde lang za
dauern. Vâhrend deeAbkahleaeeretant derAn~tz za einer
feston,gelbenErystaUmasee,welchezur Bntfemnngder nooh
wrhandecengeringenMengeFikriaaauremehrmalsmit Wasser
auagekoohtwird. Der emtstandeneÂther sohmilztdabei za
einemdunklenOie, l8st eichabernur ganzwenigin Wasser.
HeiSabfiltriertund nachdomBratarrengetrocknetwirdder
Pitoyi&theram bestenans LigroinomhryataUisiert.Maner-
hatt sch&ae,weiBeNadah vomSchmp.78,6~

1. 0,1005 g gaben ~,8 cem N bei 16' und 761mm.
2. 0,1944 g gaben 19,6ecm N bei 22'' and MBmm.

BereahnetC,H,0,N,: Qe~deo:
N 16,21 1. t6,Z8 2. 16,19 ·

Nach der Analyseund nachder Ûbereinatimmungder
Eigensohaftendes erhaltenenE$rpersmit denin derI~iteratur
aagegebenenliegtabo P&ryt&thervor. Wirddieserin atko.
hoMaoaerL8aangmit atkohoMscheiaAmmoniakversetzt,so
Allt aofort ein gelber, hyataMiniacherNiedenohlagvon



260 Frh.v.W&lther:Ortheameisens&QreeBteretc.

Pikramid,welohesnach dem UmkryataHMierenaaa Eiaesaig
den Schmp.ï8<;<'–t87"zeigt.

2,4.DiaitrophenetoI, 0,3,(NO,,),O.C,H,.

Da dieAcidit&tdesDinitrophenolegenogeriet f~adie- i

jenigeder Pib'ia9&ore,so war et oawahMcheMtMcb,da8 eine

UmsetzoDgdesselbenmitOrthoameMM&therzu erreicheosein

warde. Bei gleiohenVeraochebediDgangenwie im vorher- j

gehendenVeMaohiat die Umsatzangder Komponentenaller. 1

dingaMMMûUat&adig,da&es ~ofteUb&ftefiet, dieBedingungen
zu ~ersoh&tfen.Es wm'dendesbalb10g 2,4-DinitropheDot
mit 10g OrthoBHote&therdirekt über freier Flammeethitzt,
wobeioicht nur Amaiseaeste)'und Alkohol, sondernanch

etwasOrth<~thMabdeatiHiertwurde.DoMbzeitweiseZagabe
frischenOrtho&thenkfmndieserVerlustausgegMchenwerden.

Beim AbhaMeBerstarrt dann der AM&tzza einer gelben,

h-yatatiuuachecMasse, die nach mehrmaligemUmtctysMH.
sieren aua heiBemWasaerweiBeNadolnvomSchmp.860

ergab. Die Aosbeutewargegen50~. der Theorie.

0,16!!t((gaben19,0eomNbei28''und'!6emm.
BetfechnetfarC,H,0,N,: Ge6mdea:

N 19~1 t8,14~

Die Ausbeutewird sichvoraaaaiohttiohbei VeKch&rfBNg
der .Reaktionsbedingungenorhôhenlassen. Die Mhigkoitdes

DinitropheBob,den Otthoameiaenatherunter Bildungvon

Phenoi&therzu zeriegen,gibt dea Htawaisanf einem&gtiohe

etweiterteAnwemdnBgderReaktionzurErzeogtmgvonÂthern

aus geeignetderiviertenPhenolenund Potyoxybeazoten.
Da8 dabei auch kompliziertereOmaetzMgomeintreten

koMen,zeigtdas Verbaltendes Resorcina,welchesenergiach

reagiert unter DuDkeUaïbuagdes ABaatzeaund einenmit

AmmoniakBaoreszierendoa,in N&tronlaagamit intensivrosa.

violetterFarbe tSatichenK&rperergibt.
Auch sindvergleichendeStudienerwQBachtaber Ortho-

ester aas 8&arenund AlkoholenMberen Molehtt!argewichts.

Da dieseOfthoesteraichdurch Umkochnngaas demOrtho-

ameisenathMgewinncnlassen, so werdenaie voïaMsicMich

wenigerresktions&Mgals dieser sein und der Metbylâther

wirdsich am bestenacanatzenlassen.
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UberFormaldehydsalze;
von

Hartwig Franzen and Ludwig Hauok.

[MiMeMm~aoedemchemîachenInstitutderTechn!MhenHoohsehale
zaKNtbfahe.]

Gelogentlioheiner Kondensationvon Formaldehydza
Zuckermit Hilfe vonBleihydroxydmacbteder einevonuns
(Franzen) die Beobachtang,daBdas letztere Mchin feetea
kty8ta!!ineBKrusten an den Wandendes BeaktMDsgefaBes
fSeatsetzteund da8 aich aaBeïdemaus der Pi&aaigkMtfeine
flimmernde,farbloseKrystallb1l1ttobenabschieden.Dain diesen
K~rpamvieUeichtZwisoheDprodohteder ZuckerbildungYor.
lagen, achienea geboten,sieeinern&heMBTJnterauchaagzn
aaterwetfen.Naohdemerkanntwordenwar,daBdie&&gMchen
VerbindangenBteia&izedesFormatdehydawaren,wurdenauch
nochandereMetaUhydroxydeaaf ihr Verbaltengegendiesen

Atdehydnatertmchtund es konnteso eine ganzeReihevon

Formaldehydealzangewonnenwerden.
Zoa&chstwnrdedasVerhaltendesFormaMehydsgogenBki.

hydroxydeiogehendtmtersnoht.Das k&uHicheBteihydroxyd
enth&ttimmerJSlumpen,die siobbeimSchûtteïnmit Form.

atdehydtSsongnur achweroderaberhauptnichtzerteileniMsem;
eaiat deshalbnotwendig,dasBleihydroxyddarchPs!lemeiner

Bleiacetat~auogmit der beKohaetenMengeNatronlaugeund

gutemAoswaachenherzasteUon.Wird ao!oheaBleihydroxyd
miteinervordOnntenForïNatdohydïBsoDgabergossen,gutdarch-
gûMh&tMtund dann tuhigstehengelassen,80 setzt aichdas

Formaldehydbleibaldin krystaUmenKrustenan denWanden
desBeaMonsgeMeafestundes bestehtdie MSgtichkeit,daB
dieseKrastea nochnnve]&ade)'tesBleihydroxydeingeseMossem
halten. Um eiowands&'eiePr&parate,die aichauch gat aue
der Plascheentfemenlassen,z(terhatten,iat es deshalbnot-

wendig,sofortnach dom Hmzafagendes Formaldehydaeine
halbeStande lang M~t-igmitder Hand M scMtteIn;nach
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dieserZeit ist die Hauptreaktionvorboiund man kann die

FitMche,ohneKrustenbildungbofûtchteazu m<tMeo,auf einer
SchatteimaachmeweiterscMtteta.Naoh24stündigemSchMtetn
wird mogiicbatscharf abgesaugtund ohnezu waschonim
Vakuumexsiccatorttber Kaliund SohweMs&ureso langege.
trocknet,bis das Kali wiedertrockengewordeniet. Maner<
Mit so das Bkisab:des Formaldehydsa!8MendendweiBea,
atark nach FormaldehydriechendesPulver, welchessicb in
verd~ctcySalpeter.und Esstgsaureklar auftëst.

Bei demerstenVersuchwurdeauf dieaus800MMB!ei.
acetit bereiteteMengeBleihydroxyd2400MMFormaldehyd
einwirkengelasson;dann wurdeder Versucbmitgenauden-
selbenKonzentrationsverhâltnissenwiederbolt,umzusehen,ob
die Versuchereproduzierbarsind;dieAnalysendatenzeigen,daB
diesder FaUist. Umzu sehen,ob dieZusammensetzungdes
Saizesvonder KonzentrationdesFormaMehydaetarkabhaogig
ist, wardederVersuchunter sonatgleiohenBedingungen,aber
nur mit 1800MMFormaldehyd,a!soder Hâlftewieim vor-

hergobendettVersucb, angesetzt. Wie die Ana!ysenzaMen
zeigen, ist die Zusammenaetzungdes Sa!zesinnerhatbder

Fehiergreczendieselbegeblieben.VondorKonzeutrationdes

FormaMehydsist die ZtisamTnonsetzangdesSalzesaiso inner-
halb der gew&h!tenKonzentrationsgrenzenuaabh&ngig.Diase

UNabhangigkeitder Zasantmenaetzaagdea Kërpersvon der
KonzentrationdesFormalùehydssprichtdafiir,duBtatsachlich
einSalzdesFormaldehydsvorliegtundnichtetwaoineMischung
von Bleibydroxydund Trioxyïnethylec;weun eine solche

Mischuugvorlage,d~rfte der Korper aichja auchnicht in

verdiianterEssigs&areund vordtinnterSaipeteM&uroklar auf.
iSaea.

Das so gewonnene8a!z enthâlt.im Mitte!80,87 Pb
und9,50"/QFormatdehyd;hioraaaberechnetsichdasMolekular.
verhaltniavon 1,234Pb:lForma!dehyd oder von 6,l'!OPb:
5 Formaldebyddas wahracheinHcheVerhaltnisist atso6 Pb:
5 Formaldebyd.Cmzu einerKonstitutioasfonaelfor dasSa!z
zu gelangen,dilrftewobi die einfaçhsteAnnahmodie aein,
da6 aich zunachst1 Moi.Formaldehydin seinerG!yko!fora!
mit 2 MoLBleihydroxydunter Austritt von2 Mo!.Wasser
~erbindet:
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––
1S~lS*

~.OH
OH-Pb-OH

..0-Pb-OH
CH, + =CH, +2 H,O
~OH OH-Pb-OH ~0-Pb-OH

Au diesenKorper lagern sich dann wieder 2 Mol, Form-

aldehyd unter Wasserzutrittan:

0-Pb-OH OH-OH~Oa
~O-Pb-0-CH.-OH $FiyUJ~ + =<M, +2H,0.

\0- Pb-OH OH-CH,-OH ~.O-Pb-O-CH.-OH

Dieser Kôrper verbindet sich dann wechselweisewieder

mit Bleihydroxydund Formaldehyd, bis scMeBHchfolgende

Verbindungentateht:

O~pb-o-CH.-O-Pb-O-OH,- 0-Pb-UH

CH,9

\0-Pb-0-CH,-0-Pb-0-CH,-0-Pb-OH

die auf 6 Pb5 Formaldehydenth~!t; aus der Formel berechnet

sich ein Gebalt von 82,4T'~ Pb und 9,96" Formaldehyd,
wahrend im Mittel 80,87" Pb und 9,50"/(,Formaldebyd ge-
fandon warden; das Salz mnBatso noch etwas enthalten, was

die Prozentzablenherabdrackt und dièses Etwas kann, da j&
mit einer w&SngenFormatdehydt8sungand mit reinem Blei-

bydroxydgearbeitetwurde,nur Wasser aein. Wenn man an-

nimmt, daB der KSrper 2 MolshMeWasser enth&H.,so be.

rechnen sich 80,&5" Pb und 9~B"/oFormaldehyd, was mit

den gefundenenWerten recht gut ttbereinstimmt. Es fragt
sich nun noeb, ob die zwei MotekMoWasser Konatitu-

tionawMeer,oder obaienur adsorbiertsind. Der Kôrper wurde,
wie achon weiter oben erwahnt, über konz.Schwefelsiure und

KaHataagen so lange getrocknet, bis die letzteren, die sich

zuBaohstmiteinerScMchtEaMaagebedecktet). wiedertrocken

gewordenwaren. Ware das Wasaer nur adsorbiert, so mûBte

es unter diesenVerbattaissenherauagehea;es durfte dochwohl

sehr uowahrschoinHchsein, daB adsorbiertes Wasser eineo

kleineren Dampfdruckbesitzt, als bSchet konzentrierte Kali-

lauge. Die zwei MoiekuteWasser sind aiso als KonstitutioBs-

wasser aufzufassen.

Bei langeremSteheNim Dunkeln in einer gut versohlos-

senen Flasche verliert daa Praparat atimabHcb einen Teil

seines Formatdehydgahattea.80 war der Formaldehydgehalt



264 Franzenu. Hauck:ÛberFormaldehyda&!ze.

eioesPraparatesinnerbalb8 Woobenvon ~48°/. 'auf6,37
gefallen, Dae dttrftewohldaraaf zurûckzaftthrenaeio, daB `'

aUm&htichohemisoheOtoMtzoageneiatretemund Kôrper ont.

stehen,die oiohtmehrmit atkaMscherJodi~aoagroagieren.
`

Beim BrMtzenauf Temperaturenvon cth 140" verliert

das8&!za!tm&hUchseinen.Formaldehydgehaltund der Biei-

gehattBimmtzo. DieQewichtMboahmeist bedeatendgeringer
der Mengedes vetMhwomdeneaFormaldebydseatapricht,

aieiat jedoohgr8Ber,<dawenncar diem demSatzenthaltenen

zweiMotehateWaeserfortgegMgenw&ren. Wenn nur dM
Wasaereatweicht,mQStederGawichtavertoet2,83" betragen,

),

wâhrandor tata&ohUohgtMoh8,95"/(,iat. Der Formaldehyd j;
gehtbeim ErhitzendeaForm~dehydMeianar zumgoringisten
Teilab solcberfort; dergrôBteTeUerleidetVerSoderongeB
und bleibt dann in ver&nderterForm in dem Efhitzunga*
rackataad.

Auch aas Bleioxydund FormatdehydlaBt sich Form-

aIdehydMeisewinaen;jedochgebendiesoerhaltenenPraparate
etwasandereAna!y8enz&hteN;siesindauchnicht so reinwei8,
wiedie ausBleihydroxyderhaltenen;meiateMhabensie einen

Stichins rSttiche.ReibtmanBleiglattemit 40prozent.Form- :c

atdehydtSsangzueinerdickenPaste an, so erstarrtdiesenach

ganz kurzer Zeit zu einer stoinhartenMasM von Form-

aldohydblei.

NachdemdieUatersachongdesFormaldehydbleisbeendet

~ar, wurdezunacbstdasVerhattenvonKalkgegenaberForm.

aldebydatadiert,da ja KaUtnebenBleihydroxydamhauitgsten
zar KondensationdièsesAMehydabonotzt wird. Gibt man
zn einerdünnenKalkmttch40pMzeat.Formatdehyd~3<mgund

schatteit um, so erstatTtdaaGanzesofort zu einemdicken ''1
Brei von Formaldehyd(&tcium,der aioh verh&ttmismâBiggut
ubsaagenlâBt. Dnrch Trocknenim Vakatimexeiccatorüber i;
KaliundSchwofets&ureerhMtmandenKôrperin Formaines

(t:
schneeweiBennach FormaldehydriechendenPulvers,welches

sichin ver6anoteaSaarenklar I8st.

fm Mittel enthattder Kôrper29,56" Ca und 40,63~ ?

Formaldebyd;daratisberechnetsich das Molekutarverh&ltms
von1 Ca:l,fMUFormaldehyd;es ist alsowahrscbeinlicb,daB
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das Saizauf 1 Ça 2 Formaldebydenthatt;ihm kommtaiso
die Konstitutionsformel

~.0-OH,-OH
Ca

~0-CH,-OH

zu. BinesolcbeVerbindungwûrde29,91 Ça und 44,78<(,
Formaldebydenthalten. Der Kalkgebaltstimmtmit dea ge-
fundenenWertengat Qberein,jedoohist der ermittelteForm-

aldehydgehaltza niedrig. DieseUns~mmigkeit!&Btsichviel-
!eichtinfolgenderWeiseerh~rea. DertrookeneFormaldehyd.
kalk verliertbeimAufbewabrenim Vakuumexsiccatorsehr
rasch einen Teil seines FormaMehyda.Bine Probe mit

40,64"/oFormaldehydwurde3 TagelangimVakuumexsiccator
aber Kali und SohwefoiaaMeaufbewahrt;nach dieser Zeit
enthieltderK8rpernur noch38,14~/o;derFormaldebydgehalt
ist alaoinnerhalbdreierTageam 2,6' gefa!!en.Da es nun
immerbineinigeTage dauert, bis die Formatdohydka!kpMte
imVakuumexsiccatorzu eiaemtrockenenPolvereingetrocknet
ist, dOrfteauchschonwahranddieser ZeiteinTeil desForm-

aldehydsfortgehenund so denFehtbetragbedingen.
Um das Trooknenzu beschleunigenund so vielleicht

Kôrper mit MheremFormaldebydgebaltza erhalten,wurde

versacht,die abersohOaaigeFormatdehydiëaaagdurch Alkobol
zaverdt~ogeD.FormatdehydcaIciHmwurdeindergew8hotichen
Weisedargestellt,abgeaaagt,die Paste darchSchattein in
Alkoholverteiltwiederabgesaugtund diesesVerfabrennoch
mehrmalswiederholt.ZumScbtuBwurdeimVakuamexsiccator
tiber Kali und Schwefeta&uregetrocknet. So vorbehandelt
trocknetdiePaste natNriichviel sohneller,aber der Kôrper
entbaitnurça.34"/(,Formaldebyd,w&hrenddernachder ersten
Methodegewonnene40.53"/(, entbâit. Formaldebydcalcium
wirdaise schondurchAlkoholin ziemlichweitgohendemMaBe
zersetzt.Umdiesnochweiterzu beweisen,wurde10g Form-

atdebydcaMammit einemGehalt von 40,35 Formaldebyd
mit250comabsolutemAlkohol1 BtundelangaufderSchûtte!-
maschinegeschattehundnachdemTrocknenwiederanalysiert;
es enthieltdannnur nochça. 87~ Formaldehyd.

In vielweitgehenderemMaBeala darchAlkoholwirdder

FormaldehydkalkdnrchWaaserzersetzt 10g Formaldebyd.
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kalk mit 40,88~ Formaldehydenthieltennacb ÏSat&adigetn
8ohatte!amit 300ccmWassernur 7,65"/“. Wagondieser
leicbtenZorsetzbarkeitdurohWasseriat dieZaaammeMetzong
dMKSrpersaoob etarkvonder Konzentrationder verwen-
deten FormaMebydISaungabh&ngig;dièse Verb&ttBisaosind

eingehendim experimenteHenTeHdargelegt.
BeimBrbitzenauf 140~verbllt sich Formatdét)ydk&!h

ganz&haUohwiePormatdehydMo!;der gr&Bt&TeitdesForm Q
aldehydsverschwindet,w&hteNdderKalkgebaltzanimmt.Der
Gewtchtsverlastist jedoohnicht a&groB wieder an Form.

atdehyd;ein Tait desForm&Mebydableibtalsoin veranderter
Formin demErMtztmgafackataad.Bei t&ngeremAufbewabren i~;
ia einerverschtossonenPtaschetretenebenfaHsVer&Bderungen1
ein, wassiohdurchdas Sinkendes Fona&Mehydgehattesbe-

mMkbarmacht. Mitunterbildensich an einigenP<mktender
MassebrauneFleokenand von hier aus echreitetdann die

Zersetzungweiterfort, bis achHeBiichdie gaozeMassebraun

gewordenist; andereProbenhaltensich dagegenanscheineDd

ganzuaterandert. ::l'
Auf ganz gleicheWeisewie das Uaiciamaalzta6t sich

auch das Strontiamsali!in Form eines schoeeweiBennach

FonnaldehydriechendenPulversgewiooen.Aus denAaatyaeo
bMechaetsichdasMoletmtarverhaitnisvon 2 8r: 2,958Form.
atdehyd;demKôrperkommtabc die Konstitutionsforme!

O-Sr-O-CB.-OH
~n

~0-8r-0-CH,-OH
zu. FOrdiesenKôrperberechnensicb56,68" 8r und28,86~
Formaldebyd,wahrend39,98" Sr und 20,25%Formaldobyd
getaBdenwu'den;es muSalaoebensowiebeimBIeisatznoch
Wasser hinzakommen;wird der ~orper mit 7 MotûkMen
Wasser berechnet,se omthattor 39,71l"/oSr und 20,40"
Formaldehyd,wasmit den gefundeaenZabteninnerhatbder
FebiergreMenabeKinatimmt.Wenn beim BleisalzvieMcht
noch einigeZweifelherMchenkonnten,ob die 2 Mo!eka!e
WasserKonstitationswaaseroder adaorbiertesWasserseien,
sa d&rftebeimFormaldehydstrootiummit seinen7 Motekalen
WasserkeinZweifelmehrvorhandeBsoin;der aberKali und
SchwcMa&ureim VakuumexsiccatorgetrockneteKorper ent-
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hatt 28,54"/(,Wasser; eine solche Meage dth'fte unter dieson

Umstandenwohl kaum adsorbiert bleiben.

Es wurde non auch nochversocht ein Fonnatdehydbaryum

za erhalten; leider ohne Erfolg. In 40prozect. Formaldehyd

Msen sich sehr betrachtiiche Mongen Barythydrat zu einer

dickenFtOsaigkeitauf; wird nun noch mehr iein gepo~ertea

Barythydrateingetragen, so erstarrt das Ganze zu einem farb-

bsen Brei. Wird dieser Brei abgesaugt und im Vakuum-

exsiccator getrockaet, so beginnt nach kurzer Zeit eine leb-

hafte Zersetzung und die Masse verBOsaigtsich za einem

getbbraunenBrei. Auch durch F&Ueader mit Baryt gesattig.

tonFormaldebydlôsungmit AIkoho!!ie6 sich keinFormaldehyd-

salz gewianeo; es schieden sich aMûfdiogaach8ne farblose

Krystalle ab, die sich aber ats Barythydrat erwiesen. Von

don Formaldebydsalzender Erdalkalimetalle iat das Katksatz

am Bchwersten,das Baryumeatzam leichtesten lOsticb.

Formaldebydmagnesiumwurde Shatich wie die vorher-

gehecden Salze durch t&BgereBScbUtteIc von Magneeia mit

Forma!dehydt88ungenats farbloses nach Formaldebyd riechen-

desPtttver gewonnen. Der Kôrper enthielt recht betrachtHche

MengenFormaldebyd– ça. 28,5"/o ~ste aich jedochnicht

klar in verdûnnten S&urea. Da die verwendeteMagnesia dies

auch nicht tat, onthaM das Sa!z jedenfalls noch unver&nderte

Magnesia; deshalb warde auf die AufsteUungeiner Konstita-

tionsformelverzichtet.

Zur DarsteHungdes ForntaidehydzinksmuBteein anderer

Weg als bei den biaher beschnebeoeo Balzeneingeschlagen

werden,da sich Zinkhydroxydnur echwer in reinem Zustande

gewinnentâ8t. Zaaacbst wurde darch Mischenaqoimo!eka!arer

Mengen Formaldehydiëeungund Na.tnumhydroxydtôsungeine

FormaMebydnatriuml88ungdargestellt und diesedann mit einer

waBrigeaLôsung der borechnoten Monge Zinksulfat versetzt.

Das aasgeschiodeneFormaldehydzink wurde abgesaugt, mit

Formatdebydt8sung gewaschen und getrocknet. Es bildet

ebenso wie die anderen Formaldehydsalzeein farbloses, nach

FormaldehydriechendesPulver, das sich in vordNnnten8&aren

klar iôst. Aus den mittleren Analysenzahlen H,65"

Formatdehydund 52,17 Zn – berechnet sichdas Molekular-

verhilltniszu 1 Formaldebyd 2,060 Zn; der Eorper enthatt
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atso anf Ï Formaldehyd2 Zn and ihm kommt die Koa-

stitattOMformei

~0-Za-OH

i

(?, ,1
~-Zo-OH fi'

za. F<trdiesenK~rperbMeohcetsioh 14,24"/eFormatdehyd e

und62,0~ Zn; er muBalaomit 2 Mo~kMeoWasserkrysta!- "t
Msieren.Fitr einensolobonKSrperberechnensioh 12,t6%
Fofmatdehydund&2,C7"/oZn; wa9mitdengethodeMQWerten

NaigerataBenabereiaattmmt. ti
Auf gteiobeWeisewie das ZMkaatzwurde anch das `

Cadnuamaatzgewonnen.Auadenmitt!erenAoaiyMazahtenbc-
rechneteichdaaMoîeMafverhattms6 Formaidehyd:6,865Od;
in dem KCrper dtb'ftea woM 6 FormaMehydaaf 6 Cd

kommen;es iet ihmaisodie fotgeodoKonstitutionaforaietzu-

zuschreiben:
.0-.Cd-0-CH,-0-Cd-0-CH,-0-Cd-OH

M,
\0-Cd-0-CH,–0-Cd-0–CHt–0-Cd-OH

DadiefUrdiesenEërporbereohnetenPfozeatzahteogegM'
Cberdengefundenennochzu hochsind, muBer mit Wasaer j

kryataUMieren.FNr daa 8a!z mit 9 MoIehMenWasser be-

Mobnetsich 15,64< Formatdehydnnd 61,29~ Od, wasmit

den getandeneaWerteninBerhaIbder FeUergroMemûber*
einatimmt.

Auohein Kapfetsatzkonnte ebensowie das Zink-and

Cadmiumeaizin FormeiaesgrOnea,nachFormaldehydneohen.

donPalvers,welchesaichin verdaMtenSaureaklar tSet,ge.
wonnenwerden. Aas den mMerea AB&!y6MzaMea–

47,01%Ça und 29,54"~Formaldehyd– berechnetaichdas

Mo!eMarverh&!tois3,006Cu 4 Formatdehyd;in demKërper
kommenabo auf 3 C)i 4 Pormatdehyd;MineEonstitutioBa.

formelist atso:

.0-CH,-0-Cu-0-CH,-OH
Ou

~0-OH,-0-Cu-0-CH,-OH

Da diefitr diesenKôrperbeMchnotenProzeBtzaMeanoch

zu hochsind, ma8 noch Wasser Mazukommen;wennder

Kôrpermit2 MoîektttenkïystaUMiert,berechnensich 29,09
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Formaldehydund46,20"~0~, wasmitdengefundenenWerten
ganzgut abereinstimmt.

Veraachezur DarsteUangdesNicke!sa!ze9scMngoofeM;
der durchdoppelteUmsetzungvonFormaMehydnatriumISanag
mitNiekebNXàtt&sangerbalteneNioderschtagwarsoscMeimig,
daBer sichnicbt absaagonlie8. DM Eisen-ond Aluminium-
satz konntenebenfaUsnicht erhaltenwerden,da die beiden

Hydroxydeaichnichtmit Formatdehydumae~tM.
Zum SoMuBwurdenoch vorsucht,FormatdehydBatnom

darch Eindampfenseiner konzentriertenLoeNagbei einem
Druokvon 0,18mmin featemZusttmdezu gëwinneB.Die
MerbeizarackNeibeadefarblosehryetatUaeM&aaeenthieltaber
nur Spurenvon Formatdehyd.Je konzentrierterdie Form-

&Mehydl8Mngwird, deat~achneUererfolgtUmBetzangnach
der OanizzaroaohenReaktion,Zerf&Uin Ameisensâureund

Methylalkohol,ao d&Bes wohlkanmgelingendûrfte,Form.

aMehydnatriMnin festemZustandeza erhalten,
Es fragt sioh nun noch, welcheBedeotMgdièseForm-

aïdehydM!zemr dieRondenaationdesFormaldehydazuZucker
haben. Formaldehydhondeneiertsich zu Zuckerja bokanmt-
lich nur unter demBm&a8von MetaUhydroxydenund ale
solohewerdenhaaptsâoMiohBleihydroxydnnd Catcicmhydr-
oxydbenatzt. DieKondensationvonFormaldebydzuG!ykol.
aldebydwirdgewShnMchdurchfolgendeGleichungausgedriickt:

.OH ~OH °
6H, +CH, =CB,-C~ +2H,0,
~OH ~OH

S

ohne auf die MetallhydroxydeR&cksichtzu nehmea. Wenn
eine ziemlichkonzentrierteFormatdehydISsuBgauf Calcium.

hydroxydeinwirkt,so kommtdem entstandenenFormatdehyd
folgendeKonstitutionzu:

..0-CH,-OH
a

~0-CH,-OH

Nun wird aber bei der KondensationvonFormaldebyd
z&ZuckermitverhMtniam&&igdaanemFormaldebydgearbeitet
undea iat wohlwahrscheintich,daBhierbeiein etwasandera
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zaaammeogeMtztos8a!z des Forma!debydsvon folgender
KoDstitatico

0–Ca-OH
CH,
\OH

entsteht/dennes konnteja gezeigtwerden,daBbeider Ein-

wirkangvonverd&MtenFormaIdehydMsaNgooaufKalkK~rper
mit genogeremForma!dehydgehaîtentatehen.2 MoteMeder<

artiger8&kevefsinigeasichdann unterAostrittvonCatciam-

hydroxydM demC&tciun!sa!zdes GlyMaMehyda

0-C&-OH
..O-Ca-OH ~0-Ca-OH ~OH

CE, +dH, CH,-<~H +<~
"~OH ~OH ~OH ~OH

Auf diesea wirkt dann ein weiteresMoteMÎC&tciam-

formaldehydein unterBMdangde9Ca!ciamsa!ze8desGiycenn-

~dehyds
~-Cs-OH ~0-Ca-OH

CH~-C'H + CH,

OM

0–C~-OH .OH
= OH,-CH-(!H + Ça

OH Oit ~H ~OH

undso kaBNdieReaktionweitergehen,bisscbUeBUchHexoaea

entstehen. Das bei den Re&Mooenfrei wordendeCatcimn!-

hydroxyddient dann zar weiterenKondenaattonvonForm-

aldehyd. M8g!!cbist aber aoch, daB die Kondensationauf

dieseWeiaenur bis zamGIyko!a!dehydoder Gtycenaatdebyd

geht, da diese K8rper sich schoa ohne Kataiyaatorenzu

Hexosenvereinigen.

Formaldehydblei.

113,6g Bteiacetat(800MM)werdenin '?00ccNWasser

getoat,eineL3auDgvon24greinemNatrmmhydt'oxyd(600 MM)
in 100ccm WaeaerhmzugefOgt,das Ganze mit Waaserza

1 Liter aafgeM!t, gut umgeschttttettund einigeZeit lang
stehenge!a886B.Nach demAbaitzendes Bteihydro~dawird

dieûberatehendeF!û9sigkeitabgehebert,1Liter WasserMnza-
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gèntgt, gut dorcbgeschMtehund wiederabsitzongelassent dies
wird dann noch dreimalwiederholt. Man erb&ttsa eio sebr fein

verteiltes,nichtzu KtumpenzusammengebackenesBleihydroxyd.
Der BleihydroxydacMammwird nna m dersetbenFlasche,

in welcher er bereitet wurde,mit 72 g Formaldebyd(~00MM)
ah ca. 40prozent. LSsaag versetzt, mit Wasser auf 650ccm

aufgefütlt und nun zttn~ch&tso lange ttFMtigmit der Hand

ge8chatto!t (ça.. '/jj Stunde lang), bis die ente Reaktion vor.
über ist; dann wird noch 24 Stundea lang auf der Schtittet-
maechina geschMteIt, abgesaugt und obne zu waschen im

VakaumoxMccatorUberKali und SchwefetsaMregetrocknet.
SchneeweiBes,stark nach FormaldehydriechendeaPulver,

woloheaaich schon in der Kâtte leicht in verdManterSalpeter-
s&ureuodEsBigs&aretost. Die Formaldebydbestimmuugwurde
in folgender Weise durohgefQhrt:eine bestimmteMenge Sub-
staaz wurde in einem 250ccm.Kolben mit 150ccm Wasser

Hbergossenund tropfenweiseunter Omachutteinso lange ver-
dünnte Essiga&urehinzugofagt, bis LSsMBgeingetreten war.
Nach dem Aufftillen auf 250ccm warde in je 50 ccm der

LSsacg der Formaldebydgebaltnacb der Methodevon Romijn
ermittelt. Der Farbenumsehlag l&6t sicb trotz des aus-

geschiedenen Bleijodids aehr gut erkennen. Der Bleigehalt
warde durch Abrauchen der Sabstanz mit Schwofelsa.areund

Wagen des Bleisulfatsermittett.

0,2414g gaben0,3858g PbSO,.
0.3060g g&bem0,3M2g PbSO~.
0,0878g verbntuchtec5,5ccmn/tOJ-Meaag.
0,t59&g verbrauchten9,9ccmn/tO-J-LSsung.

Ein anderes Prâp~rat. welches auf genau dieselbe Weise

dargestellt worden war, gab folgende Werte:

0,4t6S g gaben n0,4988g Pb80<.

0,2574g gabea 0,8041g PbS(~.

0,2639g verbrauchten i6,? com a/iO-J-LSeang.
0,t645 g verbrauchten 10,8ecm n/tO.J.LOsung.

n.

Berechnet für C,H,,0,~Pb,: GefuNden:
Pb 80.56 90,85 8e,88'<,
Formaldebyd 9,)3 9,52 9,~

Berechttet: Gefanden:
Pb S0,5& s~M SOJt",

Formaldcbyd 9JS 9,54 g~z
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DieseaSa!z wurde,.nacbdemes 8 WoohenJangin einer

got versoMoMMMaPiascho im Danke!n gest&adenbatte,
wiederumaM!ysierb

0,4076g verbrauchten t6,9co)n o/MJ-L~uog.

0,M98g vetbrfHM&temtt,8ccm n~OJ-LSaang.

GefhBden: Formaldebyd6,286~7%.

Bei oinemweiterenVenuch wardedieKonzentrationdes

Forma!dehyd9herabgesetzt;es wurdeanatattwiebeimersten
VeKacbmit 2400MM nar mit 1200MMFormaldebydge.
arbeitet, w&hrenddie sonstigenMengeaverhMtoMsediesetben

bUebeo;dieKonzentrationdesFormatdehydawara!sonar die
H&Mtevonder beimenten VerBacb.

0,4668g gabea0,Mt8g Pb80<.
0,6003g gabea 0,9008g PbSO<.

0,203'!g verbmuchten18,1ecmn/tO-JLeBoag.
0,tn6g verbrauchten7,4ccmn/tO-J.LSsttag.
O.HtSg verbraucbten9,1cemn/tOj-L<!aaog.

Daratellang aus Bleigt&tte. l
20g feingepulverteB!oigl&ttewurdenmit50ccm40proz.

FormaldebydmehrereStuodenlangauf der SchUttetmttachtne

gosohatteit,wobei daa Ganzezo einer halbtesten,farblosen
losenMasseerstarrte,die siohnursehrachwerMMderNasche
entfemenUeB. 8ie wurdemit Waeserza einemd~BnenBrei

angerieben,abgesaugtund im Vakanmexsiccato)'getrocknet.. 1Fast farbloses,schwachr8t!ichesPalver,welchesschwachnach

Formaldebydroch.

0~054g gaben0,6670g PbSO~. <
0,58t4ggaben0,6968g PbSO, t
0,4094gvetbrauchten24,3ccmn/tO-J.LSaang.

Auchmit rechtverd&nntenFonnaldehydMsungeo!5Bteich
ans B!eig!&tteFormaldehydbleierhalten;jedochgebendie ao
erhaltenenProdukteAnatysenzahlenmit coohgr98erenAb-

weichnogen.Zu einer Mischungvon 8 Liter Wasser und
200ccm40prozent.Form&îdehydwurden300gfeingepa~erte

Gefunden: Pb 76,62 76,62%

Formaldehyd 8,91 – “.

BereobnetMr CtH,.0,~Pb~: Gefimden:
Pb 80,56 80,M80,98'
Fetmatdehyd 9,S &,6S 9,4& 9,6?“.
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Bleiglittegegebenund8 Standenlang kriftig gerahrt,wobei
das Ganzeza einemdickenBrei eretarrte. NachSstSndigem
Stehenwurdeabgesaugtundgetrocknet.

0.48Mggaben0,6680g Pb80<-
0,6Magg gaben0,9260gPb80~.
0,8828g verbranchten14,9cemn/tO'J'Lëeung.

Qefondea: Pb 82,08 ei,M~

Formaldebyd6,72 “.

Verhalten beim Erhitzen.

ZweiProbenFormaldehydbleimit 80,2~ Pb und 9,&
Formaldehydwurden2 Stunden lang im Xylolbaderhitzt,
wobeidie FarbesiohnichtSaderte.

t,88Z9g verloren0,06Big.
1,8499gverloren0,OM9g.

Sewiohtaveduat: 8,98 8,92 ·

In dererbitatenSabttMM~ordedannderFormaldehyd.undde
Blelgehaltermittett.

0,2660gverbrauchten0,08cm o/tO-J-LOsong.
0,8'!6?gverbNaohten0,0&ccmn/10-J'LSaMtg.

Gefunden:Formaldehyd0,050,05 ·

0,8480ggabent ,0849g PbSO~.
t,2098ggsben 1,4839g Pb80t.

Qefunden: Pb 83,M85,< ·

Formaldehydcatcinm.

11,2g OaIcHMMHtyd(200 MM)werdenmit 80 ccmWasser

abgelcschtundzu der wiedererkaltetenKatkmtiohunter fort-

wShMndemUmschatteht60ccm40prozent.Forma!dehydlo8UDg
(800MM)hinmget&gt,wobeidas Ganzezu einemdickenBrei

erstarrt. NachhalbatttndigemStehenunter ofteremUmschUt-

tetn wirdabgesaagt,mit etwas40prozent.Formatdahydiëaung

nachgewaschenund im Vakuumexsiocator<tborKali und

8chwefe!aa<tregetrocknet. SchneeweiBes,nach Formaldehyd
riechendeaPolver,welchessichin YardthmterkalterSalzs&ore

YolUtommenklar auflost. Die Formaldybestimmungenwurden

ia dieaemund auch in den anderenFormaldehydsalzennach

einer etwasabgeandertenRomijnschenMethodeattagefOhrt.

0,6–1,0g Sabatanzwurdenin lOccm n/l-Satza&aregetost
und m 250ccmaufgof!i!it.Je 50 ccmdieserLSsuDgwurdcu
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mit &0como/lO-J.LSMOgversetztund 20ccm a/Î.EaUiauge
MazagegebeN.Naoh 10 Minatenwardemit 20ccmn/8&!z.
9&ureMges~uertnnd d&9MageschMeneJod mit n/ÏO-TMo*
saMatÏSaaogtitriert. Der KalkgehaltwurdedurchAbrauchen
mit SchweMs&ureund WagondeaOa!o!umsu!fatsermittelt.

O.MMg gaben0,8809g CaSO<.
~.SSt&g gaben 0,28'! g g CaSO~.

0,t090 vorbfMehten 39,6com n/tO-J.Hiaang.

0,1262g verbHmohten 84,0 eemn~tO.JLSetmg.

Um zu sehen,ob reproduzierbareWerte erbaltenwerden

Mnnen, wurde der Versucb unter densolbenBedingungen
wiederholt.

0,20t4 g gaben 0.2028g CaSO~

0,3224 g gaben 0,8226g Ca80,.

0,1410 g verbrauchten 39,Scem n~O-J-LCMng.

0,0957 g verbmuchtea 26,8 com a/tO-J-LN~Hog.

Da das vonKahlbaum bexogeneCaicmmoxyd,mitwelchem

die beiden eben besprochenenVersucheangesotztwordenwaren,
e~entae!! etwas Oalciumcarbonatenthalten konnte, und ein

sotcher Gehatt BatUrlichdie AnatyseEwerte~er~adetn maSte,
wurden noch einige Versuchemit carbonatfreiemCalciumoxyd,
welches durch Gltlben des KahtbaumschMt Pr&par&tMbis

zur GewichtsJtonstfmzgewonnenwarde, ausgefBhrt. Zwei mit

ao vorbehandcitem Calciumcarbonat gewonnMe Proben Ton

Form&tdehydkatkgaben folgende Werte:

0,299Sg gaben0.29&9g Ca80<.
0,t5S9g gaben0,t581g CaSO~.
C,13tfg verbrauchten85,5cemn/tO.J-LSsuug.
C,t6'!2g verbMachten44,8ccmn/)O.J-LOsung.

0,3022 g gaben 0,SOt7g CaSO,.

0,2989 g gabeo 0,29M g CaSO..

Betoehoot fttr C,H,0~a: Gefonden:

C& 29,91 29,96 30,16'

Formaldehyd 44,5 40,64 40,89

v,~<M< T<?~Mt)tn~m~?ucc.tt uuui u/iV'MOUU~.

Berecbnet: Gefandon:

Ca 29,91 29,65 29,42<

Formaldebyd 44,75 40,86 41,21 “.

.1 ~JI' t 1 t i io

Berechnet fer C~HtO~Ca: Gefnoden:

Ca M,ai 29,t8 29.2&

B'ûrma.Mehyd 44,?& 40,45 40.28 “.
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w 0,MMg verbrauchten 39,Sccn' a/10'J-LSBung.
0,t860g verbrauchten 37,t cem o/tO.J-LôeuBg.

ij

DieseVersuchezeigen,da8 beider DaratellungvonForm-

a)dehydMkuotet'deMetbeBBedingMgeng!oicbe.E8rporerhatten
werdenundferner, da8 dae von Kahibaam bezogeneCalcium-

oxydgen&gendrein iat.

Bei !&ngeremAufbewahrenverliert der Fonnaldehydkalk
aUm&hMcheinen Teil seinee Form&tdehydgehaltes.Ein PrS-

parat, welches40,60" Formaldebyd enthielt, wurde8 Wochen

lang in einer fest verachtossenenFtasche aufbewahrt und dam

wiederder Formaldehydgehaltermittelt.
l:t

.j 0,t2~g verbrauehten80,8cemn/tO-J-Lasang.
0,t464g verbrauchten36,&comn/tO-J-LSeung.

i Gefunden: Formatdehyd87,08 86,W/ ·

Beim Aufbewabren im Vakuumexsiccator ~ber Kali tmd

Schwefels&ureversohwindetder Formaldehydnoch vieirascher.

Eine Probe FormaldebydkaUcmit 40,64°/, Formaldehyd wurde

¡
¡ 3 Tage lang im Vatttmmexsicoatorüber Kali und Schwefel.

saure aufbewahrt.

0,0830gverbranchte!)2t,tcom n/lOJLCaong.
Gefunden: Formaldehyd38,t4%.

Der Formaldehydgehalthat also in dieser Zeit um 2,5"

abgenommen;der Oampfdruck des FormaldehydaUberForm-

aldebydkalkist also ganz betrachttich.

Um zu aehen, welchen BinftaË die Konzentration des

Formatdehyds suf die Zueatumensetzang des Kôrpers bat,
wurdenVersuchemitverschiedenenFormaldehydkonzentrationen

angesetzt. Es wardeajedeemal 11,2 g Calciumoxydmit 80 ccm

Waeser abgeISschtund die K&thmHchmit 80 ccm 30prozent.,
dann mit 120ccm 20prozent. und scMieMch mit 240 ccm

lOprozeat.Formatdehyd einige Zeit lang geschüttelt Es kam

aiso diesetbeMengeFormaldehyd zur Anwendungwie bei den

et-stenVersuchen,nur die Konzentrationwar eine andere. Die

erhaltenenProduktewurdenab~esaugtuud imVa.kuumex9iccator

getrocknet.

Borecboet: Qefunden:
Eia 29,91 29,39 89,62"~
Formaldebyd 44,75 40,68 <0,?9“.
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COptozeat. Formaldehyd.

0,Mt6ggabeBO,9788g(M04.

0,4688g gaben0,4818g Ca80<.

0.1672g vetbnmchtea48,9ccm a/lO-J-t~taag. -9

0,1480g verbrMchten87,4<?? o~O-J.LCauag.

GeOmaea: Ça 80,76 80,98' ~i
Foramtdebyd 89,40 M,88“. _q

0,8926g g&bea0,40t9g C<tNO~.

0.9MTg gaben0,9684g C!t8< j
0,1089g wrbtaachten87,0 ccmn/lO-J-Msuag.

0,tMOg verbtNoehtenM,$co!nn/M'J-Msaag. ii~

SefaBden: <~ 80,14 80,66%

F<H'mtt!debyd89,11 89,06, ?

ZOpTMemt.Pormatdehyd..

0,M10g gaben0,2980gCaSO~. H

0,88t6gg<t<MaO,aM6gCatK~.
0,1448g Mfbmaehten89,8ccm B/tO'J'LSeoag.

0,0844g verbrMohten21,2eom B~O'J-L69ung..

OeRtadm! Ça 80,28 80,18% S

Fotmatdebyd 87,67 87,70

0,tC48g gaben0,i979g CaSO,.

0,2086g gaben0,2128g CaSO~. ?

0,t897g verbMaehten46,9ccm a~O-J'LSMBg.

0,1676g verbrauebten4t,7cem n~O-J.LaBMg.

GefoBdeo: Ca M,99 29,82%

Formaldebyd 87,t0 87,88“.

tOprozent. FormaMehyd.

0,6808g gaben 0,6886g Ca80<.

0,2886g gaben0,3891g OaSO,.

&,t888g vefbMMhtenS6,4coma~lM-LSeang.

0,2206g VMbtaaehtea42,8corna/lOJ'MMng.

aeOtndan: Ca 29,68 89,49'

Formaldehyd 28,77 29.Ï2

0,4872g gabea 0,4967g OaSO~.

0,2006g gaben 0,2062g Ca80~.

0,1845g verbranchten26,2ccm a/M-J-LSeang.

0,2078g Mrbfaachten40,1eem n/tO~-Lëeang.

Oefandea: Ca 29,96 80,14'

Formaldebyd 29,26 20,48“.

Aua diesen Vetanchea geht hervor, daB mit abnehmender

Fonnt~dehydkonzentratMMi der Formaldehydgehalt dea Pro-

daktes aUmShMchsinkt, wSbrend der Eatttge
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toanmtt. ptaM.Chonte[9)Ba.91. 19

derselbebleibt.BeiAnweadangeiner30prozent.Formaldehyd.
Msaogist der UntersoMedgegendenKôrper,der mit40proz.
Formaldehydhergestelltwurde, nur sehrgonag; er betrSgt
oa.1,6%. Auchder Gebattdes mit SOpfozent.Formaldehyd
gewonnenaoProduktesiet nur wenigkleiner;der Dnterachied
bctt5gtca. 8%. Bedeutendkleiner ist dagegender Geh&tt
desmit Mprozont.Form&tdehydgewoQoeaenKôrpers,hier ist
der Unterschiedça. tl"/o.

Verbalten gegen Wasser und gegen Alkohol.

10g Formaldehydkalkmit 40,S8" Formaldebydwurde
mit800ccmWasaer12StMdenlangauf derSchUtteImaachioe
geMhdtteh,wobeiein groBerTeil in LSaungging;derRück-
ataadwardeabges8ugtund im Vakuumexsiccatorgetrocknet

0,0846gverbmuchten4,3eemn/tO-J-LCauag.
0,)406 g verbrauchten 7,3 ccm n/tO-J-Losung.

Ge(hadea: Formaldebyd7,517,79' ·

Ein zweiterVersuch,der unter denselbenBedingungen
auageMhrtwarde,ergabfolgendeWerte:

0,09t0g vefbraaehten 6,2 ccm n/tO-J.LSemtg.

0,t877 g verbtMMhten9,1 ccm n/tO-J-Lësang.

Qefanden: Formaldebyd10,249,89' ·

FormatdehydoaicmmwirdalsodurchWaaMrweitgeheDdzersetzt.
Da das TrocknendesFormatdehydMkseinigeSohwieng-

keitenbot,wardeunteraucht,ob man nicht das Wasserbzw.
die verdannteFomaldehydt8sungdurch Alkobolverdrângen
nnd dann trockoeck8une. Zu diesemZweckwardeForm-

atdehydkatkwie in den oratenVerauchenhergestelltund ab.

geaaagt. Die feuchteMasse wurde dann ao langemit ab-
eohtomAlkoholgeschattett,bis aie ganzfeinverte~twar,und
daanwiederabgesaugt;dièsesVerfahrenwurdewiederholtund
danngetrocknet.

0,0616g verbtaachten18,9ccmn/10'J-LSeang.
O.M46g verbrauchten23,7ecmn/lO.J.Lomng.

Getanden: Formaldebyd38,8884,01"

AufdieaeWeiset&6taich &lMkeinKôrpermit 40,5~.
Formaldebydorhatten. Es wurde dannnochnnteraucht,wie
sichdaafertigeProdoktgegentberAlkoholverhaît. 10g mit
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40,88" Formaldebydwurdenmit 280ccmabsdatemAlkohol
1 Stuodelanggoacbattett,dannabgesaagtundgetrocknet.

0,1527g VMbMacbtam38,4eem~tO.J.L6Mog.
o,t29tg vmbraaohtenM,8coMt~to-J-Meang.

aef(MMten:FormaldebydM/!43'69'/t.·

FormaMohydMkwirdataoauuhdarchabsotatamAlkohol

zersetzt,weoaaoohnichtao weitgehendwiedarchWasser.

Verbalten beim Erbitzen.

Benatziwurdeein Formaldehydkalkmit29,52"~Ca und

40,88"~Formaldebyd.2 Staadonlang auf tS8"erhitzt,woboi

Qetbbraun~rbaogauftrat.

i,M24 g verloren 0,8t48 g.

!,OM~g verloren0,1996g.
Gwichtevettmt:18,82t8,M%.·

In diesenProbenwurdederFormatdehydgehaltermittelt.

0,~16g verbmachten6,4comn/tO*J.LCeuNf[.
0,n46g verbrauchten8,2ccmN/tO-J.L«a)mg.

Gefnnden: Formaldebyd8,72 8,60%.·

la zweianderenebonfaUs2 Standenlang auf 188"er.
hitatenProbenwurdeder Kalkgebaltbestimmt.

t,t6M g gabea t,42n g CaSO~.

0,99t5 gabea 1,1918g CaSO~.

Gefunden1 Ca 85,8896,38'

Form~tdebydstrontium.

20,7g StroNtiomoxyd(200MM) werdenmit 80 ccm
Wasserabge!8achtand der soerhaltenedickeBreivonStMN.

tiomhydroxydunter Umsch&ttetnund Kühlenmit Eis mit
60cem40prozent.FormaldehydtSsuagversetzt;dannwirdnoch

Stunde lang unter MteremUmschUtteinstehenge!asson,
abgesaugt,mit wenig 40prozoot.FbrmatdehydMaungnach.

gewaachenund im VakoumexsiccatorOberKali undSchwefet'
sanre getrocknet. SchneoweiBesPtdvor,welchesatark nach

Formaldehydriecht;tSst aichleichtin kalter,verdûnnter8a!z.
sâure. In Wasserund in FofmatdehydI8saDgist der Kôrper
bedeatendteichtMtSsUchais FormaIdehydkaJk.Das 8a!zbe.

ginntaiehachonnach eiaigeaTagenzuzersetzea;esiarbteich
braununter Entwickelungeines intensivenCarametgeruchea.
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!9*~`

Versucbe zur Gewinnung von Formaldehydbaryam.

In 120ccm 40prozent.Formatdohydiosuag(1600 MM)
warden attmahliohunter fortwabrendemUmscbMteio126g
foin gepulvertesBarythydrat(400MM) eingetragen. 80g

BarythydratISatensich voUet&ndigklar in der angewandten

MengeFormatdebydISsaNgaof; beiweiteremZusatzvonBaryt.

bydrat wurdedie MasseaUm&Miobtrübe undes schiedsich

einfarbloserKôrperab;nachdematlesBarythydrateingetragen

war, worde noch '/a StundelangunterëfteremUm8ehütteln

stehengelMsen,daanabgesaugtandimVakuumexsiccatorilber

Kali und Scbwefeiaa.aregetrocknet, Nach 2–38t&ndigem
Stehenbeganndie weiBeMassesich iebhaftzuzeraetzen;Me

farbte sich braun, vei'BUssigteMchzumTMIund nahmeinen

atarben Geruchnach verbraontemZuckerao. Ein zweiter

Versuch, bei welchemder Exsiccatorgek)ihttwurde, ergab
kein besseresResultat.

Es wurdedaoo nochversuchtFormatdohydbaryamdurch

F&Uemseiner waBrigenLSaaogmit Alkobolzu gewinnen.
47g Barytbydratwurdenmit100ccmWasserûbergoeaenund

18g Formaldebydala ça. 40prozent.LSeangMazugefagt,wo-

bei das Barythydratin kurzerZeit in LSaungging. Dann

wurde von etwae Baryumcarbonatabfiltriertund die klare

L8sMmgmit 400cem Alkoholveraetzt;nachkurzerZeit he-

0,6670g gaben C,4692g SrSO~.

0,1161 g gaben 0,6(M8g 8~0~.

0,~8t8 g verbrauehten 8f,9 eem njtO.J-LSMng.

0,1858 g verbrauchten 2&,7ccm a~O.J.MMmg.

Eia zweitesPr&par&t,wetchesaafgMcbeWeisehergestellt

wurde,gab folgendeAnalysenwerte:

0,2'!?2 g gaben 0,2818g SftM~.

0,S603g gaben 0,3943g StSO~.

0,864e g verbrauchten 85,6 eem B~tO'J-LSMng.

0,l&t0 g verbmuchten 8&,6ccm a/10-J-Mmog.

..s. ~o.

Berechnet fHt C,H,,0,,8r,: Gefonden:

t)r 30,îl 40,18 <0,2i!<

Formaldebyd 20,<0 20,90 80,9 “.

u,t&tug veromucncen zo.cccm a~tu-j-Lomag.

Berechaet: Gefundea:
Ça 39,'M 39,89 40~

Formaldehyd 20,40 20,18 80,82 “.
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gannenaich reichMoheMangeaaadotfSrmige)*KtystaUeabza.

acheiden;diese wardenabgesaagt,mit wenigalkoholisoher

FormaIdehydtBsuBgaaohgewasoheBand im VaknnmoMiccator

getrocknet.Der KSrpergab keineReaktionaafFormaldebyd. ,(
0,a081g Subatanzverbrauchten87,5ecmn~O.HC!. =

0,6021g Barytbydratverbrauchten88,8ecmn~ïO.HCt.
la demKôrper liegt aiso Barythydratvor; das Form-

aldehydbaryumwirda!sodarch dieF&HungmitAlkoholwieder

voUat&ndigin seineKomponentengespalten.

FormaIdehydmagBeaium.

8g Magnesimao<yd(200MM)wurdeamit SUccmWasaer ~5
und 60ccm 40prozont.Formaidehyd(800MM) abûrgoaseo `?'
und 24 StandenlanggeschUttett.Dannwardeabgesaugtnad :r
imVakuumexsiccatoraber Kati und8chwefele&uregetrocknet.
FarMosesPulver,welchesetark nachFormaldebydroch. Der

KSrper !8ste sich erst in konzentrierterSabaaurebeim Er-
wanNenza einer klarenFiNsatgkeit.DiosaSchwerîSsMobkeit
in verdUantenSâareQzeigteauchdas verwendeteMagnesium-
oxyd. Da der Kôrpersioh erst beimErwarmenin konzen.
trierten Saorea !8ste,konnte die beimBiei-,Calcium-und
Strontiamsalz benutzte Anatysenmethodenicht angewandt `~
werden,weilza befûrchtenwar,daBachonbeimAufi&sendes
SalzesFormatdehydentwich. Es muBtedeshalbnach eioer
aadeten ABalyseamethodegesuchtwerden. Von vornherein
erschienes am besten,das Satz mit Phûsphoreaurezu Ober'

gieBenundnun solangeWasserdampfhindurchzuleiten,bis in “
dem DeatiHatkeinFormaldehydinehr ttachzuweiseawarund
dannoachRomijn za titriereB. [.

ZuoaohatwurdenVersuchemit FormatdhydtSsaogeovon
bekanntemGehalt angesteUt.AIs Des~Uatioaskolbemdiente
eia KjeldatkoibenmitangesetztomScbttmgenktiMer;da9tintare
EndedesScbtangenkahterswar so weitveriaNgert,daBes tief
in das Wasser,welchessicb in dem vorgetegtenMeBkolben
bafaad,eintauchenkonute.

Zur Ausführungdes Versucheswarde oine bestimmte s

MangePormatdehydMaungoder daszaunteraachendeSa!zund
50ccmëttgePhosphorsâarein denDestiHationakolbMgegeben
und nunsolangeWasserdampfMndcrchgeteitet,bis3 Tropfen !i
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des Destillats fachsiaacbMfItge S&are auch boi 10 Minaten

tMgem Stehen nicht mebr rotete. Dann wurde das Destillat

aaf 2 Liter aufgeMit und in einem bestimmten Teil der Form.

a!dohydgeha!t. nach der Methode von Romijn ermittelt.

80 ccm Elandelawaare, die 89,36< Formaldehyd enthielt,
wnrden zu 1 Liter mit Wasser verd&nnt.

1. ZCOccm dtMerLCMBg,welche8,8Sn g Formaldebydaotbiettea,
wurdennach Zasatzvon 80ccm OUgerPheaphomaareder W<M<erdampf.
deetUtationunterworfen,du Deatittatauf 2 M%eMttt und je 60ccm
sur Titration verwendet. 50ccm verbtMchtentmMittet 89,84cama/tO-
J Maoog, entaprechend0,006904g Formaldebyd. In den angewandten
200ccm eind a!eo nach der Anatyse2,86)8gFonMtdehyd enthattea.
Fehter -0,0006g.

2. tOOcom demetbemMeung wurden in gleleher WeiM behandett.
Angewandtt,t808gg Formaldehyd. 60ccm des DeatMtatMverbnmehteH
im Mtttet t9,72ccB)B~tOJ-L6aung,entepreehend0,008960gFormaldehyd.
In den angewandtentOOcemeind alaonach der Analyse 1,1840g Form-
aldebyd enthalten. Fehter +0,0082g.

8. 60 com der Lëaang, enthaltend 0,6904g Fonmidebyd, warden
ebenaobehandelt. 60ccm desDestillatesvM-hMochtenim Mittel9,8cem

o/tO-J.LSsung,entaprecbend0,00t<69gFormaldehyd. tmden 60 ccmsind
Moh der Aaatyae 0,6876g FormftMebydeathattan. FeNer –0,0088g.

Dieae Beispiele zeigen, daB sich Formaldebyd mit Wasser.

d&mpfen quantitativ tiberdeatillieren und in dem stark ver-

dODnten Destillat mit groBer Genauigkeit nach Romijn
titrieren !a8t.

In dem auf die weiter oben beschriebene Weise erhaltenen

Formatdebydmagnesium wurde der Formaldehydgehalt auf die-

selbe Weise ermittelt. Der MagneBiumgehaIt wurde darch

Abrauchen mit Schwefels&nre und Wagen des Magnesiumeutfata
ormitte!t.

0,4no g gaben 0,6411g Mg80<.
0,8280g gaben 0,5008g Mg80<.
0,126tg verbmnchten28,7ccm n/tO.JL<isong.
0,0978g verbrauchtea 18,8cemn/tO-J Le~tmg.

Gefanden: Mg 8t,09 8t,29*

Formaldebyd 28,t7 28,32 “.

Ein zweites Praparat, welches auf gleiche Weise gewonnen

war, gab folgende Analysenwerte.

0,am g gabea O.MT:g MgSOt.
0,9489g gaben0,8828g MgSO,.
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0~887 g vo-bnHMhten 36,4cem D/iM.Lttaang.
0,titag g verbrauchten ?,4 com n/l().J.L68ung.1j

Qefuodea!o Mg 81,81 8!,87%

Formaldehyd 2~,59 89,e< M.

Form&tdohydzink.
12g Natnamhydroxyd(800MM)werdonin 50cemWasser

get&stund unter fortw&hreademKaMeamit Eis 18g Form.
aldehyd(600MM)ais ca. 40prozeNt.L8mnglangeamMaza.
gegeben.DieseFormaldehydnatriamlôenngwirdnanmit einer
L89Mg von43g Zia~ulfat (160MM) in 100ccm Wasser
versetztundgut umgesch&ttolt,wobeieindickerfarbloserBrei i
eotsteht. DieabgesaugtefeachteMassewirddarchSchattela
io 10prozentFormaldebydwiederaa<gesoh!ammtund wieder
abgesaugt;dies wirdse langewiederhott.bMdasFittrat keine
Reaktionaaf Schwefeiaaaremehrgibt. Nach demTrocknen
im VakunmemiccatorOberKaliundSohweMs&urebildetdae
Formaldebydzinkein fafMoaes,nachFormaldebydriecheades
Patver,welchesMchin verdaBBtonSaarenklar !&8t. i

DerZinkgehaltwurdedurchAbrauchenmitSchweieMure
und W&geades Zinkaatfats,der FonnaMehydauf dieselbe
WeisewiebeimFormatdehydMeiermittelt.

0,8Mtg gaben0,4696g ZaSO~.
0,2026g gaben0,3074g Zn80<.
0,2026gverbmachteBt&,2eemo/tOJ-LOanng.
0,t623g verbrauchten!0,8ccmn/tO.J.L<ieaog.fi __a.1.

Eine anf gleiche Weise gewonnene zweite Probe gab s

folgende Anatyaenwerte.

0,8Mt g gaben 0,4848g ZaSO~.
0,458ag gaben 0,5~2 g Zn~
0,U09gg verbraoehten 8,8 oem ~tO.J.LSsung.
0,1896g verbtMchten H.l cem a.ftO-J.LSeung.

Formatdehydcadmium.

DieserKôrperwurdegenauaodMgMte!!tundaasgewascheB
wie daaZinksalz. Er bildetein farbloses,nMhFormaldebyd

BeMohaet f(fr CH,O.Zn,: Gefonden:
Zn 52,9? 52~4 62,59~
Formaldebyd 12,16 tt,86 H,89,

Befechaet: Gefonden:
Zn 62,9? 51.&? 5t,M'
Formatdehyd t2,t6 H,$3 n,95,
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HeoheodMPulver,welchessicb in kalter verdlinnterStJzs&ure
klar Mat. Bei derAnalysewardedasCadmiumaisSulfatge-
wcgemund der FormaldebydwiebeimBteiaatzbestimmt

0,5<«ggaben0,6!!Mg CdSO~.
0,M80ggaben0,S2ng Cd80<.
0,tT<6g vorbrauohteo 16,6com o~îO.J.LOMag.
0,t8Mg verbKmohteot3,lcemn~C-J-LOeang.

Ëin zweites,gleichhergesteUteBPrSpar&tgab folgende
Werte.

0,8128g gaben 0,9918g Cd80~.

0,9004g gaben 0,3468g Cdt;0<.
0,2812g vefbmuebten 28,?cem B/tO.J.JMsttBg.
0,1804g verbrauobten 16,8ccm a/tO.J.LOenng.

Formaldehydkupfer.

Wurdeebenaohergeeteitt,wiedie beidenvorhergehenden
Sabe. HeHgr&ne8,BMhFormaHehydnecheBdesPolver,welches
sichin verdûnnterkalterSatzaSareklar auftëst.

Der Formaldehydgehaltwurdenach der Destfllations-
methodeemuttalt;dMKupferwardeats Sulfatgewogen.

¡ 0,8826g gabea 0,8897g CuSO~.

0,4088 g gaben 0,4'!46g Cu80~.
1 0,1615g verbMtaebten82,2 cem n/tO'J'LNeuog.

l 0,n&4 g verbrauchten 84,6 com n~O-J'LOsang.

Ein zweites,gleichhergeetetitesPr&paratgab folgende
Aualysenwerte,

0.27'Hg gaben 0,8292g OttSC~.

0,2&a8g gaben 0,80t2g C)i80~.

0,t666 g verbraachtan 90,7ccm a/10-J.L«eang.

0,20'!8g verbmuchten 40,Scem n/10-J-EOeung.

Bareehaetfür C,H,,0,,C< GeftMden:
Cd 6t,29 6!,6S 6t,M~
Formaldebyd t9,C< 14,20 i<,M “.

Befeebnet; Geftmden:
Cd 6),Z9 6t,27 60,M'
Formaldehyd 18,64 M,&9 t8,M “.

Berechnetfür C~H,tO,,Co,: Gefanden:
Co 46,20 46,66 46,80*/“
Formaldebyd 29,09 29,88 29,6!}“.

Berechnet: Gefomden
Ça 46,20 47,31 47,26%
Formatdehyd 29,09 29,4t 29,19“.
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Versuch zur DarsteUung von Forma!dehyda!umt0tum.

3t,2g Aluminiumhydroxyd(400MM)wardenin 160ccm
Wassereuspendiert,120ccm40prozent.Forme~dohydtëacng
binzugegebenund 24Stuadenlang gesohatte!t.Dannwurde

abgesaugtund im VakuumexsiocatorObcrKali undSchwefet. x
s&areg'etfocknet.

0,8407g verbMachten0,6cema/tO.J.LOwng. s
0,2076g verbrauchten0,4ccmn~O-J.LiiBUDg.

Oofundea: Formaldehyd0,320,27%.
AluminiumvermagalaokeinFormaldehydasizzu bilden.

Versucb zur Darstetlang von FormaJdehydoisen. $
64 g Eiaeao~d wnrdenin 160cem Wassersospondiert,

120ccm40proz.Forma!dehydt38ungMMUgefQgtand24StNBden

langgeschtttte!t,abgesaugtundgetrocknet.
0,t'ï&&g Tet-braochten0,2coma;tO-JMMng.

Gefuaden: Formaldehyd(t,t6%. Mi
Es wttrdeauchnochveraucht,einEMensa!zdurchdoppelte

Umaetzongeiner FormtttdehydaaMumMsttngmit einerFerri-

cMoridtesangzu etha-tteo;der hierbei ausfaUendc
braune

Niederschiagwar abersoschleimig,daBer sichnichtabsaageD J
!ie8. Der ersteVenuchzeigtaber woh!zurGenOge,daBein
Ferrisalzdes FormaldehydanichtMiateazf&higiet.

Versuche zur DarsteUung von Formaidehydnatrium.

24 g Natriumbydroxyd(600MM)wurdenanter sehrguter
K)iMongiaagsamin9Uccm40proz.FormaMehydISaung(1200MM) 3

gel8atand die klareL&sangbeieinemDruekvon0,18mmein.

gedampft. Die LôsungwurdebeimEindampfenimmerdick- S
Ëtisstger,dannachiedeasichlange,nadetfSrmigeKïystaUeaband
scMieBMcherstarrtedaaGanzeza einemfestenweiBemErystaU-
hacheB.DieserwurdedannnochweiterimVakuumexeiccator

aberKatiandSchwefeIsaurogetrochtet.WeiBekryBtaIlineMasse, i
0,1000g verbrauchten0,4cemn/10'J-L<iN)og. s

Gefonden!Formaldehyd0,63' <
Ein anderes, auf dieselbeWeisehergesteUtaaPr&patat

gab annahernddiesetbenWerte.
0,t000g YMbrauchten0,2comn~J-L8snag.

Cof~aden: Formaldehyd0,34' ;i
In der Satzntasaesindaisonur nochganzgeringeMengen

Formaldebyd~orhanden.
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ZorKemtnisder Nitrotolyigtyeine;
von

Wilhelm Pollak.

[A)MdemLabofatortomderLehrkfmze!MrcbemiMbeTechnologie
organiseherSteSederk.k.TecMachenHoehechateinWien.]

UberdieEinwirkungvonhalogensuhstituiertenEsaigs&oron
aufdieMonamidedesABiMN9habenzuerstMichaelson und

Lippmann'j Veraucheang~teHt. SieateUtenaasMonobrom-

essiga&ureundAnilindaaPhenylglykokollher. 8chu!zen und

Nenokt~)erhieltendenselbenKôrperausMoaocMoreeaigs&ure
undAnilin.Ploeohl8) steUtedasOrtbonitrophenytglycmund

die HSchsterFarbwerko*)dM Parauitrophenylglycindurch

EmwifkungvonCbtoreasig~oreaufdasentsprecheBdaNitfMilin
dar. Ich unternabmdaa Stadiumder EmwirkungvonChior--

nndBromesBigs&ureaufdieNitrotohidiBe,aewieaufdiePita'amin-

aaare. Die Reaktioaverl&uftnichtso glatt wiebeimOrtbo-

nitroanilin,woemfacheaErhitzenmitChloressigeauregeoMgte.
Die ungemeinschwachbasischenNitroderivatedesToluidins

gebennunmitChioreasige&nrein w&Sriger,wiein alkoholiacber

L&anngkaumSpurenvondenbetreBFondenNitroglycinen;woht

setzenaie sichaber,mitderreaktionefâbigerenBfomesaigs&are
erhitzt sowohlin w&BrigerLSaung,als auchin trockenemZa-

ataadein dieentaprechendenNitroglycineum.

Es wurdenfolgendeK8rperuntersucht:

..if I. Ortbonitroto!uidine:

CH,

C~%
t

t g;NH9t
C B --NH 2

l, 8

L~XO.

~0, 3

')Am.Cbem. t 255.')Am.Chem.Phann.139,235.
') Ber. 2, 6TO.

') Ber. 19, 6.

*)HCchaterFarbwerke,D.RP.884S3;FriedtNnder,Fortachritte
derTeerfarbenindu8trieIV,8. tt&6.
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Il. MetanitretoiNtdme:

CH, CH,
1

II r~)HH, ./CH,t
II

~~N0, /CH, t

"-LJ ~S: 4 ~-Lj ~'< 2
N0, ~H,

CH,
1NO~~iNB, ./CH.1111c.1 ) fH~NHO 2.) ) '~<"e\.N"t'"

~N0,66

Ilf. Partmttroto!ai<!ice: =

CH. CH,
w,, r~H, /OH,t ,NO,r~~ /CB,t

Nt)L O.H.~NH2;Htb. ~C.H,(NH~.~N0,61) k~~ \NO,6t
Die Nttrogtycmohabenden CbMaktereinerstarkenein-

baNscheBSaaFeund t8sensich leichtin Langenund Atkati'
carbonaten.DieHenteMuagvonSaizenerfotgtleicht dMch

Behandiongdes teiohtMaHcheaAmmonsalzesmit den eut*
aprecheadeuSatzender Basen.

Die DarsteHangeinesOrthonitrototylgiyciaaaus 1,2,3-
NitrotoluidindarchEinwirkungvonChtor-undBromeseigsaure
auf das botreSTendeNitrotoluidinfahrteza kememErfo!g. Hm.
gegonkonnteichMwobtMeta.als anchParanitrotolylglycine
nachder boreitsacge~hrtenWeiseheratellen.DieVorsaotte,
aus derPikramiM&ureoinGtycmbzw.ein&iyeidza erhalten,
ergabennur negativeResultate. Der Methyiesterdes 1,2,4-
N!trotoIytg!yctB8wurdedurchEmwirbungvonMetbyljodidauf
daa Sttberaatzdes t,2,4-Metaoitroto!y!g!ycu)8erhalten. Der

ÂtbylesterwurdedurchdirekteEinwirkaDgderSâureauf den
Alkoholunter EinleitenvonSakaauregaadargestellt.

Metanitrotolylglycinegebenfor eich aber den Schmek-
pankterhitztunterAbapaltungvonWasserPiperazinderivate.–
Das l,8,4'Aminoto!yig!ycinwurdedarchReduktionmit Zina
und Saizeâureaua dem entsprechendenNitrotolylglyciner-
erhalten. Das ~,2,5-N~tro8(~n~t)-oto!y~g}yc~nwurdedurch Be-

haBdtaagdes1,2,5.NitrototytgtycicamitStdzsaaremtdNatnam-
nttnt dargestellt.

Der Âtby!e8terdes 1~5.Nitroto!ytgtyciMkonntedorch

EinwirhaagvonMûaocMoreMigs&Mreathytesterauf1,2,6-Nitro-
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toluidinerhaltenworden. Aue dem 1,2,5 Nitrotolylglycin
konnteein PiperazinnichtbergeateHtwerden.

ExperimentellerTeH.

I. Gruppe der Metanitrotolylglycine.

lia. 1,2,4.Nitrotolyigtycine.

Nachdemdaa Ausgangsproduktdurch Beatimmangdes
Sehmebpunktesauf dessenReinheitgepraftwordenwar,Ter-
Mtehteich aus 1,2,4-Nitrotoluidinund MonocMoreaaiga&Nre
ein Glycinzu erhalten. SowoMin waBnger,alkobolischer
L&aNngais auch durch Zusammenscbmelzenkonntenkaum
Spureneines Reaktionsprodnktesnacbgewiesenwerden. Die
Vetsachewurdennun mitderreaMonaMHgenBromessiga&ora
wiederholt;auf diesemWegegeJanges mir,einGlycinherzu.
stellen,aUerdingserzielteich eehr geringeAMbeutec.Es
wurdenun durchÂnderungderaufeinanderwirkendenMengen-
verh&ttNMeorne ErhShungder Aosbeutenzu erreichenge'
sucht. Dies fahrteza der Annahme,daB beidemBiManga.
pMzeasederMetanitrotolylglycinedreiPhasenzaunterscheiden
seien,die durchfolgendeGleichungenveranBcbuNlichtwerden:

1. beiangeNh)-?'–60°:

0,H~O,NH,+ CH.BrCOOH= CH,BrCOOHC,H.NO,NH,

2. bei90°:

CH,BrCOOH.H,NC,H.NO,+2C,H.NO,NH,
CH,NHC,H.XO..COOH.C,H.HO,NH,+ C,H.NO,NH,.HBri

8. durchZusatzvonXatrontaoge:
8a. CH~H.C,N.NO,.COOH.O.H.NO,.NH,+ NaOH

= CH,NHC,H.NO,.COONa+ C,H.NO,.NH,+ U~O

8b. C,H.NO,.NH,.HBr+~OH C,H,NO,.NH,+N&Br+H,0.

Zur Gewinnungdes !,2,4.Nitrotoiy!gtycinsbringt man

feingepulvertes!,2,4 NitrotoluidinundBtomessigsaureimVer.
hattnisvon8 MolekUlenNitrotoluidinauf 1MotekitIHalogen-
essigaaurein einengeraamigenKolben

30,H..NO,.NH,+CH~Br.COOH

CH,HN.C,H,NO,.COOH.C,H~O,.NH,+C,H.~O,KH,HBr.
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DaaGemischwirdanfangsim Ôlbadetangaambis gegen

60~erwatmt. Die BromesNgsacreacbmilztund in der go-

scbmolzenenBromeasig~urescheintsichdas1,2,4.Nitrotoluidin

zu Msea. Nan wirddie Temperaturbis gegen90" geateigert.

Bei dteaorTemperaturerstarrt nun die ganzeMassept8td!cb,

giMchzeitigoohtâgtdie rotbrauneFarbe in emegelbbrauneum.

Nach ange~br einer Stunde wurdedie Temperaturbis auf

120"erMht und zweibis drei StModenlangauf dieserHOhe

gehalton.NNC!&Btman!angsamefkalteo,gibtdMBeiMegrSBere

MengeWasserMazu,bis etwazur HMftedes Koibens,und

erwirmt dasGaaze auf dem Waaserbade. Mit zaaebmender },

Reaktion,die aiohin der AbsoheidungsphmeizenderTeitchea

aus dem festonReaktionsbrûizeigt,steigert mandieHitze,bis

ettdtiohdasWasaerzu kocbenbeginnt.Man entferntnun die

WarmeqaeMe,MBterkaltenund sotzt so langeNatronlauge

daza,bis nacheinemwiederholtenUmschattetaeine deutliche

alkalischeReaktionnachweisbarist. Das 1,2,4-Nitrotoluidin

~cheidetsichbeimErkaltenaus undwird dannan der Pnmpe

abgeaaagt.Ea ist aebr z<t empfebteo,zur Erzieiangeiner

grSBerenAasbeatadaaNitrotoluidinvomFilter zu trennen,in

eineReibschalezn gebenund dasselbemit verdannterNatron-

lauge nochmatsgut dotcbzQreibeBund wiederabzufiltrieren,

da es oft vorkommt,daBderMedersoblagbetrachtMcheMeogen

des Nitroglycinsenth&tt.Die Filtrate wurdenvereinigt.Nun

taBtman nater !ebbaftemUmrtibrenTardante Satza&ateBO

langezaSiaSea,alenochein Niedersoblagentateht. Daa 1,2,4-

Nitrotolylglycinscheidetaichals eingelber,dichterNieder8ch!ag

ab. Er wirdauf einemFilter gesammeitand einigeMalemit

kaltemWassergewaschen.NachdemTrocknenwirddieSub.

atanzin heiBemWassergel8stund langeamerkaltengelassen.

Man erhatt dann das l,2,4.Nitroto!yIg!yctBin scMn aus.

gebildetonheitgeIbeD,glanzendenNadetn~DieAaabeateverhSM.

nissesind ziemlichgute. Ich erbielt[aus 80g angewaudtem

1,2,4.Nitrotoluidin12g Nttroto!y!g!ycia,wahrecddie Théorie

14g vertangt,aiso angefabr85~oder theoretischenAusbeute.

Nichtadeatowotugerverauchteich, ob nicbt durchZusatzvon

gesohmolzenemNatriumacetatdie Reaktionderart abgeandert

werde,da8 derbei der ReaktionrreiwerdendeBMmwMsersto?

durchdasangewendeteNatriumacetatgebundenwirdundanderer.
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Beitcdtircb die abgescMedMeBssigsaaredie Bildungeines
SaizeszwischendemNitrotolylglycinunddemNitrotoluidinver.

bindertwerde. Es wNrdedanndie ganzeangewendeteMenge
des 1,2,4-NitrotoluidinsentsprechendderGieichung:

C,H,NO,NH,+ CH,BrCOOH+ CH,COONa
= C,H.NO,.NHCH,.COOH+ NaBr+ CH,.COOH

m i,2,4.Nttroto!y!gtye!numgewaodettwerden.DieangesteUten
Versuchebest&tigtendieseErwartungennicht. Im (iogenteil,
die Aaebeat&verh&ttBtMegestaltetensichnochaogaBStiger,so
daB ich anfangsglaubte, die Reaktionsei voneiner sekun-
d&renbegïeitet,indemdas ontsteheadeNitrotolylglycindurch
weitereEmwirkMgvonMonobromessigs&ureentsprechendder

Qleichang:

C,Hf~O,.NH.CH,COOH+ OH.BrCOOH+CH,.COONa

= NaBr+ CH,.COOH+ C~H,NO,N(~CH~COOH
\CH,COOH

inNitrotoIyMminodioMigs&oreumgewandeltwerde.DièseSaure

konnteindeasennichtnachgewiesenwerdon.
Auch die Versuche,darch ZusatzvonaafgescM&mmtem

Catciamc&rboaatdie Ausbeutezu erhohen,ergabenkeingUn-

stigereaErgebnis.Darausergibtsicb,daBderaagef&brteWeg
zur Gewinnungdes 1,2,4-Glycinsder ausgiebigsteist. Das

reine1,2,4-Nitrotolylglycinschmilztbei140<es ist sehrwenig
tSsUchin kaltem,leichtlôslichin heiBemWasser. In Âther,

Eisessig,Alkohol,Essiga&ureist es lôslich,sehrleicht lest es

sichin Aceton,schwerin Benzol. Es besitztwieatte Nitro-

tolylglyoineausgesprochenonSâurecbarakterund bildet mit

Basengut krystaHisiertëSalze. Die Analyseergab ZaMen*

werte,welcheflirdie Formel:
CH,

Crl3aNU,NHCH,CUUIi
~~NH-CH.-COOH

C,HtNO,NHCH,COOHoder

NO,HU,
stimmten.

I. 0,2t02 g gaben 0,3968g CO, und 0,0660g H,0.
11. O.t9t2 g gaben 0,859<g 00, und 0,0900g H,0.

111. 0,1642gg gaben tSJccm bei t5" und 752 mM.
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Bereehnet6tr Gefooden:
C',H,NO,.CH,COOH: I. H. IH.

C, 108 &t,4f! 6t,<&6t,M
H~ i0 4,16 4,1f84,85 – “
N, M t8,M tt!,8S,,
0< M 30,49 “.

Ber. Mr CB,NHC,H,NO,COOAg + 'H,0: Gefandea:

CI 108 39,1S 33,2t'

H, 9 8,01 S,20,,

N, 28 »

0. 64

Ag 108 83,12 83,26,,

~,H,0 9 2,76 2.85,

Sitbersaiz des 1,2,4-Nitrotolylglycins.

Daa 8Hbersa!zdieserSaare wird erhalten, indemman
das Nitrotolylglycinin einer entsprecbendberechnetenMeoge
AmmoniaktSet, die erbalteneLSaMogzur Beseitigungetwa

eothattendMVentaMintgangeofiltriertundnanmitSUberaitrat

versetzt,so lange,bis keineF&HoBgmobrentstehi.Dassich
abBetzende8tibersa!zwirdan der Saogpompeabfiltriert,mit

wenigkaltemWasserundÂther gowasobeaund im Va&)iam
überkonzentrierterSchweMsSMregetrocknet.EskrystaUisMrt
in kleinen,nicht gat anageMtdetenNadein,dieaufangshell.

getb,dannorangegef&rbtsind. An der Luft scbwaKemaich

dioBelbenlangsam.BeimErhitzenzersetztsichdasSHbetsab

plôtzliob.Nach den Resatt&teoder Anatysobesitztes die

ZusammeBaetzaHg

C,HtNO,NHCH,COOAg+ 'H,0.

0,t66a g gabea 0,2018g CO, und o,0<80g H,0.

0,3ZOSg (;(tbeo 0,tM&g Ag == 39,2&g Ag.

2,4038g tufttroetme Substanz gaben bet !<?'' 0,0692gH,0 = S!,8&

Knpfors&tz des 1,2,4-Nitrotolylglyoins.

Zur DttKteUangdieser Verbindungwird eine nentral

reagierendeL88angdesGtycinsin AmmoniakmitKupfets<ïtf&t

versetzt,biskeineM!cng mehrentateht.DererzeugteKupfer.
aakniederscMagwirdauf einemFilter gesammelt,mitkaltem
Wassergut sasgewaschenund aus Alkoholumkrystallisiert.
Man erh&ttdas Rup~erstJzin scMMn, heUgt&nge~bten

KtyataUeo,die in kaltemWasaermchti8s!ichsind,inhNSom



Potta~k:Zur Kenatnisder Nitrototytgtydae.291

wenig,nochwenigerin Alkobol. Un~Hoh ist dae 8a!z in
Aceton,Âther,Benzol,wenig~Mchin Nitrobenzot~sMcbiu
BiaesNg.Beim Erhitzenverliertes ErystaMwasserand wird
grau. Es scbtDitztbei 19&

0,a<Mgg gaben 0,0313 g Cu.

t,MOSg tafttrockeM Sabetanz verloren bei t05" 0,0698g H,O.

Bw.f<ir(C,H.NO,NHCH,.œO),C)t~.H,0: Gefundea:

Darstelluog des Methyiesters des l,2,4.Nitrotolyl-
gtycina.

DerMethylesterwurdedurchdoppelteUmsetznngausdem
Bilbersalzdes Glycinaand Methyljodidnach der GHeichang:

~H.NO,NHOH,COOAg+ CH.J= AgJ+C,H.NO,NHCH,COOCH,

dargestellt.Zu diesemZweckewardea8 g dea 8itbersa!z6B
feingepnlvertund dannin Benzolsuapecdiort.Manftigtnun
einenkleinenÛberachaBvonMethytjcdid,ats er der oben.
ateheodenGleichungentspricht,tuBzu.Nun wirddas Ganze
amRttcMu8kûMer6–8 Stundealang erhitzt. Mant&Bter-
kalten, filtriertvom angelëstenSUbeqodidab and laBt die
BenzoU8sungverdanstea.ManerhâltdenMethytesterin heM.
gelben,schtechtaasgebitdetenNadetn,dièsesindnnISsUchm
Waaser,Nltrobenzol,PetrolatherundCMoroform;aie Maen
aichachwerin Âther,hingageateichtinAlkohol,Eiseeatgund
Aceton. Der Kôrper schmi~t bei 108 ErMtzt man den
KôrpermitalkoholisohemKali amRUcMuSkûhter,sowirder
nacheinigerZeit volletândigverseift.SetztmanzurwaBngen
LësungdesVerseifungsgutesverdOnnto8atz8&tu'ezu, eo wird
NBhellgelberNiederscMagabgeschieden.Dieserwordeab.
filtriertundgetrocknet Der abgeMhiedeneKôrper zeigt in
aemem8chme!zpaakte,aïs auchinseinenObrigeoEigenschaa-en
voUat&ndigeObereinstimmongmit dem1,2,4-Nitrotolylglycin.

Ï. 0,tMtg gaben0,2017g CO,and0,0590~H,O.
Il. 0,t9tlg gaben0,9?54g CO,undO.MOBgH,O.

_i__o_=_y.v~°v..r.n=v. vvmsuucu:
Co M t2,M t8,08%
H,0 t8 3,60 8,

BerechnetMr Gefunden:

C,H,KO,NHCH,COOCH,: I. Il.
Ct. 120 98,57 58.56 53.38'
Ht, 12 6,S5 5,2C 5,46,
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Der Kôrper ist aonachder Methytesierdes i,8,4-Nitro*

tety!gtyc!aevoader Konstitatioa:

CH,

~NH-CH,

!J COOCH,

N0,

Daratellang des Âthyteatera des l,2,4-Nitroto)y!.
glycias.

DieserKôrperwurdedirektaas derentaprecheadenS&ure
und dem betreSendenA!kobo!unter Einleitenvon trockenem

Satzs&aKgMhergostettt.Zur TrennungdesgebiidetpnEsters
von dem uaverâDdertgebUebenemNitrotolylglycinwurdedie

Manag zur Bntfemaogdes S&aroQbenohaasesmit Natron- t¡
langeunddannmitN&trMmotu'bonatversetzt.DerEsterbleibt

zorttck,w&hrenddas Glycinais NatronsalzHch in Lôsung '1'
beËndet.Der RUdmtandwirdnaa in heiBemAlkobolget8at ~r
und einigeMalezamZweckeder Reinigungumkrystallisiert.
Man erhgt den Âthylesterin sehr ach&Dausgebildetenrot- f
braunenNadeln,die sichleiohtin Acetont&seo,lôsliehsind
in Nitrobenzol,Chloroform,Eisessig,Alkohol,oaiôstichin

Wasserund Petrot&therundsichaebrwenigMBenzolISsen.
Der Schmetzpaaktdes KBrperaHegtbei 42". DurchaM:oho-

liacheKaHtaugewirdder EstergïeichfaUsverseift.

0,t<Mgg gaben0,2878g CO~und0,0768gH,0.
Il. 0,1230g gaben 0,2495g 00, and 0,0665g H,0.

Verhalten des 1,2,4.Nitrotolyi~ycine gegen
Rednktiocamitte).

AlkalischeRedaMonsmittoi(Schwefelammomun!,Natrium-

sulfbydrat)liefernrotbrauneSobatanzen,die m Vaaaer und
1

S&areschwer,in Alkalienleicht18sHchsind.

DurchsaureRedobtionsmitte!,wieZinncMcrOroderZinn

undSatzsSare,reaaltierenwohldefinierteitrystaUMierteK8rper.
Bei der Redaktioavon 1,2,4.Nitrotolylglycinmit Zmn und

BerechaetMr Geftmden:

C,H,NOJ<HCB,.OOOC,H,: I. 11.

C,, 182 &6~6 &&,28 M,M%

H,t 14 6,88 6,97 6,M~.
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Journal f. prakt. Chemte[2) Bd. Ct. 20

Saîzs&areentstehtdaat,8,4.Amtdoto!ytgtyciB.DieRedahtion
ver!aaftnachfolgenderGieichaog:

8C,H,NO,NHOH,-COOH+ 88n+ tZHCt
= 2(~H~H~NHCH,-OOOH+ 88nC~+4H,0.

DieRedaktionwirdMgendennaBondurchgeMhrt:le einem
RoadkotbenvoneinemLiter Inhalt vereetztman 6g 1, 2,4.
NitrotolytgtyoiDmit 9 g Zinnetanbund fQgt&Hm&Mich20g
konzentrierte8s!z9&urein der foJgeadenWeiseza: man setzt
anfangsnuraehrwenig,etwa2 g, konzentrierteSaba&tirehinza,
verbindetdenKolbendannmit einemSteigrobtund sch&ttett.
Nach karzerZeit erwSnntaiohdieMischangundgerStachIieB.
lich in lebhaftesAufaiedeo.8oba!ddies eintritt, taucht man
deo Kolbenso langein kaltesWasser ein, bis die heftige
ReaktionMohgeîassenbat. ManHigt danBdaszweiteZebntet
der 8a!zsaarehinzaund verfahrtso, wie frilher angegeben.
Hat man bereits10g SaIzBaaMverbraacht, se verlauftdie
Reaktionnichtmehrso sMrmischund man kanndie zweite
H&e der Saure in grSBereaPortionenzosetzen. Um die
Redoktiondes Nitrotoiytgtycinszn vervoHat&adigon,erw&rmt
man nochein wenigauf dem Wasserbade. D&aReaktioBs.
gemisch13stsich imWasser. Es wurdenun daa Zinn mit
Schwefeiwasserstoifaasgef&Ht.Der SchweMziBoniederscMag
wurdeabfiltriert. Er hait einengroBonTeil desreduzierten
K&rperszutNc~er wurdedahereinigeMalemitje einemhalben
LiterWasserausgekocht.DievereinigtenFiltrats wurdennun
imKolbenundimKohlensàurestromeingedampft.Trotzaller
VoraicbtamaBMgeIntrat immereineRot-bisBraunfârbungein.
Das ChlorhydratfaittnacheinigerZeit in braunenKrystaUen
aua. BeimBindampfeBbis zar Trockneresultiert ein gelb-
braunerKôrper,der mÂthernnISatichist, in Waaaer,Alkobol
und Eisessig,wieauchin Alkaliensich leicht J6st. Er kann
ausaIkohoMscherLSsangumhrystaMieiertwerdeB.DerSchmelz'
ponkt des sabsam'enl,2,4-AmidotoIy!g!ycinaliogt bei 98".
Die SubatanzliefertbeimDiazotiereneine hellroteLëstmg,
welchemit Naphtolin aIkohoMscherL~sangeinenprâchtigen
FarbatoSfliefert. BeimEuppein mit ,,R".Sa!z m waBriger
LSeungwardeeinechônerrotbraunerFarb8toSFerhalten.

Die NberkonsentrierterSchwefehaareimVakaumexmccatotge.
troeknetoSabotaMergabfolgendeAnatyBenwerte:
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Der K8rper ist demnaohdaasaheaureSalz des Amide'

to!yïg!yomsvonder ZtNMnmeBMtzuDg:

OH,

~NH.OHfCOOH

NH,.HCt

Verbalten des 1,2,4-Nitrotolylglyoins bei bôhorer

Temperatur.

Wirddaa1,2,4-NitrotolylglycinaUm&hlioberhitzt sokenn

man dieTemperaturbis QberdenSohtnetzpuNkterhôben,ohne

daB eine tiefgehendeZersetzangeintritt. Man erh&ttunter

AbspaltungvonWaaseranalogdemniohtaabstttuiertenPhenyt'

glycio*)das 1,2,4-Dinitroditotyl'c-y-diacipiperazia.
10g 1,2,4-NttrolotyIgIycinwerden4-5 Standeolang in

eioem Kolbenvorsichtigim ÔIbadeauf 160°–160"erhitzt.

Die Substanzaohmiktund es bildetsicheineKruste, welche
an macchenStellendurch die entweichondenGasMasenauf.

geMâhtwird. NachdemErkaltenwirddieScbmelzefeiozer-

rieben und mit verdanaterSod&t8aangunter Umrabrenund

maBigemErwârmenaaf dem Waaserbadeausgelangt Man

filtriert ond wiederholtdies so lange,bis das ganzenicht in

Reaktion getreteneGlyoinentferntiat. Es bleibtdannnoch
ein duakel gefârbterROckstaad,der in eicerReibsohatefeia

zerriebenund mit Eisessigbehande!twarde.Manerbâtt eine
donkelge&rbtûaadoreheichtigeLësang. DiesewirdvomUn-

gelôstenabSttnert. Man !aBtdieLQsongerkalten,die teer- Í

artigenSabatanzenfallenaoa undkBnnendorchFiltrationvon

dem in L38aag sich befindlichenPiperazinderivatgetrennt t

') Paul J. Moyef,Ber.10, 1967.

ï. e,taaa g gaben o.seoa g co, «ad o,MMg H,o.

H. 0,t68&ggaben t8,t ccm N bei 16'' und 7&f)mm.

UI. 0,M82 g Uefettea C,0'!B7g AgC! e. 0,0665g Ag.

BwechnetMr Ge~tndec:

C,H,î<H,NHCH,COOH.HCt: L H. Mï.

0, 108 60,00 49,~ – –

Ht, 18 e,0t <6 – “

N, M t3,9B 13,88 “
Ct M !$,? !6,M,
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werdea.DaaPiperszinf&UtdanmdurchVerdaoneBmitWasser
&M. Man !a6t einigeTage Jangstebenund Sitnert dann an
der Saogpumpednrchein geh&rtetesFilter.

DerNiederscUagwirdwiederin BtsesaiggetSatundwieder
durohVerdünnenmit WassergefaUt,dies wirdëfterswieder-
hott,and zwarnimmtman immerwenigerEisessig,damitdie
eKtenToile, die gef&!ttwerden,nicht daoket geï&rbtaind.
Anf dieseWeise!&8tsichder Këtper gut reinigen,man er-
hatt achMoBiiohaas demdackelbrauneBAnfangsprodnkteinen

he!tgetbenKôrper,derTÏelschwererMsHchist ale das 1,2,4.
Nitrotolylglycin,ansdemer hergeatelltwordeniet. VomNitro-

tolylglycincaterscbeideter sich durch seineUotoslichiteitia

A!ka!iea,femerist dasPiperazinin Wasser, Âther, Benzol,
Aceton,Pet!'&latherandCMoroformgr8BtentNtsunt9s!icb,bin-
gegonteicht18s!icbinEisessigandNitrobenzoLDerSchmetz.

punktliegtbei !86".

Die DarateUanglaBt sioh darch folgendeGleichnogver-
siBnbildIicben:

N0, CH,–CO N0,

80,H.NO,NHCH,-COOH= 2H,0+(~H, N-d~H,

CH,00 -CH, CB,

DasbéateLoauBgamittelist EisesBig.DnrchKochenmit
atkohoMacherEatilangezerfaUtdas Piperazinund gibt wieder

1,2,4.Nitrotolylglycin.Die besten Aasbeatenan Piperazin
werdenerzieit,wennnoch ein Teil des GlycinsbeimAus-
waschenm Losanggeht. Die erzielten Ausbeutenworden
durchdievorhandenenNitroverbindungen,welchebeidenTem-

peratnrenvon 160"–170<'schonoxydierendwirken,atarkver.
mindert.Bei lingeramLiegonf&rbtaichderhellgelbeKôrper
wiederdanke!.

I. 0,8102g gaben 0,S960g CO, und 0,0812 g H,0.
U. 0,1408g gabea 0,2887g CO, und 0,0580 g H,0.

0,1204g gaben 16,4eam N bei 180 und teo mm.

Berechnet Rtr Gefncden:

C,,H,.O.N<:· ï. II.

C,, 218 56,86 66,04 56,t2<

H,. 16 4,n 4,29 4,20,,
66 t4,68 14,69'
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DerKûrperiat demnaohdae~2,4-Pmitrodito!yI.«.y-dtazi*
ptperaanvonderZosammense~MBg;

OH, OH,
00 CH,

C3-0~-f)
)~

ÎW, N0,

Iï. 1,4,2-Metanitrotolytgtycin,
CH,

~NO,

NH.CH,-COOH
Die DaMteUoDgdes l,4,2.Metaattrotoîy!g!yoiDageachah

g&Bzia deïaelbeaWeme,wiediesbeim1,4-Nitrotoimdtnaa-

gegebenwurde. Das Nitroto!y!g!yciBvon der aagegebenea
StolIttBgscbmilztbei 130~ Es iat. in kaltemWassernicht,
in heiBemsehrwenigISsUcb.InAlkohol,Eisosaigiat es sehr

ieicht, schwerm Âther, Nitrobenzolund BamgsSareISsMoh.
In Benzoliat es vollkommenNalOsUch,leicht iat es Mch in
Acetonl8sRch;ChloroformtOates fast gar nicht. Es tcry-
staUigiertaas heiBemAUcoho!ingelben,nichtgntaosgebildeten
Prismen. Es bat attsgeaprochenenSaarecharakter,test aich
in LaQgoaund koMensaarenAïkaîienauf.

0,8091g gaben bet der Verbrencung 0,6680 00~ and 0,18t9g H,0.

0,1204g gaben t8,7 ecm N bd M*und 748mm.

Wie bereitserw&tmt,hat daat,2,4-NitMtoIytgtycinden

Charaktereiner starkeneinbastschenS&ure,die 8chônge-
fârbte,krystalliaierendeSalzebildet.

Das Ammoasalz, c,H~ welchesiorot-
\NHCH,.COONHt

braunenPrismenkrystallisiert,schmiiztbei 136". Es ist in

Wasser,Alkohol,Eisessigund ÂtherleichtISsHch.

0,t235ggaben19,6ccmN beiM"nnd76Bmm.

Berechoet: Gefunden:

C &t,42 51,28%
H 4,76 4,8&
N 18,88 18,2&“

Betechmet: Gefoadea:

t8,5 t8,St' ·
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Die QMtrateLosnag des Ammoammaatzesliefert mit
neutralenLSsangender meistenMetaUesbeuniasMohe,ge.
&fbteFatIoNgea.80 erh&ttm&nbeimVetsetzenmitBleiacetat
dfMBleisatz,

0,H.</NO,
t
pb +H,0,f

\NH.CH,-COO/,
+ H 0

ab orangegoRtrbtesPulver,welchessichunterdemMikroskop
tttsans kleinenNadelnbestehendorweist.Das Bleisalzist in
kaltemWasserUQÎBaiich,tOstichinheiBemWasser. InAceton,
Alkohol,Âthorund Petro!&therist es nicht lësUch,l~Uchist
ea in Eisessig.

0,8450g lieferten 0,tt61 g Pb80< = 0,0798 g Pb.

0,7500g verloren bei 106 0,0802g H,0.

8ch8n ge&rbtist auch das Kapfersatz, das ans dem
l,4,2-Ammotunm8a!zmitKoptersnMaterbaltenworde.Es ist
Mattgrange&rbtand enth&ltein MolekalKrystallwaner.Ea
schmibtbei 160". Es ist cnïCaÏiohin kaltem Wasser,wenig
in heiBemWaaser, anMatichin Benzol, Âther, Obloroforin,
wenigISsMchin Aceton,!eichtin AlkoholIMich.

0,2450gverlorenbei10S"0,0t63gH,0.
0,902t g gaben 0,0898g Ça.

Be)-.Mr(C,H,NO,NH.COO),Ca-)-H,O: GeRmden:

III. Darstellung des t,2,6-MetanitrotoIy!g!ycin6,
CH~

NO,NH.CB,.COOH

Dieae kryataUisiertoVerbindungkaan leicht aus dem
1,2,6-NittotoiaidiBdarchErhitzen mit Bromesatga&uredar.
gMteUtwerden. Am zweokm&BigatenateUtmandieselbed&r,
wennmanSTeile des Tohndinsmit einemTeïl Hatogenessig-
a&areim ôtbttdezasammeaschmilztbei einerTemperatarvon
90<'–l00". Die anfangeklare Schmeizewird bald vonden

BeMchmet: Qefaaden:
Pb 82,18 32,38
H,O 8,86 2,t0,

y.vvv~yv.. Ta.yv. vw
H,0 6,28 6,M'
Ça 18,80 18,01
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EtyataUeodes gobildetenNitroto!y!g!yctnsdmrchsetzt;wenn
sichdièseniohtmehrvermebren,langtmandas t.2,6-Nitto-
toty!g!ycicmit wrdaDNtemAmmoniakans, w&hreaddas un-
vMSnderteÏ,2,6-NitrotoMdmzarackMeibt.Aus der klareu,
dunkelroten,ammoalaMischenLSsuogMit man mit einer
Mmarah&nredaa 1,2,6-,Nitrotolylglycinata einengelben,kry-
staUiaiachenNiedeKob!agaus. Darch UmkrystaUiaieMttau
heiBemAÏhohoIerhattmanesin derben,geibbbrauaeo,prisma.
tNohonStystaUen.BineAnalysedeaimVakuumgetrockneten
RSfpeHergabfoigendeWerte:

0,a<Mg gaben 0,4644g CO, aad 0,t04i g H,0.

0,1243g gaben 18,8 ccm N bei 13' und '!46mm,

Du reine l,2,6-Nitrotdytg!yotaechmiiztbei 162", iet
unISatichin kaltemWasaer,a<~werin hei8emWasser,Âther,
EMesNg!hingagenMatessichleiohtinAlkohol,Aceton,Nitro-

benzol;nichtMsMohiet es inOhloroform,Petroï&ther,BenzoL
Es bildetmit Basen sohSBkrystallisierteSalze, welchealle
oiMmehr oder wenigergraaeFarbe haben. Daa SilbeKaIz
wirdam LichteachwarznndzerMtztaichpMKztichbeimEr-
hitzen. DasBleisatz, erhaltendnrchBMlenornerneutralen

MeangdesAmmoninmaaizeamit Bleiacetat,iet graugelbge-
fârbt und sobmilztbei H0~. Es iat in kaltem Vasser un.

HMicb,Malicbin heiBemWasser;teichtÏSsteaNohin Alkohol
and NsMNg,NBUtsIichist es noch in Âther und Aceton.

0,aa87gimVakuumgetrocttneteSobetanzgaben0,0t46g H,0.
0,MMgdieserSobstanzgaben0,18MgPtSO~.

DerEBtperhat demnachdie folgendeZMammensetzang:

~C,H,~NKCH,-COO!,Pb2+ H,0.
~N0, 6

Ber.Mr (C,H.NO,NH.CH,.COO),Pb+ H,0: Ge&mden:
Pb 8a,t8 32,48<
H,0 2~5 2,62,

Ber. far OtH.NO,NH.CH,.COOH: Gefunden:

0, 108 5t,<2 &1,21%

H,, 10 4,76 4,T6,,

N, 88 18,88 13.38 “
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IL Gruppe der Paranitrotolylglycine,

Ha. DarsteMang des l,2,5.ParanitfototytglyoiB9,

CH 1
OH,

C,H,~N~.CH,.COOH8 = ~NH.CH,.COOH
~N0, 5

~J

MBt man 1,2,,5-NitrotoMdinund MonobromeMtgBaoM
durchZasammenschmeizenaufeinandereinwirken,ao ist die
unmittelbateBildungvon l,2,5.Nttj'otolyigtycinnichtztt kon-
statierea. Es entstehtvielmehrbei einerTemperaturvonun-

gef&br60" eine direkte moleknlareAdditiondesmoNobtom-

easigeanrenSakés des 1,2,8.Nitrotolaidins.Dicaveranschau.
MchtfolgendeGteMbang:

C,HtNO,NH,+CH,BrCOOH= CH,BtCOOH.H,NC,tî,NO,.

Bei weiterer ErMhung der Temperaturauf uagefahf
120"–130"entetehtals ReaktionsprodukteineealzartigeVer.

bindungdesl,3,&-Nttrotolmdicsmitdem1,8,6-NitrotolytgIycia
im SMUteder Gteichang:

8C~H.NO,NH,+ CH,B)fCOOH.H,NC,H.NO,
C~H,NO,NH.CH,COOH.H,NC,H.NO,+ C,H,NO,NH,HBr.

Der ProzeBvertauftdaher, wennman beidePhaBender
Reaktionin einerGteichnogzumAnsdruckbringt,folgender-
maBen

3C,HtNO,NH,+ CH.BfCOOH

C,H.NO,NHCH,COOH.H,NC~H,NO,+ C,H,NO,NH,.HBr.

DieseGleichongta6t soforterkennen,daBimmerzwei
MotekMedes t,2,5-NttrotoMdmader Umwandlimgin Nitro-

totylgtycmentgehen. Es schienmir dahervonInteresse,den

GangderReaktiondurchgeeigneteZat&tzederartzu amderB,
daBder gr8BteTeil des Nitrotolaidinsin Nitrototy!gtycmum.

gewandeltwerde. Za dieaemZweckeveraachteiohMgeDdes:
Ichg!aabte,darchemeoÛbemchuBvoaBMatesNga&are,anderer.
aeitsdurchZasatzeinesAcetatsdieReaktionderartzn beein.

Basson,da6 der ireiwerdeBdoBromwasMrstoffgebaDdoawerde.
In dieaemFalle soUtedie ReaktionfoIgondermaBemvertaofen:

C,H.NO,NH,+ CB.BrCOOHCH.COONa
= C,B,N~,NH.CH,COOH+ NaBr+ CH.COOH.
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Die Versuohe,welohesowoMmit OMor,aIs auch mit

Bromeasigs&urodarohgefOhrtworden,beatatigtendièseVoraus.

setzaagennicht. LaBt mau einenCberachoBvon Hatogen-
esBigs&ureaufParanitrotolaidineinwirken,soerha!tmantrotz.
demkeinebessereAuabeuteTonNitrotolylglycin,ab wennman
3 MotekaieNttrotoMdinanf em Mo!eb6tBromeeaiga~areein.
wirkenlUt. Es ergibt sichdaraus, daBder ÛberschaBan

Bromesaigaaafenicht in RaakMontntt undverlorengeht. Der
zweiteeiBgescMageneWegzar BMietongeinergr8BerenAns.
boutaan NitrotolylglyoinwargleiobfallsohneErfolg.8owoh~
in w&Bnger~aijkohotischerMaung,ah auch beimZusammen-
schmetzenim Ôlbadewar eiueUmsetMtngin derangegebeMn
Weisenicht oingetreten.In atkohoiNcherLSsMgbeimEr-
hitzen am BacMaBkOtUerzeigteder eigeBtam!icheGeroch

nMhMooocMoMmiga&are&thyteater,daBainesckcad&teReaktion

eiagetretenwar, iodemder Alkoholanf die MonocMoressig.
8&areaoter Bildungvon MonocMoreasigaSoreatbyieaterein.

gowirkthatte.
Umdas t,l,5-Nitroto!y!gtycindarstellenzuManon,bringt

manfeingepulvertes1,2,6-Nitrotoluidin(SMoteMte)in einen

Kolben,gibtdieentsprechendeMengeBromeasigs&ure(1Mo!ettM)
und Wasserzu; oder besser,manschmilztbeideBestandteile
im Ôlbadebei einerTemperaturvon 120°–130"zasammen.
Nach1–ZstNadigemSchmekeol&Btmanerkalten,setzteine
verdannte8odal8mcgzu and erwarmtaaf dem Wasserbade
aolange,bis sichdie gebildeteKrustevomKolbengel8stbat.
MantaBt erkaltenund filtriertvomnngeISstenNitrotolnidin
ab. Da der RQckstandeinenTeil des GHycinsenthMt,wird
er in einerReibschatezerriebenund mit verdUnnterKati!aage
aof demWasserbadeerwarmt.ManlaBterkaltenundfiltriert.
Die beidenFittrate werdenvereinigtundzumTeileiagedampft
und das sich bildendedunkelrotgefârbteKalisatzmit ver-
dQnnterSatzs&arezerlegt. Das sich hellgelbabscheidende

Nitroto!y!glycinwird an der SangpuntpeabBttnert und

einigeMaleaaa Alkoholumktyatallisiert.Man erhMtdieSnb-
stanzin rothraonon,nicht gat ausgebildetenXrystaUen,die
im Vakuum Nber konzentrierterSchwefebaaregetrocknet
wnrden.
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0,3408g gaben 0,4689g CO, und 0,t0&7g H,0.

0,1204g gaben 0,8t64 g 00, und O.OM8g HtO.

0,t4M g gaben n,6 ecm N bei H' und t~Omm.

DM l,2,6-Nitrototy!g!yom8chnu!ztbei Î92< Es ist in
kaltem Wasserwenig,in heiBemWassersehr leicht lôslioh.
ID Âther,Peirol&ther,Nitrobenzolist M uatMich,in OMoro.
formundAcetonschwer,in Alkoholieicht18a!ich.Beim.Er.
hitzen ï&Btaich keinPiperazinerhalten,da sich das Glycin
fraher zeraetzt.

Bine nentrale LSmng'des Ammomatzeggibt mit den
mmsteDMetallsaizenaehrBcMnegalbebisrotbranneF&Unngen.
Man erhatt so das Bloieaïz des l,2,5.Nitrototylg!ycins,
das hellgelbgef&i'btist, in kaltemWasser schwer,heiBem
Wasseraach nur wenigMslichiat. In Âtber,Petrolatherist

es vollkommennnMsHch,iD AlkoholbingegeniBst es sich
leicht. Etoe Analyseder im VakuumgetrocknetecSabstanz

ergab folgendeWerto:

0,ai7&g gaben 0,8786g CO, und 0,0572g HO.

0,2642g gaben 0,128'! g PM~ = 0,08':9g Pb.

Daa B&rytnnsaiz wurde dnrch Kochen der Sâure mit

BaryumcM'bonat erhtdten; es bildet schëDe, getbbMane Nadeln,

welche aicb schwer in kaltem WaMer, dagegen leicht in beiBem

Wasaer ISaen. Die Zusammensetzang iat:

/NO,\

(''<ccor~"COO

0,8035g hfttrockene Sabstam vertoren bei 106 O.MStg H,0.

0,2644g waaset-fMiesSatz gaben 0,t097 j; BaSO~.

Bar. Mr O~NO,NH.CH,COOH: Oe~nden:

09 108 5t,42 61,89 6t,88~

H,, 10 4,76 4,89 4,82

N, 28 t8,38 M,8t%.

Ber. Nr (C,H,NO,NH.CH,COO~Pb: Gefunden:

C,, 216 64,46 3<t,S!9%

H,, 18 2,88 8,92,,u
Pb ?7 98,12 83,28,

Bereehnet: Gefnndan:

'H,0 t,59 1.51~.
Ba 2*,68 24,(!5,
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Die meistenSatze,besondersdasSHbersatz,sindexplosiv,
daa Silberaabiat auchnochKchtemp6ndlich.

t,8,5-N!troaooitroto!y!gtycin,

/OH,. I
C,H,~N.~0. OH, COOH8.

~N0, &

DièseVerbindungwurdeerhalten,indemMM1,2,5-Nttro.

tolylglyoinin sehf Csinverteilter Fonn in verd&nntefSab-
8&UMsuspendiertand zur gut gekahiteaLSsoBgunter be*

stlndigemUnu'iihteaeinegut geMMteMsmgvonNatriumnitrit
vonberechaetemGehaïtebringt. Nochbosserstelltmandie

Verbindungher, indemman das GHycint8st, EMessigztNetzt
undzur gat geMMtenLSsungeineNatriamnitrittësangtropfen-
weisehiNzaSieBeBïa&t. Nach einigerZeit entetehteindunket-

bKnmgef&rbterNiedeMch!ag.Man filtriert ab, trockact im

VakemmMMccatorund bebandettdasGemengevonGlycinund

demNitroeoMrpermit Aceton. Der NitrosoMrperist darin
sebrieichtMsMcb,wâhronddasG!yciBzNrNckMeibt.DieBildung
der Verbindunggehtnach folgenderSiNchangvor sich:

c
~N0,

+ NOOH=
NO,

+ HO.
C,B.<,~NH.CH,COOR

NOOH=
C,H.<.\N.NO.CH,COOH+

H,0.

DMSnbstaazachmttztbei HO". DorK8rperistunl8aUch
in Wasser,Potrolâther,Benzot,OUorofonn,achwerlëstichto
Âther und Nitrobenzol,Mstichin Etsessigund Alkoholund

sehr leichtin AcetonISstich.

DieAnatyMderimV&hMHNMaiccatorOber~onzentrierterSehweM-
eauregetroolcnetenSubstansergabfo!gendeZtthteo.

0,2i08g gaben0,8449g CO,undO.OM6g HO.
0~186g gaben0,6290g CO,und0,t089g H,0.
0,lCt6 g gaben S9,8ccm N bet 18 und '!60 mm.

Ber.f~ C,B,NO.N.NO.CH,COOH;Ge~aden:

Der K8rper ist aoMch daa l,2,&.Paramtrosonitrototyl-
glydnvonder Koastttotion:

CH,

j~~N.NO-CH.-COOH

NO,L~J

C, 108 46,19 46,12 46,80'

B, 9 3,76 8,84 3,80,,

N. 42 ~,67 17,48<
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Dafstellnng des Âthyïesters des 1,2,5.Paranitro.
totylgiyoina,

/OH, 1

C.B,~m. CH,COOC,H,200
NO, 5

LaBt man 2MoL l,2,5.Nitrotolaidmaof 1 Mol.Mono-

cMoreMig~aïeathylesterinalhohoHscherLSaaagimDruckrobr
bei einerTemperaturvontSO"–Ï40" 2 Tagelangaufeinander
einwirken,so arhMtman den l,2,5.Nitrotoiy!g!ycin&thy!ester.
Der lnbalt des Drockrolu'eaist dunkelrotgof&rbtand enth&It
eine krystaUtnischeMasse,welcheaus dicht aneinanderge-
lagerten rotbraunenNadelnbesteht;dièseMasseeath&Itdas
salzsaure1,2,5-Nitrotoluidin,teilweisedenentstandenenÂtbyl-
ester. Zur TrennungdesToluidinavomEster wirddM Ge.
menge mit sa!zsâarehaMgemWasser behandelt,so oft, bis
eine erkalteteProbe desFiltrats aufZusatzvonAlkalikeinen
Niederschlagmehr von 1,2,5-Nitrotoluidingibt. Der ge-
scbmoizemeEster wirdauf ein Fiiter gebracht; nachkarzer
Zeit erstarrt derselbeund wird nan am bestenaaa Benzol

umkrystallisiert.DerSchmolzpo~tliegtbei87". DerKorper
ist nnIoaUchin Wasaer,Petrolitther,ISaUchin Benzol,Aceton,
Âther undAlkohol.ErbitztmandenEorpermitalkobolischer

Kalilaugeam RacMuBkuhter,so wird er sehonnaohganz
kurzer Zeit veraeift. Daa Vereeifangsgutwird abgedampft,
der RQcbtand mit heiBemWasser aufgenommenand ver-
ddnnteSatza&arezagesetzt,woranfein heUgotberNiederachlag
sich abscheidet,der in aUenseinenBigenschaftenmit dem

l,2,5-Nit)'otoIyIg!yoinObereiaatunmt.Der BHdangaprozeBdea
Estera gehtgem&Bder Gleichangvor eich:

ZC,H.NO,NH,+ OH,Ct.CPOC,H,
= C,H,NO,NH.CH,C09C,Ht+C,H,.ï'!0,NH,.HJh

Der Ester kannaachdarchBstermkationmitSa~aarogas
erbalten werden. Der ESrper wurdeim Vakuumgetrootmet
und snaiysiert:

0~897 g gaben 0,68'!8g CO, und 0,t&Mg H,0.
0,t242g gaben 12,6ccm N bet t6" und ?48 mm.

Ber. Mr C~H.NO,NH.OH,COOC,H,= Qefauden:

Cll tSZ 66,46 55,29%

H,< 14 8,88 5.M,,

N, 28 U,80 lt,M,
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Der ESrper iet demMohder l,2,8'NitMtoty!gtychtSthyl-
ester vonder Zasamtneaaetzuag:

OH,
.NH-CB,

~kj ~CA'

I

'1'

DaratoHoag des Metby!esters des 1,8,5-Paranitro-
toiytglyciM.

Der Mathyiesto!'wurdedurch doppelteUmaetzuDgaa9 i
dem Sitberaatzdes GlyciD9ond Methyjjodtderhalten. Za
diesemZweckewardodae Glycinbzw.dessen8Hbersaizin

feingepdverterForm m Benzolsaspendiertund mit der ent-

sprechendenMengeMethy~odidam RttcMuBkable!'gekocht.
ManntMert das MBgeISatgebUebeneSilbeqodidab undI&Bt
die BeozoU8saDgverdacstoa.ManorhMtdenEster in gelben
Nadeln,weichebei 82" 8chme!zea,sichinBenzolundAlkohol
leicht t6seo.

0,lM6ggabenC,8<09gCO,oad0,0848gH,0.

Der Kôrperist eonacbder Metbyteaterdes 1,2,6-Para. j

BitrototylgtyciBsvonder ZasammecsetzuDg:

CH,

~\NH-CH,J COOCH,
N0/

lïb. Darstelinng des 1,3,6-NitrototylgtyciNs.

/CH, t
C.H~NH.CH~COOHS..·

Nachdemich das Aasgangaprodtiktanf dossenBeinheit

geprOftbatte,wurden10gl,8,6-Nttrotolaidmmo!oemKoIben
mit Bromessiga&arezosatamengeachmoizen.Bei 6l* wirddie
8chme!zeïejcbtBassig,bei ccge&hr85° erstftrrtdae Gsnze.
Die Schmohewnrdemit verdanntemAmmoniak&usgetaugt. ,¡
Das Nitrotolytgtycint8staichdarinundkaananf Zasatzver-
dttonterMioera~sSarenals ein gdber, SocHgerNiederscMag

Bar. Mr C,B.NO,NH.CH,COOOH,: GFefunden:

C,. 120 68,4'! 68,29'
H,, 12 6,86 6,8t,
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gef&Mtwerden.Ëa wirdan derSaugpampaabNthert andana
heiËemWassereinigemalumkrystalliaiert.Daa 6Hycimvon
der angegebenenSteMuagist antSsMchin kaltemWasser,ICB.
lich in heiSemWasaer. Ëa ist cctasUchin Benzol,CMoro.
form und Petrotather,hingegenleicht Msiichin absolutem

Alkohol,Acetoo,NitrobenzoLIn Âtherist es achwerMatich.
Der Schme!zpunktUegtbei 14&

0,8102g gaben 0,5M6g 00, und 0,1626g H,0.

0,Z4Mg gaben 28,1ccm N bei tS" und T<8mm.

Mitden meistenBasengibtdas1,3,6-NitrotoïytgIycingut
krystallieierteundsch8ngefarbteSatze.

ÏJbersicht Qber die erhaltenea Resultate.

I. Orth onitrotoluidine.

DaaOrthonitrotoluidinvonder Stellung1,2,3

,/CH,l1
C.H~NB,2

\NO, 8

konntenach den MgeMhrtenMethodeonicht in ein Glycin
<ibergefahrtwerden.

II. Metanitrotoltndine.

1. Das1,2,4-NitrotoIyIgtycinwurdeaasl,2,4.mt.rotoMdin
und Mon&bromessigsat.u'eerhalten.

a) Das8ilbersalzdes 1,2,4-NitrototytglyciBswurdedurch

BehandlangdesAmmonsaïzesmit SUbemitratdargestellt

b) Das 1,2,4'NitrotoÏylgtycinkupferdurchBehandlungdes
Ammonsalzesmit Kcpferant&t.

2. Der Methyïeatordea l,2,-t-Nitroto!ytg!ycio8worde
durchdoppelteUmsetzoBgauademSUborsalzundMetbyljodid
hergeateMt.

3. DerÂthylesterdirektboider Esterifikationmit 8a!x-

s&nregaagewonnen.
4. 1,2,4-Metaoitrototyigiycingibt iNr sich, über den

SchmetzpMkterhitzt,dasl,2,4-DiMtroditoîyI-<i<-y-diazipiperaziD.

BeMcbMtf<ttC,H,.N,0~: Ge~nden:

0. 108 6t~8 61,<0<
H,, !0 4,76 4;!6“
N, 88 1S,93 13,Z9“



306 PcHak: Zur Kenatnisder Nitrotolyigtycine.

6. Baa saizsMMl,2,4-Amidotolylglyoinwarde darch
ReduMondesNitrototylgiyoinsmitZinnandSakaSuMerhalten.

6. DM1,4,2-Nltrotolylglycinwurdeaos l,4,2.NitfotoMd!n
und MonobromMMgsaareunddaraas

a) daaAmmoMabdurohBindampfeneinerneutralenam.
momahaHachenLôeungdes !,4,8-NttrotoIyig!yeiaa,

b) das BleisalzdurchBehandlnngvon Ammonsatzmit

esBigsauremBlei,

c) daa KopfeKakdes 1,4,2.Nitrotolylglycinaaus dem
AmmonsalzundKupfersalzerhatten.

7. Daa t,8,6'MetaBitrototy!g!yciBkonnteaN81,2,6'Nitro.
toluidinand Moaobrome89igB&areerhaltenwerden.

Das Bloisalzdes î,2,6'Nitroto!yig!yciBswardeans dem
Ammonaakmit eseigeauremBieigewonaeQ.

III. Paranitrotoluidine.

8. DieHeMtoUungdes l,2,6.Paratntroto!yigtyctBsgelang
ausdementeprechendenNitrotoMdinnndMonabromessiga&nre.

Das Baryamsa!zdieseaG!yctnskonntedurchKochender
Saure mit Baryamcarbonat,

9. das t,2,6.Nitro80Bttroto!yIg!ycindarchBehandtuogder
aIkohoMschenLBanagdes l,2,5-G!ycin8mitNatriumnitritund

EaMg~Uteoder aus der salzeaurenLSaungdes l,2,6.G!ycm9
mit Natriomnitriterhalteowerden.

10. DieDaratellangdesMethylestersdes !,2,5-NitrotoIyI-
glycinsgelangdarchdoppelteUmsetzangvonMothy~odidund
dem 8ilbersa!zdes 1,2,5-CHycins.

11. Die Daretellangdes Âthytesteragelangdurch Ein-

wirkangvon 1,2,6-Nitrototuidinauf Monochloresstgsaureatbyt-
ester unter Druck bei 130"–140"oder BstenËkationmit

SatzaauregM. 1
12. Endlichgelangdie Datatetitmgdes l,8,6.Paramtro-

tolyïgtycinadarch Zasammenschmeizondea entaprochenden
Nitrotolaidinsmit MoncbromeMigaaare.

ZumScMusseer!aabeichmirnooh,meinemLehrer,Berrn
ProfesaorDr.W.Saida, dermir wahrcndderArbeitmitRat
zarSeite stand,MrdiefrenndticherwieaeoeHiMeund die er-
teittenBatscMagemeinenberzlichstenDankauszNsprechaQ.
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Cber~-Naphtclsnl&dnnd ïsosnIM;
von

0. Htnsberg~
(IL Abbandtang.)

Im folgendengebeich zmcErgaozaBgmeinererstenAb-

bandlung1)einigeneueBeobaobtangenaberdiebeidenisomeren

NaphtohalMo.

Isonaphtohu~id, ~~s~~ on Ho-Y~\honaphloJ,nlfid,

k~

Verhalten gegen Sodat&sung. ~.Naphtoleul&dvom

Schmp.2160 wird von w&BngerSodatSsangin der Warme
unterEoMons&ttMentwickehBgglatt aufgelôst;andersverh&lt
sichdas IsoaaMd. Wird es mit SodaMsungeinigeMinuten

langzumSiedenerhitzt,so gehtnureinkleinerTeilinLSsnng
undzwarnnter Umwandlungin Naphtolsulfid;dergr5BteTeil
bleibtin Form einesr8tlichenHarzes(Schmp.ungefahrt50")
zur&ckDiesesHarz besteht im weseatMohennochans Iso-

sulfides ist aber mit einemOxydationsprodoM sehrwabr-
scbeinlichmit Debydronaphtolsulfid– vermengt,wiedaraus

borvorgeht,daB ea beimBehandolnmit Zinkstaub,BiseMig
undetwasSa!zsaareglatt reineslaosotSdliefert.

AusdieserBeobachtungergibtsich einmal,daSdas Iso-
sulfidkanmvon heiBorSoda aufgenommenwird,daBes also
schwichersaner wie das 'in w&BngerSoda loicht IBstiche
Isomèreist. Weiter ist laoaaphtoIaulBdleichteroxydierbar
wie daa isomereSoiSd; es verhalt aich wenigstensbei

Gegenwartvon Soda– fast wiedie LeukoverbiBdnngeines

Parbsto~es,da es sobon darch den Lnftsauerstofftraftig
oxydiertwird.

Verhalten gogen Natriamsalfid. Brwarmtmandas
rote Oxydationsproduktdes ~-NaphtoIsatËda,den bisherDe-

') Dies.Joam.[3]$0,346(t9M).
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1

hydtoaaphtobuMtdgenanatenKôrper,miteinerwaBngecLSsuag

vonNa~S,eogohtet mit gelberFarbe in Msuag. S&!z8&ur8

i&tttaus dieserL&aucgeinengetbticheoNioderschtag,dernach

damUmkry8tallisierenauaAlkoholbei 160"scbrniMundaus

fMtreineml80B&phtoiaQ!6dbestcht.~)Dièseswirddaherdurch

NatriarnsoIËdnicht M du Isomere utagewaadett,w&hteBd

Natronlaugebekanntlichamiageradwirkt. Merkwardtgerweiae

genOgMaber, wie die folgendenVersuchezeigen,kleine

MengenvonNa,8, um die nmiagenodeWirkungder Natron-

laugeauf IsosatËdzu verbindern.

1.Versach. 0,3gIsosuiSdwerdenmit 5 cornNatronlauge

(lOproz.)und1ccmWassereben zumSiedenerhitzt;nachdem

AbkOhteawirdmit Sabs&ttregeMt und aus Basigeaaream-

krystallisiert. Die aich abscheidendenKrystalle zeigenden

Sohmp.316"und dieEigenschaftendes~.Naphtotsul&ds.Aus

den t8t!ichgef&rbtenMutterlaagenecbeidetaiohein geringes

QMBtameiNorrotgelbenamorphecSubstanzab, welchebeim

Behandelnmit Zink, Eisessigund etwasSaizaSureglatt in

laosatËdobergeht.BinMeinerTeil desangewandtenhoaaMtda

ist demnachderUmlagerungentgangenundgleichzeitigdurch

den Saoeratoffder Luftoxydiertworden.

2.Versacb. 0,4g IsosalSd werdenmit 6 ccmNatron-

lauge(Tproz.)und2ccmWaaserimWaaseNtoSfstromw&htend

5 Minutenzum Siedenorhitzt. Das durch HCt aasgei&Ute

Umwandlungsproduktzeigtroh denSchmp.212"(vorherSiate*

roDg);nacheiamaUgemKryatattisierenaaa EisessigerMItman

0,35g reinesSulfidvomSchmp.216". Die Umwandlungist

hier cahezaquantitativerfolgt.
3. Versuch. 0,4g IsosatHdwerdenmit 6 ccm NaOH

(7pro&)und3ccmeinerNatrMmaal6di88ang,welche0,007Na,B

';nth&tt,wahrend6 Minatenzum Siedenerhitzt. Der nach

demAbkuMendorchSaizsaareauageMIteN~edersoMagkrystal-
lieiert<m8Alkoholin geiHichenHadelchenvomSchmp.160".

Sie gebenmit Eisencbloridkeine Farbenreaktton,bestehen

ataoaMunver&ndertemboanISd. DieKrystatlisationist aber

nichtganzeinbeitlich,dennbeimExtrahierenmit kaltemBis-

esNgund dana mit wenigkaltem Alkoholhinterbleibtein

') Ich &nddenSehmetzpMktdestao.MphtoMSdebel!59";
Henriqaeagibtt52".
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JoMMt < p~tkt. Chemle [9) B<.Ot. 21

aohwedMichM-Mchetamd(einige cg), welcher acscharf
zwischeot60" und 180"achmibt und mit BiMacMondeine
deutlioheBiaafarbaagzeigt,also offenbaretwasSaNdenthilt.

Die Umwandiangdes iaoBaHMein 8aiad ist demnach
darch die dem umtagerndenAgeno,der Natronlauge,Mnza.
~gtoa oa. 2< Na~SganzaoBerordeatUchTen8gertworden.
Woraaf diese eigenartigeBracbeMungbercht, vermagich
oichtMtzogebea.

Di-BaphtaliNSNifoQ-iso-aaphto~olfid,
(0,.He080~.H~8.

DieAcetylverbindungdes IsoaMNdBiatnachderBeschrei.
bungvon Notan und Smiles1) smorph. Sie !&Btsicbnan
durchVerdanatender aUtûhoUachenMsoNgin KryataHener-
halten,die aber stetssohieohtauegeMdotsindnnd unacharf
Bchmeizea.Bessergeeignetzar OharakterieiernngdeaiBOsatSds
ist sein~NaphtaliaBaKOndenvat,wotchosmanwiefolgterh&tt.

5g Isosulfidwerdenzusammenmit 2 Mot'Gew.~.Naph.
t&UnsBi~oMoridin wMser&eiemPyridinaa~eISst. Mant&Bt
mehrereTage langatehenand scheidetdas Roaktionsprodakt
dann dorch BingieBenin Wasser ans. Es wirdnach dem
Trocknenmit kaltemAlkobol,dem wenigNatronlaugezu-
gesetztiat, im MSrserverrieben;derBQckst~Bdliefertnach
zweimaligerKrystallisationans Eisesaigden reinen~.Naph-
taHnsaïfoNa&areesterala heUgeibeaKtyataUmebl.DieVefbin-
dong ist schweri8a!ichin kaltemEiaossignnd in Alkobol,
leicht IQaiichin CMoroform.Die ans Essigsâureerhaltene
Verbindangeath&tt Mol.CHaCOOH;siebeginntbeiMgefahr
86" za sinternund istbeiHO"(QMentwickehag)geachmohen.

0,2124g verlorenM no"0,0089g.
Ber.forC~B,.S,0.+'CH,COOH: GefaBdea:

CH,COOH 4,12 4,i&

0

~.Naphtohui~yd,

~-Y<~ HO>Y~1.
–––––– \~k~ kJ~

') Chem.Soc.103,347(1918).
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Rédaction mit Zinkstaub und Biseaaig. BgSaM-

oxyd(etwasSat~oaenthattead)werdenin Biseseig~sangetwa

10Minutenlang mitZinhs~ab gekocbt. Die vomZinkab'

filtrierteMsoog gibt mitWaseereine geringeF&Uacg,welche

im wesentUchoaaus Stttfon besteht. Das Fittrat t&Btbeim

SteheNan der Lttft gelbe NMetohenfaHon,wotcheeinem J.

OxydattONSprozeBdurch den SaaeMtoCder Luft ibre Ent-

atebaogverdanken.RMoherefM!t man sie, wennman das

ebenerw&bBteFiltrat an der Laft auf ein kleinesVotomen

eindampft. Die Verbindungbat sioh als identischmit dem

~-NapbtotdisalSdvomScbmp.17P MWtesec.*)8ie krystalli.
siertausPotrolather,inwelchemaieauchinder Warmeschwer

ISsUchist, in feinengelbenNadeln, aaa Bisessigin etwas

dunkler ge~rbten Kryatalleo. Ihre L8saBgin Soda oder

Natronîaugeist gelbgef&tbt. Mit FerricyanMiundAlkohol

entstebteine ebeo&Usgelbe F&thmg;EiaenchlondSh'btdie

vordanotaattmhoHacheLôeuagschwachgdinMch.
Das Disnlfidist im vorliegendenFalleohneZweifeldarch

Oxydationaus dem aMpraogîichm der ReduktionsSaaMgkett
vorhMdenen~.O~.afBaphtyimarttaptaa~ntstandem:

Bla
.&-S~

ss

j~Y~OH -r ~OH HO-~Y~~

U~J LÀJ \AJ'

Die aaf ein kleinesVoinmoneiagedampftaRedakiMMM-

&itMigkeitgibtnaobdemAbfiltrïerendeaDismi&dsbeimweiteron
Emdtmsteneine Abscheidungschwftchgdârbter Krystalle,
welohesich aus heiBemWasser umkryetallisieren!aMen;sie
beatehentma/?*NaphtoL

Die Rednhtiondes SatfottydalS8t sichdemnachsumma.
riachdurchdie GiNchoog

(0,.H.OH),80+ H~ C,.H,OHSH+ C,.H,OH+ 8H,0

ausdracken.
Wie ich in meinererateoAbhandlunggezeigtbabe,wird

~.NaphtotMifoxydbeim Erw&rmenmit AlkaliensowoMwie

') Onnfi'ewicz,Ber.88,N869(M90).DortietderSchmehptmkt
etwasniedriger,bei169"angegehen.



Hinsberg: Ûber~-NapMotsu~dund IsosatÛd.311

2t*i

mit Mineraisaureglatt in ~.Naphtoiund80~ gespalten.Der

ebea geaohilderteProze&macbt es wahrscheiaUoh,da&der

ZetfaMdes Motekûiain zweiPbaaen~ef!aa!t,in dereoerater

neben~-Naphtolein achwefelbaltigesBraobstack,wfthrschem.

lich ~-NaphtoMËna~are,entsteht.

(C,.H,OH),80+ H,0 = C,.H,OH+C,.H,OH80,H.

AufdieserStafewirder bei der ReduMionfeatgehatteo,
indemdie S~SB~~Min dasstabileMerkaptanamgewandeit
wird. FeMtdas BedokHonsmittel,ao zerMItdieSuUiBaaarc

weiterin 80j, und ~.NaphtoL
Verhalten gogec JodwaaserstoffaaMre. Nach

mehrtagigemStehen von feingepahertemSulfoxyd mit

konzentrierterJodwasseratoSsante(1,96)bei Zimmertempe-
ratur ï&Btsicbin der BeaMonamasse~-Naphtotin nichtun.

botr&cht!!oborMongenachweiMB.BeimintMenBrw&rmenauf

demWassefbadist der ZerfaUdeaMoieMIain ~Naphtotand

80, nahezuvoUst&cdig;ein Teit der achweftigen8&urewird

hierbeiweiterTerSadertund zumTeil in H~S – darch den

Gerochwahrnohmbar– umgewandelt.
Auchhierzeigtaichdemnachwieder,mitwelcherLeichtig-

keit daeMolekûtdes Suifoxydsin dreiBruchstUckeauaein.

ander~Ht.
Verhalten gegen aikohohsehe Saizsaure.

Etwa 1 g Salfoxydwird in einem mit &!aastopfeBver-

aoMieBbarenQef&Bmit metbytatkohoMscherSaizeaaroQber-

gossen,wâhrend6 Tagen,wobeihat)6gamgeachtittettwird,bei

Zimmertemperaturaufbewahrt.DasSutfoxydiatdannbisauf

einenkleinenBodenaatzinMaunggegangen.Verdunstetman

die gelbliohgefârbteLSaaagim EMiccatorilber Natronkalk

und Schwefelaure,so erhâlt man eiaenRûckatand,welcher,
wiesichdurchKryatalUfationauaChloroformnachweisenlaBt,
weaeDt!ichaaa~-Naphtolbesteht.Danebenistwenig~-Naphtol-
ather entstanden.

DieZersetzangdes~-Naphtoiaalfoxy'daerfoigtohneZweifel

nach MgenderGteichung:
(C,.H,OH),SO+2HC1 =. 3C,.H,OH +800!

Die letztere Verbindungbzw. ibre Umaetzungsprodukte
mit Alkoholwurdenbei demin kleinemMaBstabaosgefQhrteo
Verauchenichtnachgewiesen.



312 Binsberg: Uber ~-NaphtotsutMund Isosu!&d.

Ioh maohtein meinererstenAbhandhagdaraafaufmerk-
sam, daBdas erste Biowirkungeprodaktder 8a!z8am'eanf das
SoMo~dvieUeicbtein 8aïfoaiamch!oridvonder Form

Ct

~~0
HO~~

k~
r

~k/'
1

sei, welcheeim Vortauf der ReaktionweiterzorfaUe.JBiBe
Verbindungdieser Art ware Buahier za erwartongewesen.
Sie iat aber nioht aa~efoodeoworden,worauszu soMieBec
ist, da6 eie,wennab&rhauptejdateozfahig,sehr leichtduroh
aberschQsaigeSa!zsaareweitervor&Bdertwird.

Dohydro-naphtot8u!fid
oder Iso.Baphtoiaulfoniamanhydrid,'

~Y~-o

Konstitution. Henriques~) bat daaEinwu'kaogspro-
dukt vonPhenylhydrazinauf das rote O~dationaprodnktdes

~.Naphtohmiada Dehydro'MphtobaMdoderNaphtoeulfo-
Mamchtoongenanut beschriebenund hat ihm aaf Grand
der Analysedie FormeleinesDipheayihydrazonszugeteilt;er
hat darausauf das VorhandenseinvonzweiOarbonylgruppen
in der AosgangsverbindonggescMossea.Merkwûrdigerweise
hat Henriqnos aber den fBrdie Zusammensetzungdes Hydr-
azonscbarakteristischenN.Geha!tnicht ermittelt. Ich habe
diesnachgehottand dabei fei3tgestellt,daBer far ein Mono-
pheuylbydrazonstimmt.

Nunkrystallisiertdaa PhenylbydrazondesDehydrokorpers
nicht besondersgut; weit beasereignet aichdas p-Nitro.
phenylhydrazon za seiner CharaMensierong.Man erhâlt
die Verbindung,wenn man za einer beiBenAafMaangdes
roten Oxydationsproduktesin Eisesgigeine g)eicbM!ehciBe

Be)-.27,2998(t894).
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Lësoogvonp-Nitrophenylhydrazin(2 Mol.)in EisessiggieBt.
Die Abecheidangdes Monohydrazoneerfotgtsofortin roten

gut ausgebildetenNadelnand wirdbeimErkaltenvoU«<&ndig.
DurchUmkrystallisierenaus vietBisesaigwirddie VorMndang
rein erhattoc. Bei einomzweitenVemochwurdedom Reak.

tioBsgemischeo TtetOMoroformzagosetzt,d&Bbei t00° keine

Abacbeidangerfolgteund bieraufw&hreBdmehrererStundeH
auf dem WasserbadeerwSrmt;das im OborschaBvorhandene

Nitropheny!hydrazioh&ttebei dieserVersuebsanordnungZeit

gebabt, auf eine etwa vorhandenezweiteCO'Qroppeeinzu-

wirken. Aber auchjetzt krystallieiertebeimVerdonateBder

EisMsig-CMoroformiBannglediglichdas Mono-p-nitrophenyl.

bydrazonaos undzwarinnabezutheoretiscberAusbeute. Die

Verbind~mgkrystallisiertaM Bssiget&Mrein roten Nadelnvom

Schmp.207". 8ie ist scbwer!8stichin Alkobolund BSisessig,
leicbt lostichin Oh!oroform.Die Auflôsungin konzentrierter

Scbwefets&ureiat granundwirdbeimBrw&rmeaviolett.

AnalysedesPhenythydrazona.
0.055! g gaben 8,46ccm N bel te" and 760mm.

BerechnetNtr0,,H,,N,80: Qefttmdeo:
N 6,90 ?,26%

Analysedesp-N!t)'opho)tythydrMona.
0,1404 g gaben 11,1ccm N bet U" und 7Mtnm.

BerechnetforC,,H,,N,0,; Qefhndeo:
N 9,M~,

NachdemVorstehendenentb&ltderDehydroMrpereine

Carbonylgrnppe,er kanna!aowederals Peroxyde noch ale

sog.SatfoniatNChino)imit zweiCO-Grappenaufge&Btwerden.

Sanz ungezwnngenMt sichaber das bisberTortiegendeTat-

sachenmaterialmit derinder ÛberaohriftangeMirtenFonnu-

tierumgvereinigen,nach der die Verbindungkurz als Iso.

~'naphtolBQifoniamaBbydrid~zu bezeichnenw&re.

Die Verbindungtrate damit in Analogiezu gewifisen

Oxyderivatender Azin-,Thiazin-nndOxazinreihe,für welche

nach dem VorschlagvonNiezki nnd Kehrmann ahniiche

') Me!)teinderentenAbbandlunggeaoBeirteAnoichtiatdemnach
zubencMgen;a.a.O.8.36S.

') DieZugehlirigkeitsurhoMthewirddurchdieleichteÛberMhr
barkeitin leonaphtobutndhewieeen.
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1

AnbydndbmdungenzwMchendem baaiaohenHydroxytder

Oniumgruppeand einemPheMthydtoxytangenommenwerden.

leb Mure a!s Beiapietdie FormeldesGtJîooyamnsan:

~0
O~t

(OH,),N-OH

~Y~
COOH

Semicarbazid. GteMheTeHe8emioarbazidcblorbydrat
und Napbtoiealfoniumanhydridwerdenunter ZosatzvonNa.

tr!amac&tatmit Alkoholbis zar AafMaanggekocht.
Die reaultierenderote LSanagMntert&Btnach dem Ver.

doMtonaine braunroteKtystaMmMM,welchemohriachans

MeMtylatkohoItunkfystaUisMrtwird,wobeieingeringer,achwor

!88!ichM'AnteilzuritoltMeibt.DaenachdïeimaiigerKryataUi-
aationerhalteneSemic&rbazidbildetbtaunroteE~yatatte,welche
aichbei H6" zerBetzen.Es ist ziemlichteiohtlôslichin Al-

kohol<mdEssigsaure.Da die Verbindungnicht besonders

gut ia-ystaHiaiert,wurdesie nichtacatysiert.
Verhalten gogen Saizsaare. la&naphtoiaMtfoMum.

anhydridwird in ChloformMsangvongaefStmigerSaizsâure
kaum angegnffeo. LaBt man die Verbindungmit methyl'
atkohoiischerSatza&aremehrereTagelangbei Zimmertempe-
ratur stehen,so habenmcbdierotenKrystallein einbellgelbes
Pulver umgewandelt.Dasaetbeerwiessich ats idonttschmit

dem von Christopher und Smiles dorchKoohendes Sa!'

foniumanbydridsmit AcetylcMondorhaltenonOMoraaphta-

thiMon')(I).

,8-~

0
1

`~`·,

Man darf wohlannehmen,daBaichbei der Reaktionzu-

nachstdasCMorhydratderlaosalfomumbase(11)bildet,welches

aber wenigbeai&adigiat undeichanterWanderungdesChlor-

') Chem.Soc.10t,t5. BesserCMonMnaphtathiotin,demdie

VerbindunggeMrtoMenbMderiBordbean.
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atoms und RiagachIieSangm das cMonerteIsonapbtatMoxin
umwandeH.

Ct

o~bo

((r°
ao->y¡.

Ir

DerarMgeWanderungendesCMorsvomSchwefetin den
aromatischenKem sindachoBSfter beobachtetwordea.')

Es ist bemërkenswert,wieteichtdaeIsosdfoMUtnanhydnd
hier unterengeremZaaammemchlaBder Atome umgewandelt
wird,wennmanbedeokt,daBdasauf dergleichonOxydations.
stnfebeSndUche~.NaphtolaulfoxyddurchaïkohoMscheSalzs&ttre
glatt in 8 BruohsMctte(2 Mot.Sulfoxyd= 2 Mol.~.Naphtot
+ 1 Mol.80~)geapaltenwird.

Verhalten gagea Ûberchtoraaare. Isonaphtolsulfo-
niumanbydridwirdbeim Verreibenmit konzentrierterÛber-
cMoNaareim MorserdemAussebennach kaum ver&ndert.
Trocknetman den roten Brei auf einerTonplatteund dann
im ExBiccatoraberScbwefeMureund Natronkalk,so erhalt
man ein rotes Palver, welchesbei 128" unter Zersetzung
schmitztund cblorhaltigiat. QeimAbwascheomit Alkohol
wirdder SchmekpunktdesPr&parateaaber raacherh&htund
nach dem Umkrystallisierenans Chloroform-Alkoholist nur
nochunverandertesSalfoBiamtmbydndvorhaadea.

FaHs demnachein Perchloratder SalfoniamverbindaBg
existiert,wasdurchdenaagefObrtenVersachniohtbewiosenist,
denndiet~borcMora&tu'ek8nnteauchmechanischaufgenommen
sein– soist diesesSaizachondorch96proz.Alkoholzerlegbar.
AuchdieHeMtollMgeinesSulfatagelangnicht. isonaphtol-
sulfoniumanbydridzeigt demnachnur geringe Neigungzur
Sa!zbitdaBg.

') VgLe.B. KehrmannundDieerens,Ber.<t8,818(t9t6);
ChristopherundSmilesnohmenbei dervonihnenetodtettenEin-
wifkangvonAeetytcNoridauf daeSntfontnmanhydTidebenfaUBdae
Sat<bahmeb!orid(!I)ataZwisehenproduktan.
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Hatbchiaoide Verbindung,

~8~ ~8~

~Y\>Y~~Y~~o>Y~.Il) ~· 1+1 1 ~·`~·.r-

4 g hooaphtoiaatSdwerdenin kaltemAcetong~Mst<tnd
uoter Zc8)gangvon wenigBiseaeigmit 1,2g (etwa1 Mol.)

Waaseratotfauperoxyd(30pro&)vefsetzt. Man Mt 12Stunden

lang bei g8w8hn!icherTemperatursteheo, versctztdann mit
vielWasaerund krystfttMaiertden auafattendenNiederscMag
nachdemTrocknenzweimalaaa einemGemischvon Petrol-
&thorund Chloroformum. Ausbeute3 g Chinhydronaus 5 g
IsoaatËd.Die beUgeÏbgefarbtemNadelnacbmetzenbei 141"°

unterGaseatwicMoBg.Sie enthalten1 MoLChloroformund
sind leicht tSsUchm diesemLSsungsmitte!,ebenso wie in
AlkoholundAceton. Mit konzentrierterSchweMa&ureerhatt

manMMbiaoeFarbenreaktioa.
Ein cbloroformfreiesProdukterhMtman, wennman die

eben erwahatenKrystallein Aceton aufiôst und dann mit
Wasser wieder ~Ut, unter zweimaligerWiederholungder

Prozadar. Das tesottierendehoUgeibgefarbtePulverenthilt

MScbMnendMacb,dargostditund kurzeZeit im BxMCcator

getrocknet,1Mol.XryataUwa~ser.Es scbmilztbei143"unter

Gasentwicketang.
Bei derRedoMonmitEtaesaig,ZinkstaubundwenigSalz-

e&utewirddas Chinhydronin Isosu!Mzurackverwandeit.
Ûber die Zusammeosetzaaggibt das Verhattea gegen

Alkaliund beim ErhitzenAnfacbluË.1 g Chinhydron(aas
CMoro{brm-Petro!&ther)wird im Platintigel auf 180"–140"
biszarGewichtskoaatanzerwarmt~wobeida8Bj-ystatichloroform
eatweicht. Der ROckatandwirdmit kattem Chloroformbe-

handelt. Hierbeibleibt~-NaphtobotËdvomSohmp.216"un-

geMstzurtlck. Die rote Ch!oroformt88ungscheidetzuaachat

MnverandertesChinhydron,sp&terrote Krystalle von Iso-

~'NaphtoîsQifoaiam&Bhydndaua. Der Vorgangist so za ver-

stehea,da8 ein Teil des im Chinhydronin lockererBindung
enthaltenenlaosalSdabei 140" in das isomereSntnd am'

gewandeitwird, abo dieselbeUmwandlungwiedas froie Iso-
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saMdM-Mdet.~ Dabei wird die eotspreehendoMangedes

Solîooiamanhydndsin Freiheit gesetzt, denn die beidenver.
scMedenenBeihen angehorigenStoffekonoenaich offenbar
Bichtmebr binden. IbreCtewichtsmeagensindungefahrgleich
gro8,wasfur die obenangefuhrteFormelapncht.

Ûber das Verhaltendes OhinhydronsgegenAlkaliw&re

folgendesza sagen.
Frisch dargesteUteAcetonpr&pM'atoMsen sich ia stark

verd&QBterNatronlaugezneinerMhwachgelblicben,acbaumen-
denFtaasigkeitauf. Fa!!tman gleichaachdemAuf!88enmit
~erdthanterSatzsaure,so erh&K:man em Praparat, das sich
vomAusgangsmaterialkaumanterscheMet.~)Das Chinhydron
wirddemnachdurchkarzeBinwirkaagvonverdanntemAlkali
aicht veraodert:.Erwârmtman ein OMorofo)'mpt'aparatmit

6 prient. NatronlaugeeinigeMinutenlangzumSieden,soent-
weichtdas KrystaUchtoroform,gleichzeitigscheidetsicheine

gelbroteMasseab, welchesiohdurchKryatamsationausOhloro.
fofm-PetroIather in tmver&ndertesChinhydronund Iso-

auMbniumaahydridtrennen !aBt. Die alkalischeFtQsaigkeit
scheidetnach dem AM&uernNaphtoleulfid(216")in naheza
reinerForm ab. DerVorgangist demnachdembeimErhitzen
eintretendenganzahnîich.

Bemerkenswertist daBdie batbchinoideVerbindungeich
nicht durch ZosammenbnBgengleicherGewichtsmengeHvon
Isosut&dund Isosulfoniumanhydridin CBioro<brmt88ungher-
atellenlaBt. Die Bindnngder beidenBestandteilemuBdem.
nachtester sein,wiebeimChinhydronparexcellence,du eich
bekanntliohdurchdirekteVereinigungvonChinonundHydro-
chinonhersteUenï&Bt. JedenfaUsgeht ans den Versachen

harvor,daBdas Isonaphtolsu!foxyd,welchesohne Zweifelbei
der EinwirknngvonH~O,auf das IsosutBdvorQbergehendent-

steht,wenigbeatandigist,daesgroBeNeigunghat, inAnhydrid-
formenaberzugeheN,als dereneinfachstedas laonaphtotsalfo-
niom&nhydndaufzofaasenist.

0,1889g (Acetonprlparat,mebroreWochenlangaberH,80~und
zumSeMnBttberP~ getrocknet)gaben0,3861~00,ondO,M45gH,0.

')H!nsberg,a.a.0. S.846.
*)ZuweitenwurdeeinumeiuigeGradhShererSohmetqMmktbe-

obachtet.
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1.

Bor.ah-C,.H,t80,+C,,H,,80,: Qef~dM:
0 f5,t M,8t" 1

H 4,10 4,86,

0,)M4 g (Acetonpf~parat, harze Zeit im EMtceator gctMc!tnet) ver-

toten bel 1400 0,0069g.

Ber.MrC,,H,t80,+0,.H,~0,+H~O: Qatandea:
H,0 3,76 9,76' ·

0,1907g (Chtoroformptapamt) vedoreo bei 140' 0,029?g.

0,1268g verioren bel 140' 0,0203 g.

Ber.farC,.H~80,+C,.H,,80,+CHC! Qefuaden:
CHCi, 15,8& î. <6,88 IL 5,92'y,. JuHCi, 15,86 I. ib,sa II. ls,ss°Io·

Weitere Oxydation des Obinhydrons- 1 gChmhydron }
wird in AoetoaunterZueatzvon 1centEMessigand0,45ccm

H,0, (30proz.)getSat,ainehtttbeStundelangauf demWasser- i
badeerw&rmt.Aus der eatatandenenrotenL8saagMit man i
durchZosatzvonvielWasserdasReaMoBeprodaId:aus,filtriert,
troc!metund Matin Aceton. NttBwirdPetroliltherbis zur J
beginnendenTrabangbmzagefQgtand nach einigerZeit von
der geringenbraunenFaUnngabgegossen.BeimweiterenVer- i
daBStenerhMtman Krystalle,welchedurchUmlôsenansEN' j

essigin einheittichengelbenBta.ttohonerhaltenwerden. Sie

schme!zennachkurzemTrocknenimBxsiccatorzwiacbeo70"
and 80" und enthaltenJKrystaUossigs&are.Ausbeute0,6g. ~<'

DieVefMndQBgist nochnichtnaheranterauchtworden;sie
scheinteben&ttseine Doppelverbindung,und zwarvon Jbo- ,1

naphtoieulfoniumanbydridmit einemhohero~diertenProdukt r
zu sein. ,)

Dohydronaphtohutfoo,
,)
¡

~80,~ 't
t

'c(5"o'
f

~`~I
i

DienachfolgendenVersuchesindztu*Aufklârungliberdie i
Konstitutiondes Dehydrosutfooauntemommenworden. Sie
habenergeben,daBdie Verbindungaohrwahracheinlichkeine

Carbonylgruppenenth&lt,daBihr alsodie in meinerersten t

AbbandlangvorgeachlagenePeroxydformelzukommt.
Í
¡
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t.VMSttoh. Je 0,2g Debydrosulfonund p-Nitrophecyt*
hydrazinwerden,in Alkohol-Chloroformaafgoioat,wahrend
4 Staodea auf domWasserbadeerwârmt.Der sodaonnach
dem Verdtmsteades LosangamittehverbleibendeRQckataad
wird zur BatfMaoogvon NitrophenythydtMinwiederhottmit
Wasseramgekoeht.Hierbeibleiben0,15gDehydro8a!fonun-

getSstzarOck,welcheaaoh domUmb'yataUisMrenansEisessig

¡ den richtigenSehmcizpanktzeigen.

¡
2. VerBaoh. Je 0,4g Debydroautfooundp-Nitrophenyi.

¡ hydrazinwerdenin Eiseasiglôsangwâhrend3Stundenaufdom

t Wasserbaderw&nnt.GleichzaBeginuderReaktiontritt Rot-

farbongein. BeimErkalten scheidetdieReaktionattassigkeit
Krystalleab (0,2g), wetchosich ab uaverandertesDehydro-
saMonerweisen.Das Filtrai gibt beimEingieBenin Waaser
eine rote FaHung,welchenach demTrocknen0,18g wiegt.
NachdemUmkrystallisierenausAlkoholerh&ttmanbraunrote

Krystalle.Sie sind,wiesicbdarchdenSchmeizpuaktunddie
B~arbenreaktionmit AlkoholandNatronlaugeBaobweiaenMt,
identischmitder Verbindung,welchebei derEinwirkungvon

NitropheByibydrazmauf dasaikalischeReduktionsproduktdes

DebydrosutfoBS,das Iao'/9-naphtoku!fonbzw.dessenAnhydrid,
entsteht. SiesinddemnacboffenbardasProdukteinersekun.

¡ darenReaktion:zunâchetwirdeinTeildesDehydroMtfonsdurch

Nitroph~ythydrazinrednziertund dieseaReduktionsprodukt
i roagiertdannweitermitnochvorhandenemNitrophenythydrazin.

DampftmandieverdUontessigsaurenMatterlaagender eben

erw&hatenrotenFaUangein,ao acheiden9!chgelbeKrystalle
vomSchmp.308"ab. Dieaiat der SchmekpanktdesAcetyt-
p-nttrophenyIhydfaziBa.Der nichtin ReaktiongetroteneTeU
desHydraziasist demnachdurchdasLSscBgsmitte!,dieEssig-
s&u!'e,acetyliertworden.EinNitrophenylbydrazondeaDehydro-
su!foN8ist demnachauch hiernicht entstandeD.

8. Versuch. Zu einer AuflëaoNgvonDehydrosu!foNin

heiBemEMeaaigfttgt man festesBydroxy!aminchtorhydratund
NatriumacetatimÙberachuSund erwarmt2Stondenlangauf

100". Die aManndurchEingteBeoin Wassererhaltenefeste
Substanzerwiessicb lediglichats uuverândertesDebydro.
sulfoD.
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1

RedaMioa des Debydrosulfons in saurer Loaong.

~.Dinaphto!vom8chmp.t97< C.H.OH
Ot.H.OH

·

MantrSgtfeingepulvertesDebydroaut~ain einesiedende

MisobungvonEisessig,wenigSabaSureundZinkstaubeinund

erhitztnachhernocheinigeMinutenlangzumSieden.Ausder

vomZinkstaubabSttrierteneseigeaurenLBsungf&UtWasMr

das RedaMonaprodaktio farblosenFiookenaus. Ausbeute

70–80~ vomAusgangematerial.DieReinigungerfolgtdorch

Umkrystallisierenaus starkerEasigea.ureoderaaaCMoroibrm-*

P8tro!ather,undzwarerhattmanaua ersteremLSsungamittel

gestreckteB~ttcben,aas letzteremkugelige,ausfeinenNadeln

bestehendeGebilde. Sohmp.197". ZiemMohteichtMstichin

Alkohol,OMoM~rmundEisessig;wirdvonNatronlauge,nicht

aber vonSodatëauRgaufgenommen.Konz.H~SO~16stio der

Katte farblos,ia der Wanneviolett. Die verdanntea!!tobo.

tischeMsang gibtmit EisencMoridkeineF&rbung;auchmit

Diazobeozolchtoridund Alkalientsteht keineaxf Kuppelang
hinweisendecbarakteMatiacheFarbe.

Das Redaktionaprodoktist acbwefolfMiund bat dieZu-

sammensetzungeines Dinaphtols;es gleichtdem bekannten

~.Dioaphto!,welchesdurchdirekteOxydationdes~Naphtois

entsteht,sehr, ist aber sicherverscbiedenvonihm, wieein

VorgteiohmeioesPr&paratesmit einemmirvonderBadiechen

AnUin-und SodatabrUtfreaBdticbstaberIaMenenPrâparatvon
reinem~-Dicaphto!,Schmp.216~ergab.')

AuchrelativachwacheeaureReduktionsmïtteIsiBdimstande,
das Dehydrosulfonunter HerausISsangder 80,-Gtuppe in

Dinaphtolomzuwandetn.Su eatatehtdieses allerdingsm

schlecbterAasbaute,wennmanDebydrosnîfoBmit konz.Jod-

wasseratoSs&are(1Teil)undBiMsaig(2Teite)aufdemWaaaer-

badeorwârmt.Dabfimagerw&hntwerden,daBDehydrosulfon

gegenoicht redozierendwirkende8aaren recht bestandigist,
so kannes, obneVeranderungza er!eiden,mit einerMischung

') In derLiteraturisteinzweiteaj?BinsphtotvomSchmp.t96'–
erbaltendurchScbmelzeovonp-NapbtolaldebydmitÂtzkaU–Mgefahrt;
Kaaffmann,Ber.Ï6,807(t882).Vie!te:cbtistmetneVerbindungmit
dieaemidentiach.
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vonBisesNgund wenigkonz.S~tz~uraeineStundelang gÈ.
kochtwerden.

Cherdie n&herenVorg&ngebeidergesobilderteneigen-
artigenReaktionkannerstRechenscbt~gegebenwerden,wenn
dieKonatitutioodesMtMn~.DioaphtolsfeatgeateUtist.

J St,46mggaben160,0mgCOtund1&,9mgH,0.

Di&ootylverbindong. Wirdin derUbMchenWeisedurch

10 MinutenlangesKochen des Dia&phto!amit Esaigs&are.

anhydridund etw&aNatriumacot&tûfh&ttea.Die Verbindung

krystallisiertausA!kohotin haarMnenNadelnvomSchmp.H8".
BeimVerseifenmit NatronlaugewirdDinaphtol~omSchmp.
197"zurûckorbfdteB.

85,M mg gabeu t0t,e mg CO, und 17,5mg 8,0.

Redaktion deaDehydroautfona in aïkatiacherLOsung.

J l80~-naphto!8<itfoo,

) rYT" "TT~'

BehandettmandaaOehydrostttfonmit &tk&HeobenReduk.

ttOBamitteht,so erh&ItmaneineVerbindang,dietrotzihrerf&r

J einStdfonetgenarttgonEigenachaftensehr wahr8cheinlicha!s

dasGegûMtQckzum~-NaphtolauKoainder ïaoreiheangeaehen
werdenma6.

Sie zeigt n&mUchniohtdie beifaetattenbisherbekannten

SatfonenboobachtoteReaktionelosigkeit;sie iet im Gegentoil
ieichtveraBderlich,gibtz.B. beimEtwarmeneine Anhydro-

verbindungund wirdnacheinigenvor!&a&genVeMMhecaach

darckZink und Satzsaareverandert.

Zar DarsteHongeigneo sichdie beidenfolgendenVor-

schriften:

Bereehoet fitr C,,H~Oj,: Gefanden:

C 88,9 84,0&
H 4,9 &,85, ·

7 1 1- -» 1

Berecbnet MrC,,H,,(OCOCH,),: Gefanden:Berecôaet ftlr C,°H,~(OCOCH,),: Gtefunden:

C 77,8 77,48
H 4,87 6,48“
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1. 2,0gDehydroaaUbnwerden,mit reinemMethyMkoho!
4~undZinkstaubza einomBreiverriebea,ineinaiedendeeGemisch

!il,

von 35–80ocm Metby1a1kohoholl),20 ccmhonz.Ammoniak
undZinketaabeingetragen.Manerwarmt80MinutenIangznm J
gelindenSiedenund filtriertdannheiBvomZinkataubab. Das
Filtrat wird mit der &–6<aohenMongeWasaerund so viel
Ammoniakwrsetzt, daBder abgeschMdoneNiederacMagbis
aaf eine geringeF&UttnginL8snnggeht. Dievondieserdnrch
FiltrationbefraiteFiNasigheitgibtmitSatz~aoreeinenNieder-

spbïagvon aahezaMinornIsoaapbtoïsotfon.Es wird durch f
AufMaeaia kalter w&BngerSoda und Wiederaoa~Uenmit
Satzaauregereinigt. Ausbeute1,6g.

2. BtnigeGrammDehydro-naphto~fon werdenineine

Aaf!8aangvon ~berschUa~igem,krystaHiaiortemNattituaauiSd
in MethyMkohoIeiageifagen.Manerwarmtauf demWassor-
bade unter Umsohûttetn,bisLSaongeingetf6teniat, verdannt
dann stark mit WaMerund fallt mit Salzaaareaas. Nach

mehrstaNdigomSteheawird das roheIsosatfonauf demFilter

gMamnMttund nochfeachtzur AbtrennungvonSohwefe!und
anderenNebenprodaktonin kalter verdanotet'Soda getôet.
ANsbeutebefriedigend.

80 dafgesteBteracheintdaa IsosuifoNats wei6esteicbtes,
anscheinendamorphesPutver. Leichti88!ichinAlkohol,Bis.

eaaig und Chloroform. Wird von Natronlauge,Soda und

BicarboDatIoaang,aber nicht von Natriamacetatiosangauf.

genommen.Weno mandie Verbindungim 8cbme!zr8hroheo
erbitzt, ao zeigtsio bei 85" (Mbfaïbaagand Siaterung,wird
bei HO" dickaasNgund bei ca. 126~dOnnaasaig.Sie zeigt
wenigNeigungzum KrystaHisierenund wirdz.B. aas ver-
dacatemAlkoholals farbloses,amorphesPulver,aus OMofo-
form-Petrolatherais gelbe,glasigeMasseerbalten.

Mit koM.H~SO~,sowiemit FeCtgin verdUnnteratltoho-
liacherL6aang entstehennur wenigcharakteristischegelbe
F&rbangen.

Diazobenzotchiondorzengtin deraUtaUschenLësaagdes
IsostdfbnseinefarbloseBaMang;das isomère~Napbtotautfon
gibtwie hierbemerktwerdenmag mitdemaetbenReagens

') Be:Verwendcmgvon9Cptozeat.Âthytalkohotethattmanbei
weitemeebteohtereReaultate.
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1
rasohdea geïbrotenNiederacMagdesBeazolazo'Baphtota;es

verh&ttsichatao wiedieHbtigecVerbindungender aorm&lea

Reihe,~'Napbtot8a!MundSulfoxyd:beiallenwird derSehweM

bzw.die echwefelbaltigeGruppedurcbdenDi~zobeBzoh'eatver-

d)f&agt)im Gegensatzza denVerbindungender Isoroihe.

FerricyaokaUerzeugtin der warmenaïkaUschenAuf-

lôsangdes IsoeulfoneeinegelbeB~Hung;nach demTrocknen,
Ab~McheomitAlkoholundKrystatHsiMenausEisessigerhatt

manDebydronaphtoleulfon(Schmp.beobaobtet248"statt245").

8t,8&mg8ntMtaoz(imVahnttmgetrocknet)gaben'!8,3mgCO,und

H,6mgH,0.

Anhydrid des Isosulfons,

œco

Efw&rmtman dasIsosnMooim Platintiegelauf 100",ao

verliertes die einemMot..Sew.entspreohendeMengeWasser.

Die in FormeinesgelbenGtMeazaruckMeibendeVerbindung
bat demnaohdie Zasammenaetzang0~80,. OSeobardie-

BelbeVerbindungentstehtwennmandasIsosutfonmitWasser

entziehecdenMsungsmittein,wieEisesaig,konz.Ameiaens&nM

oder Essigdureanhydriderw&rmt;manerhatt in diesemFaUe

galbeL5sangen,ans denensichdasAnbydridin hystaMieietter
FormgewinnenlâBt;esistindeanochnichtin gon&geadreiner

FormdargeatcHtwordon.

0,t980gbottaphtohuMbn(2TagelangOberH,80,getroeknet)gaben
beitOO" 0,0098 g ab.

DieKonstitutionderVerbindungwird~ieUeichtdurchdie

obenaBgetQhrteFormelaasgedriïckt,nachwelohersie das zu
dem lao-BaphtobaKonmmaBhydndgehëngeSalfoxydw&re.

Far dieseAaffasauagapricht,daBder KôrperdurchAcetyl.
cblorid,ahïdicbwiedaaobengenannteSulfomamanhydrid,in

Chlorderivatedes IsoMphtatMoxinstbergefMtrtwird. Mit

Betechmetf&tC,.H,~SU~: 8e<unden:
0 6S.68 68,21
H 4,00 4,t2,

-1 e

Berechnetfar C,,H~804-H,0: Gefùndm:

H,0 6,t4 4,76 ·
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p.NitrophoayIhydraziaentstehtaUerdingaein Dibydra~oa,was

auf daa VorhandenseiovonzweiOO'GrappeasoMteBec!&8t.

Doohist dièseReaktionDoohaichtvôlligaa~eUart; aie so!t

Bp&tereingehendbesohnebenwerden.

Verbalten gegen Aoety!chïorid. Isoaaphtoiaatfongibt
mit Acetyloblorideine erst farblose,aber aehr rasoh geJb
werdendeLBMBg,welohe«SfenbardaaAnhydriddesIsosuifbas

eoth&tt.Erwirmt man 9Mauf demWasserbade,90beginnt
a!sba!ddie AbscheidonghellgelberKryataUe,deren Menge
sohoanach einigenMinutenniobtmehrzanimmt.Aasdiesem

BeaMonaprodaM:ia6t sich durohmehr&cbeKryetatMeatioB
aus Ohloroformein in diesemMittelsohwer!9sMcherAnteil

aoescheiden,weloherbei 284" schmiizt. Scbmelzpunktund

Eigeoschafteastimmen für das IsodioMoraapbtatbiosnvon

Noian und SmiÏes.') 0

~~S-o-

U~uJ'

lo den Mottertaugenbefindetsioheinezweite,in Chloro-

formleichtlôslicboSubstanz,diedarchmehrfachesUmb'yatalM-
sierenaasJBiaceaigundChloroform-Alkoholin kleinengetben
N&de!chenerhaltenwird.OhneZweifelliegtlaomonochtornaphta-
thioxinvor. Schmp.gef.170";keineDepressionbeiMischang
mit reinemIsomooochtoraaphtathioxinvomSchmp.172")

Bei glattem Verlauf sollte die Umsetzunggom&Bder

G!eichang:
C,.M,,80,+ ZCB.COCtC,.H,,Ct,80+ 2CH.COOH

nar dasDicbtorderiva.tdesIsoMphtathioxinaergeben,beikom-

plizierteremVerlaufsoUteeinGemischdesMono*,Di- undTri-

chbrdenvategentstehen. Wie ans demAagefBhrteahorvor-

geht, nimmtdie Beaktionoffenbardiesonzweiten,komplizierteron

Veriaaf;dasvonderTheorieverlangteTrichtoriMBaphtathioxm
konnteindes bishernicht unterdenReaktioMprodaktenauf-

gefundenwerden.

Freiburg i/B., April 191S.

'Tchem.Soc.103~905(t9M).
') ChriatopherundSmUesgebendenScbme!zpaBhtdesreinen

Pt~paMtettetwaehShMau179''–1'!4"an.
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JoonMdt pmkt. ChemieC2]M. Ct. 22

Mitteihngans demLaboratoriumfur angewandte
Chemieder Universit&tErlangen.

Zur &eBnt!tisdMNethenytdiphenythydrMidiaa(Phenyl-
ïmiBe.phMyIhydt'Mimo.methan)

von
Bt. Buaoh und Wilh. Dietz.

GelegenUichMhererUntersucbaNgenaberdieKonetitatiom
der Hydrazidinel)war demeinenvonQBB&aigefaUeo,daSdie
Angabender Literaturaber den SohmetzpuDtttdesMethenyi.
diphenylbydrazidinsso sehr voneinanderabweicben;nachden
UMunsoheogewonnenenBrfabrungenlag die Vermatungnahe,
da&auohdièsesHydrazidintn den beidenatruktunsomeren
Formen

L C.H..N.NH,f
NH,

und !I. C,H,.NH.NH
CH:N.C.H~ ÔH:N.C.H,

auftretenand dieverachiedenenAutorennichtdiegleicheVer-
bindungin.denH&ndengehabthaben.

WShrendR. Walther~) das fraglicheHydrazidinaus

Methenyidiphonyiamidiaund Phenytbydfazimgewinntund den
Schmetzpnnktbei IOS~–108~findet,gibt er 2 Jahre sp&ter
in einermit 0. ZwiQgenberger~) ~er8SeBtUchteaAbhaad-

toag an,daBdie librigenshier auf demgleichenWegege-
wonnene Substanzbei 90"–91" schmelze.

Dains4)bat denKôrper ala Nebenprodttktbei der Ein-

wirkungvonBtfma&ureseaqnicMohdaufPheny&ydrazinerbalten
nnd 6ndotden Scbmeizpauktbei 114". SchIieBlichentateht
das Hydrazidinnach einerUcteranchangvon0. Schmidt'')
in glatt verlaufenderReaktionaaa IsoformaoiMomethylather
nnd Phenyihydrazin;nach Schmidt liegt der Schmeizpunkt

') Buechu.Bappentha!,Ber.48,8001;Boechu. 8chae)der,
diM.Journ.[8) M,309(t9t4).

*)D!es.Joum.[8]68,4'!0. ') Ebenda6?, 229.
<)Ber. 86, 2503. ') Ber. S6, 2481.
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bei Ï0&"–109' AUeActoren beschreibeadie Substanz
ale weiSebis getbUcheB!MtchenunbeetandigerN&tar.

Wir haben uns daaMothenyidipheayihydfttzidiaznnaohst
aaohWahhor') bereitet,wobeiwir anserAugenmerkspezieU
auf das Auftreteader beidenmSgtiohenIsomerennchteten.
Wir erMetteajedochimmernur ein unddaasalbeHydrazidin,
das nach2–8mat!gMnUmkryataHiaiereNeus Benzolfarblose,
B!tberg!aazendeBt&ttcheadarstellt,diebei 109~" unter Auf.
achaumeoza einembraunenÔ! schmetzen.BezOgMchder

DarateH)mgdes Hydfazidinssei nochbemerkt,daB es aich

emp&eM~MetheByldiphonylamidimundPhenythytiraaNnachder
eMtenAngabeWalthere in wenigBenzolaufeinanderein.
wirkenzu tassen und zwar die FiSaaigkeit<– Stunden

lang in gelindemSiedenzn erhalten. Die bald a<iftretende

RotfarbnngderMeangist durobnebenherentstoheadenForm.

azytwasaeratoffbedingt.
Für dieGewiaBangder beidenobenbezeiohaetenIsomeren

schiender von0. Schmidt (a.a. 0.) eingesch4eneWeg der

atMteichtavoUere,da IsoformaniUdmethyt&theraich schon bei

gewShaMcherTemperatnrmitPheayihydrazmvereinigtund der
eine von ans gezeigtbat"), daB neben der Gegenwartvon
S&arenamentliohniedrigeTemperaturdenEiogri~xm«'Stick'
sto~ der ArylhydrazinebegOastigt.Jedoch habenwir aach
hier unterverochiedenenBedingungenimmerwiederdas Pro-
dukt vomScbmp.!09~" bekommen,kënaenalsoden Be6md

') BeiderDaratellungdes Metheny)d{phanytamidin8aus
AotUnundOrthoameMea~thyteeterbringtba!baMndigMEtwarmemauf
demWMSMbade,wieWalther(dMe.Journ.[3)&8,478)augibt,nur
etwae!mMttetdernormalenAnabeate.ManrnuBvielmehr2Stunden
taogerhitzen,ambestenimoffenenGetttB,damitderbeiderReaktion
entetehendeAikoholabdanetenkaan.DerbeimErkattenderMasseont-
etehendeKryBta))!moheawirddttfchAbsaugenvondemanhaftendenôt
m<t~UchstbefroitundletztereaaoehmatadergteichenOpérationanter-
worfen.AufdieseWeiseerbattmandaaAmidinineinerAuebeatevon
'!5–80%derberechneten.– DievonWalthererw&hnteËmpSndtieh-
keitdesAmidinsgegenverdOMtenAlkoholhabeawirt~ehtbeobaohtet,
mankMudiaBaseaehrgat ansaiedendemAthohotumkryetaUiMere!),
ohneeinenZerfaUinAoHinundFonnamMbefttrehtenzam«Men;erst
nachtaageremStehendermitWasserverdtbmtenMattertfmgemacht
sichderReginnderHydrolysebemerkbar.

*) Busoh, Her.42, 4596.
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22*~`

Schmidts ale richtigbea~ttgea.L&BtmandieEomponeotec
in Benzolaafoioandereinwirken,sowerdenorhobUcheMengen
Formazylw&8s8rstofgebildet,~&htendin Alkobolau99<Mie&Uch
daeHydrazinentsteht.

Die AngabevonDains (Schmp.114°)ist eineintam.
Hoae;wenigetenswarde auch bei wiederholtemUmbystaM.
8MMndes HydrMïdinsau Âther-LigroiN,wie Daina vor.

scMSgt,einhôhererSchmetzpanhiwie109~" nichtbeobachtet.
DieFrage nach der Konatitution des vorliegenden

MetheBytdiphenythydrazidias ist bisher vonkeinemder
genanntenAatorenbertthrtworden;wirhabenjetztdieMHicke
&<!8geM!tand die Ëotacheidungzwiaehenden eingangsver-
zeichnotenFormelndaMntreffenkômen, daBdas ~.Hydr-
azidin (Formel tt) vortMgt:BSinerseitat&Btaiohdie Ver-

Mndang leicht zu einem scMa rot gef&rbteaAzok~rper
oxydiaren:

0,H, NB.NH.CH N.CSH,,+ 0 =C.H~.N!N.CH:N.C.H,+H,0,
&Bdeter8Mtazeigtdaeim tibrigenmerkwtlrdigeVerbaltengegen
Benzaldebyd,daS die Molekeleine pnm&reAminograppe
(nachFormelI) nicht enth&lt.Endtichentstehtdas Hydr-
azidinauchaus b-FormytphenyihydrazmundAnitin:

C.H,.NH.NH.CHO+C,H,.NH,CA.NH.NH.CBiNC.H.+H.O.

Oxydation. MethenyldiphenylhydrazidinoxydiertMoh
bereitaan der Laft, wobeies sichgelb bM br&anïicb&rbt.
In reinemZustand,vorLichtgeschûtzt,ist es jedocheotgegen
den früherenAngabenwoehenianghaltbar. Die Oxydation
zumBenzol.azo.methananii, C,He.N~N.CH:NCaH,,voU.
ziehtsichaoBerordentUchleichtbereitsbeigewohBticherTem-

peratur,wennmanQueeMIberoxydM dieBenzoUosangdes

Hydrazidiasemtr&gt.Das mBenzolsehr leichtlôslicheAzo-
derivatbleibtbeimVerdunatendesLoauNgemittohin attaMig
angeordneten,derben,roten Nadelnzurack,die bei 62"–63°°

achme!zen.Leicht loslichin den gebrâncbliohenSolventien
mit Aunahme von Petrolather. Aas Benzol-Petrot&tber
kann man die Substanzumkrystallisierenund gewinntdabei
braantichrote KryataMbascheL

0,t80&g gaben 20,4cctn N bei 7° und ï81 mm.

Berechnet~r C,,H,,N,: Gefamden:
N 20,09 19,85' ·

.1.
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DieAzoverbindungist sebr anbestSadi~rNater, in 1 Ms
2 TagenzofsetztsiesiohvollkommenttnterHinteriassangeiner
hManMSchmiere.Der ZerfaUsetzt auob in aUtohoiiaoher

LSsmMein, in der sohônroten FMssigMt machtMohbald
eine&aeotMokehQgbemarkbar,die rote Parbevorschwindet
aHm&bMohand aM der bfaangotbenLôsongkrystaUtNerM
oach NnigerZeit gelbliobeNadelnans, die atohidentisoher-
WM9mnatMethenyIdiphoByïamidiB. DerZerfalldesAzo-

k8fpefadarfte9ichwoMin der WoisevoUztehen,da pfUB~
durchHydrolyseBenzol,StickstoSfund B'ormaMtideotatebt:

C,H,.N:N.CH:N.C,H,+H,0=. C.H,+N,+OOH.NH.OtH,

und daeAniliddanNdarch partieUeVerseifungdie M8gHch.
keit zar BildangdesAmidinsbietet.

Methonytdiphenyihydrazidia und Beozatdehyd.

BeigewShaHeherTemperaturfindeteineBinwtrkungnicht

statt, auch nicht in eiedendemAlkohol. Bfw&rmtman die

Komponentenin &qaimoteim!areaMengenim Waaserbadmit-

einandw,so machtaichbald die Abacheidungeinergeringen
MangeWasserbemerktKH',die nach etwa h&tbstandigemËr-
httzenbeendetiet. Die Beaktionnimmt oinenQDen~rteteB
VerÏaat.UnsereVermutung,daBeineRingkondensationfolgen-
der Art

C.H,.NH–N C~H..N –N

C.H,.CHO+ CH –~ C<H,.CH dH

H~C.H. N~C.H,

sich voMeheawSrde'),best&Mgtesiohnicht; ans der atko-
hoMachenLOMagder ReahtiousmMsekrystallisierteTietmehF
ab Haaptprodnkt Benzatphemyihy.drazon aas, wâhreBd
sichans der Mutterlaugeein braunesOtabschiedandscMMB-
lichaus denletztenANteHenetwasFormytphecylhydrazinaus-

kryateUMiette.DasOteatbMtgeringeMengeneinesziemticb
hochscbmebendenKôrpers,in demm8gUcherwetsedas oben
verzeichnoteTriazol vofitegt; beimKochen mit verdQonter
Schwefa~ureliefertdas01 Ameisenaaure,Benzatdehydund
Anilin.

Die Hauptreaktionvollzieht sicb jedenMta nach der

GHeichaDg

C.H~NH.N=CH.NH.C.H,C.H..NH-N ÇH.NH.C,H,

C.H,.CHO
°

C,H,.CH 0
1

') ygt.Buechu.Ruppeatbat,Ber.43,8009.
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danebeo

O.H,.NH.NH.C~:NC.H, '= C.H,.NH.NH+N.C.H,i'+"
OHC.CtH,

a
CHO CH.C.H.

MetheDyidiphenyIhydrazidin
aus Formyiphenythydrazia nnd Anitin.

GeringeMengen der Komponentenwurdenmit trockenem
Benzol zu einem NQssigonBrei verrûhrt und die doppelteGe-

wichtsmengePhosphoraaareanhydndin kleinen Portioneneio.

getragen, dann 1 Stande lang aaf dem Wasserbaderwarmt,
wobei man daa Benzol abdestiHiorenlaBt. Die Maaso wurde
dann mit reichlich Wasserbehandett, vonUngetëstemabfiltriert
und daa Filtrat mit Ammoniak nabeza neatraMsiert;hierbei
Cet eîn gelblicher, krystaUiBiaohorNiedersoMagaus, der durch

UmkrystaHiaiMeBaaa Alkohol die Hydrazinbasein aUefdmgs
mangethafterAusbeute lieferte. Immerhin ist die Verbindang
auf diesemWege jederzeitzag&nzUch,da Formylphenytbydrazin
durch kurzesAafkochendes Hydrazinsmit 50prozent.Ameisen-
~ure bekanntlich schneUzu erbalten iat.

UntersnchMgenansdemorgaB.'chem.Laboratorium
derTechnicehenHochschclez~ Dresden.

CVUL Cher SewinBttBgvon Pikraten des AtkyipyrMMMBBM
und analoger BaaeN;

von
R. Frh. von Walther.

Bei der Umsetzung vonPikrias&ureathyl&thermit Pyridin
wurde die Beobachtung gemacht, daB beide KomponenteB
relativ leicht aufeinander reagierton und das Fikrat deaÂthyl-
pyridomums entstehen lassen. Der Pitrylather verhâtt sich
also wie ein Sa~geBatkyt. Es batte auch dasEotateheneines

TnBitropheny!pyridonmmatby!at9,CaH~(NO,),N(O.Cj,Be)CtBj,,
im Bereicb dea Môglichen liegen k8nnen. Ein dctartigcs
Âthylat bildet aichnicht, die Neigungzur Bildungder Athytate
von Ammoniumbasenscheint gering zu sein.

Zur Daratellung des Âthylpyridoniumpikratserbitzt man
8 TeUe Fiknneaureathytather mit 1 Teii Pyridin auf dem
Wasserbade und bei Bedarf hôher mit direkter Flamme.
Unter Dunke!farbungtritt Reaktion ein, wetcheohne weitere
Warmezamhr weiter fortachreitet. Beim AbkaMeneratarrt
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daaReahtMMMgemisohza einer r&tMchgelben,hystattirnschea
Masse,welchenachmehfm&MMmOmkrystaHisMMaanaheiBem,
(tbaotatemAlkohol getbe Blattobea &a8ineinandergeMgtan
Priemenergab. Schmetzptmitt91".

0,MMggaben0,22'Hg 00. Md0,0497gH,O.
0,t8Mggaben18,3cemNbeiaa' und':6Zmm.

BerechnetfttrC,,H,,0, gefunden
lr ·8 3U W oU"' n.C 4e,48 46,4'!
H 3,6-! S:66*
N te,66 t6,06,
r._

DaeÂtbytpyndoBiampikratt8st aichetwasin Waaservon
Zimmoftemperatur,in e~chernvon 30~–40" geht es glatt
und reicb!ichin LBaaag, wobeies aber etwas Zersetzung
erleidet. Beim AbküblenfaUt namMchein hallgelbeabis
~eiMchesProdukt, welchesunter demMikroskopnicht em'
heitHeherscheiat. A)iohder Schmetzptmhtliegt gegeoaber
demdes eioooMaterialatieier, a&mUchbei 8t"–86". Mit
terdOBDterNatron!aageM garingerMengebei gew8hnHcher
Temperaturdigeriert,zeigtsichem chfu'MderMttacher,8&B!ich
aromatMcherGercch, der an ZimmtaldebydundBa!dnaner-
innert,aber rascb darch einenPyridiagerochverdrSagtwird.
Wirddas AasgMgsmaterisIin absolutatkohoUschM'LSsNng
mitAmmoniakgasbehandolt,so tritt setbat in der V&fma
keineVer&ndenmgein: beim Abkahten der L3sungfallen
achônegelbe,pnsmatiacheFlitter deaAcagangamatenatsaaa.

Wirddie w~BrigeL8MBgdesÂtbylpyndoaiompib'atemit
vefdanaterSiure, z.B.HCI,versetzt,so Ut Pitmns&tu'eans.

Die saureMatterlaugewird abgesaugtund zurm&g!ich.
stenBefreiangvongeMaterPikMBs&oremebrmahaMge&thert.
Wird die Maang auf demWaaserbadevom Âther befreit,
daanmitPlatinchloridvMsetztund weiterzur Konzentratico
genQgendeingedampft,so acheidensichbeimSteheatMaander
L8sungim ExsiccatcrorMgegof&rbte,derbeKrystalleeines
einheitlichenPlatiadoppet8&H:eaans. Wirdzu einergenUgend
konzentnertenLMung des asbNMFenSahoa der Pyridiabaae
Ptatinoblondzugegeben,so erh&!tmandirektfeine,goldgelbe
KtyataMBimmorvomSchmp.19' Das Satz ist dasPlatin-
dcppe!s&tzdesÂtbylpyndomamcMorids.

0,0946g gaben 0,0898g Pt.

Berechnetfâr(C,H,N.C,B~),PtC},:Gefanden:
Ft 31,28 30,$'

DieBildungdesÂthylpyndoniumpikrataerfolgtao Ïoicht,
daBmangar nichtvomPikryJStherauszagehenbraacbt.Man
kaonPyridinpikrat,alsoauchPyridinundPikMnsaafebenutzen
und direktmit OrthoameiseosaareesterurnsetzeB.~)Werden

')Vgt.R. vonW&tther,dies.JoaM.{2]9Ï,258(t9t5).
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5 g Pyridinpikratbzw.deasepbeideKomponentenund 8,4g
OrthoMMMena&ure&therim OIbadamSteigrobraaf 130"bis
140" 1 Stnnde lang erhitzt, so erh&ttman beimàbMb!en
einenKrya~tUtuchen,der wiederholtaua Alkobolumkrystal-
lieiertdaa Âthylpyridoninmpikratvom8cbmp.91" liefert.

0,1054ggaben16,4ecmNbel1S~und788mm.
1-

Eioe entspMohendeVerbindungans 2,4-DinitropbeBetot
und Pyridinz<tgewtnaea,miBtangtrotz mehrfacherVeKuche.

Es iat anzaoebmen,daBdie Anatogendes PiMns&ure.
&thyl&therazur gleichenUmsetzongwiedieserza beoatzensind,
fr~Uch bleibtdagegen,ob ÂthermitaromatiacheBRadtkaten
wie Pikfina&urephenoi&therznr Reaktiongeoignetsind.

&egen(tberden HalogenalkylatenwerdeNin vietenF&Men
diePikratevonAtkylammoniamTMbmdaBgangreifbareVotteile
bieten. Es wurdedeubalbauchdaeChinolinder Einwirkung
unterworfen.Selbstverat&ndiichkannderPiktyUtbernichtdie
ReaMonsenergiebeaitzenwie ein Hatogeo&tkyl,aber wegem
des glattenVerlanfsderCmaetzangmit Pyridinwar dasVer-
baltendes Chiaolinanotwendigerweisezu atudieren. DieUm-
setzunggelingttataachtichand es ist deswegenanzunehmea,
da8 eineganzeReihe vons~rkerenterti&renBasensichmit
Pikryi&therwirdumsetzenlassen.

ÂthytchinotiBiompikrat.

PtkrytatbytatherwirdmitreinemCbinolinaufdemWasser-
bade erhitzt bis die Komponentenzu einer gelbenkryetaUi-
nischenMasseeratarrt aind. Einen ÛberschaBvon ChmoHn
vermeidetmanambesten,da socBteindankelge~rbtes, scbwer
zu reinigendesProduktherauakommt.Daa RoakttOBaptodakt
wirdmit Âther gewascheaund mehrmatsans beiBemabao.
lutenAlkoholumkryatatUaiert.Manerhaltao gelbeBtattchett,
die aoBaneinandergefNgteoPriemenbesteheB.8cbmp.16l".

0,U06ggaben0,2tS6g00, und0,08TOgH,0.
0,1446g gaben 18,2cem N bet 2t und T60mm.

DasProduktist in warmemWasserteichtiôsticb,es scheidet
siobbeimAbkahtonals gelbeNadelnYomSchmp.16l" meder
aus. Mit verddnnteranorganischer8&afewird Pikrins&ura
abgeschiedenund mit verdünnterNatronÎMgetreten Zer-
aetzQBgenein.

P D-

Bereehnet for
C.,B,,0,Nt:

Gefondea:

N ie,M te,ce%.
·

Berechnet für C.,H,.0,N<: Gefunden:
C 52,84 M,<
H 8,6S 3J4,,n
N 14,61 14,2
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CtX. Znr WssserMstich~itdes ttiMes;

von

R. Frh. von Walther.

(Megeaiïichder Notweodigkeit,FormaMehydMsungennach
der Leglerschen MéthodedurchErhitzenmitAmmoniakim

goacMosBeneaGeïSBund Zaracktitrierendesanverbraochtea
AmmoniaksbestimmenzumNeaan,wurdenunstimmigeResultate
erbalten,dieat8durch dieWasserlôslichkeitdesGtasmateri&h
~eraraacbtorkt&rtwerdenkonnten. AuchdemjungenAna-

lytikerist es woMbatmnnt,wieaazuvori&MtgdiebilligenGlas-

gefSBezo quantitativen,genauenArbeitensind. Trotzdem
wirdgageadieseErfahrungrecht oft gestiadigt.DaaïsLebr-
mittel der praktischdafchgef&hrteVeraachdieeindringMchsto
Sprachoredet, so empfebleich für die Vorlesuagand ais

LehrbeispMbznBeginudes quantitativenArbeitenefolgenden
Versuch.

Eine KochBaschevon 1LiterInhaitaus farblosemGlase,
wiesolchealsbilligeEochQaschoafUrdiegewOhntichenZweeke
benutztwerden,wird mit Liter Wasserg$M!tund einige
StattbcheneinesgeeignotenIndikatorszuge8etzt,z.B. Alizarin.
BeimKochenwirddas anfangsganzachwachge!Hichgefarbte
Wasserr8tlicb,j& vielleichtsogarviolettwerden..Mani&Bt
nun aas einerNbe)*dem KolbenstebendenB&rettelangsam

n'H~SO~zntropfen,bisdiegelbeFarbederLOsangwieder
erreicht ist. Unterdessenkochtdas Wasserdanerndweiter.
Nach kurzemwird das Wasser wiederiB8Rôtlicbeum'

schlagen,und wenu die Tiefe der FitrbcDggut auegebildet
iat, wird wiederumzarUcktitriertbis zur gelbenF&rbaag.
W&brendeinerStande wurdenbeispielsweiseboi dauerndem
KochendesKolbeainhattst8,3 ccm'/t~ a-H,SO~verbrattcht,
ohne da8 in dem Verhaltendes GtaseseineÂnderungein-

getretenwar.
AuchdiegewohNttchenReagenagïaaersindfCrdiegleichen

ZweckesehrgeeigneteObjekte,nachkOrzesterZeit beginntin
ihnen der Farbeaurnschtag,der oft recht schnellbis zum
Vio!ettvertieftwird.
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Preisauaschreiben

betreifMdVerwendungdes Kat&atickat$&.

Einteitung.

Fur die DauerdesKriegesist der deatschenLaNdwirt-
schaftdaa beHebtesteund am schneUatenwirkendeSëckstoS-

d&agemitteî,der CMes&tpeter,ebensowie der ibm in der

WirkungBahesteheadeNorgesalpeterentzogen.Daesohwefel-
saureAmmoniak,dasais Ersatzam meisteninFrage kommt,
reicht nicht aas, um den CMeaatpo~erzu ersetzen. Damit
ist die Landwirtschaftmit ihremBedarfvon6tic!MMbaMgen
Handetad&ngemitteinin weitgehendemMa8e a~tfden Kalk-
atickatofpaagewieMn.Die HersteMungvon Ammoniakauf

ayathetischemWegewird zwar auch in vollemUmfangein

Attspruchgenommen,dieseBrzongangvermagabernur einen
Teil des Bedarfeszn decken. Die deutscheLandwirtschaft
mu6 demnachmit der Tatsacberechnen, daBsie wâbrend
des Kriegesund sotangedossenwirtscha~UoheFolgennoch
nicht aosgegMchensind, wesentlichanf den KatkstickstoCan-

gewiesenist.

Bei der DNagungpflegtman mit Recht neben den in
sehr &u8gieMgenMengenvorhandenenEaMsatzenund den

phosphorsaurebattigenDttngemittolnschoa mit Rûckaichtauf
die Kostea den StickstofFim ,,Minimam"zu halten. Damit
ist aber neben den Einfltissendes Wettera, der Boden-

bearbeittmg,der Saat und Pflege,der Ernteertragabbangig
vonderMengedesSticksto~s,derznrD&agaDggegebenwird.

SegenBbordenWirtaohaftsdQngerB– StaUmiat,Jaucheusw.
habendieHandeladtingemittelwegender teichtereaVerteUangs-
m8gMchkeitbei geringererM&asenbewegungnocheine ganz
besondereBedeutnng.
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Die Uaabh&agighaitDeotacHaadavon der Zafohr stick-

stofbaltiger Dangemittetund des Rohatoffeader Satpeter-
a&m'e&bfikationaus demAastandemuBmit allenMitteh an-

geetrebtwerden. Sie kannwreiohtwerden,wennnebender

io!aadischenErzeugimgvon schwefotsauremAmmooiakauch

die ErzougangondAnwendungvonKalkstiokatofftn Deutsch-

landgroBeaUmfangMauamt, In dieserBeziûhttnghat der

tMatichatotTdea VoMag,daB er als Bohmateriatnur die

La& und die KaBt!agerin Anspraobnimmt, die im Inland

in MbegreazteoMengenzur Ver~gangstehen,wâhrendz.B.

die HerateUaNgdes achwefeiaaarenAmmoniaksauf den zum

groBenTeil vomAaataadstammendenSohwefetMesangewieeen
ist. Mit dem KatkatictMtotFwerdondem Boden can zwei

Stoffezagefabrt, die beideMr die Ëm&hMBgder JManzea

und die EttfagstMtigkeitdes BodensvonWert NDd,wasOir

die zurBindungdes Stickato~sim sohwefelsaurenAmmoniak

beaCëgteSchweMsaarejedenfaHsniobt ia demsetbenMaBa

zatriSt.
`

Ich aehemichdaher za z<feiPreisausschreibeoveranla8t,
von denen das eine die Dangewirkoagdes KatkstichetoHes,
daazweitedie VerbesserungseinerStreubfu'heitbetrifft.

Zwar liegenz&hireichewissenschaMicheund praktische
Versucheüber die Wirksamkeitdes K&tkatickatoSfavor, es

fehltaber nochan einer CbersichtMohenZuattNunen&Msaagder

bierbeigewoBBeoenErgebnisse. DieBescha~enhoit:desKalk-

stickstoSsbezOgMohseinerHandhabungundStraabMkeitbe-

friedigt aooh nicht voUs~ndig, weH trotz mancher Ver.

beaserangsvoreahlâgeimmernochgewisaepFaktisoheSchwierig-
keitenbestehen,derenvoUst&DdigoBeseitigungnichtaBm8g!ich
eKoheiat. Die Schwierigkeitender Verwendungdes Kalk-

stickatoSfeberuhenauf seiner Herstettangund cbemischen

ZtMMnmeosetzang.Der KalkatickatoSwirdansCatciumcM'Md

gQwonnen,das in glnhendemZuetandedas ans der Luft ge.
wonneneSticketoffgasaafnimmt. Der KaUNtickstoSist aine

MNcbaagdes Catoiumcyanamtdamit KoMenstoN.Uas Cyan-
amidist an und Mrsich keindirektesDBagemittet,dagegen
wird es scheinbarim BodendurchchemischeUmsetzuageB,
dienochnicht ganzaa~ektart aind,bei denenaber die alka-

tischenErden, das Eisenoxydund die AbaorpiioMishigkeit
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desBodensMr Kalk eineRoHespielen,inHaroat&ffuodmit
HtMeder Lebowosondes Aokefbodenaaus JSaMetoffin Am.
moniakand Satpeterabergefabrt.Dieseder Landwirtsohaft
bekannteTatsache soUte hier nochmalekurz angedeatet
werden,um auch daa InteressefetnetatchenderEMiaeder
ohemiaohenTechnikfür die Msang dieserPreisaafgabezu
erwecken.

Zur MaMtgdieserFrage ist keineZeit f)ir tMgjahngo
Vereuchegegeben,wieaiesonstbeiDNBgaogs&agenerforder-
lich sind. Es ma6 daherauf die Ergebniaaeder bereitsaus-

geführtenVersachezartickgegn~eBwerden. Versuchewber
StFeabatkeitfor PreisaosschreibenH tassât!sich jederzeitun-

abh&agigvooJahresMitund Wetteraasfubrea.

PretMBaachreibenI.

Welche Wirkung hat der Kalkstickstoff aïs

Dangemittel bei Anwendungzu verschiedenen Jahres-

zoiten, aaf den verachiedûBenBodonarten, bei ver-

schiedener Bestellung und den verschiedenen

Pr&chtea? (Preissobrift.)

Die Wirksamkettdes Kalkstiokstotfsh&ngt in hohem
MaBevonchemischeonndbiotogisoheaUmsetzungenimBoden
ab. Brechwartwirddie riohtigeVerwendungdadurch,da8 er
kein direkt assimilierbarorDùager ist, vielmehrerst durch
cbemischeUmsetzangenim Bodenwirksamgemachtwird.
Die bisherigenForschungenhabonzomeistergeben,daBder
KatkatickatofFftdherverw6ndetwerdenmaB,aie andereStick.

stoSdangemittetdes Handels,jedochscheiot es, als ob die
chemischeUmsetzangim Boden auch in sebr kurzer Zeit

geschehenkann, so daB auch teilweisebei apatererVer.

wendungeine gute Wirkungerziettwird. Die Verwendung
ab KopMthtgemittelscheimtnur unter gewiaaenBedingungen
m6g!ich. Die Umsetzungim Bodenvollziehtsich in cho-
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mischerBeziehangauf iebmha!MgemBoden leicbterals auf

8andbodenund in MotogiaoherBeziehangbesserauf tatigem,
wie auf tmt&tiigemBoden. Jedoch baben neuere Vorsaohe

bereits crgebea(vgLdie vomReichsamtdes Innem horaM'

gegebenenBerichte über Landwiftachai~,Heft84, ,,Petd.
vereuobeüber die D&NgewirkaBgverschiedenerstickatoffhtd-

tiger DNagemittet"und Wagner, DeutscheLandw.Presse,
Nr. 6, 1916),daB unter Umst&ndeaauch die Wirkungauf

Bandbodenim Vergieichza LehmbodenMneagegen<H)er
MheMB Versachen,besondersdenen der Dtingerabteilung
der DeutschenLttadwirtaohafts'&MeUsch~,Yeïh&ttniam~g

gaostigiet,und da8,wâbrenddie UmsetzMgauf Niederangs'

moor UNgNMtigerschMn,aie auf Hochmoor,wo Stickstoff-

dlingeraa und f0r sichauohwirksameriat, erfotgfeichwar.

Die ËrgebmMeder KattcstickatoiFdaogaBgim Vergleichzu

OMtesaipetersohwamkennachden~erachiedenenFrttchtanund

Versuchenin ztemMcherheblichenGfenzen. In vieteoB~ttea

ist der KalkatickatoCfin den letztenJahren aucb aie Streu-

pulver zur VertilgungWBHedericbund anderenUnkr&utera

verwondetworden. Die Ergebnisseim Vergleichza EisûB*

vitriol etehenaochnichtfeat. Besonderswichtigist es aucb,

za wissea,mwie&meme derartigeVerwendungale Strea-

pulvergegeaUBkr&atorauchale Kopfdaoger,besonderszum

Ersatzdes Ohiteaatpeters,wirkeamist.

ID der PreiasohrifteoUenanf Grund einer grttndiicheD
&ntMchenPrUfungder gesamtenvorhandenenLiteraturüber

Verwendungdes Eatkatickatoffsals Dthtgorin DeutscMand

m8g!ich8tkurzundvo!k9tQm!ichdie Bauptergebnisseder bis.

berigen wissenacha~HchenForschungenund praktischenEr-

fahrungendargeatelltwerden,ao daB dièse Preissabriftata

Anieitang fat die Praxis verwendbariat. WeitachweiSge

wiMeB8cb&MicheA)Mf)lhruageN,kritischeEr&rtoraBgeneinzeinor

Arbeitenoder unverarbeiteteAnhaa{ungenvoneinzelnenEr-

gebaissenin groBerZahlaindza verrneiden.

Me Arbeit darf 16Seitenaicbt überschreiten(Format

der ThiolachenLandwirtsobaftticheBJabrbûcher,VerlagPaul

Parey-Berlin).Sie maBin SchreibmaacMnenscbriftoder in

gat leserlicherHandschrift,einseitigdruckfertiggeschneben,
bis zum l.Ju!i !916 an das Ministeriumfor Landwiftschaft,
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Domboeuand Forqtea, BerMoW&, LeipzigorPlatz 10, ein-

gereiohtwerden,obneAngabedesVerfaaaets,aber mit einem

KeMwort.')
AlePfeisesindaMgeaetzt:

1. Preiain Hehe von 3000e~
2. “ “ “ “ 2000 “

3. “ “ “ “ 1000 “

Die mit einem ersten Preia aMegezeichneteoArbeiten
werdenEigeBtcmdes Kgl. Miaistenams~r Landwirtschaft,
Doct&MnundFoMtenundvonihm verCffentUcht.

Preiarichter eind:

GeheimerOberregierangeratDr. Bamm, Berlin,
ÔkonomieratVibrans, Calvôrde,
GeheimerBogierungaratProfessorDr. Stutzer, KSnigB.

bergi.Pr.,
HofratProfesserDr. Immendorf, Jena,

Rittergatsbeai~ervon Naehrich, Pascbkowa.

PreisaMsehMibenIL

Verbesserung der Strenf&higkeit des Kalk-

atickstoffs.

Bei der Verwendungdes KaUœticksto~sist es bisher
als Cbelstfmdempfundenworden,daB er stark st&nbtand
eineatzendoWirkungfOrArbeiter und ~ir Zagtierebesitzt.
DieArbeitermoBteninMgedessendurchSohatzbriUen,Hand-

echuhe,durohaaschUeBendeBekleidungusw.geschtttztwerden.
DurchverbeaserteFabrikatiocdes Ditngerabzw.darch

') DerNamedeaVM&aaeraiat In einemvemtegettenBrief-
amachb~gebehofûgen,derdametheKennwortalaAu&chnftttSgt.Dte
BriefumachMgemitNamenderVerfMeer,diekeinenPfeieerhalten
habenundinnethalbvon6 Monatennichtz<tt<iekge(bfderte!nd,werden
aoeiëfToetverbrannt
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BaimiMtmagvonSto~aa, die das St&obe~verhindern,aachte

mandieaemÛbebtaadeabzuheifea.

Die bieherigeVerwendungvonÔt und Stba!tigMSub-

atanzeniet bei der Kaappheitvonôten aUerArt nicht er. i
wansobt.Feraw amd Zas&tzevoîgesoMageovon 10–15'(,
BMeneisenatein,dosaenEisenoxydg!eichzeit!g,wiem defEin- ?

teituagaMgefBbrt,die UmBe~angdes OyaMHMdsin HMn-

atoff bogttaatigt.Ferner bat man Venache gemaohtmit

BeiaMBgMgotgaaiaoberStotFe,wieMelasse,um die Entwick- j
lung der Bodenbaktetiengttnstigza beem~MMn.Dan ist y,:
m letztet Zeit besondersvorgeschlagen,don KaUNtiokstoS j
mit Kainit and ThomasmeMzo vermiBcheo.Endliobwurde

auch veMacht,Kathstickatotfmit Wasser nad Bindemittela

za vetsetzenund domErzeugaMeinekSmigeBeschaSentMit

za geben. DieaeletzterenVerfahrenliefertenaber nur in

MeioetemUmfangeaaBgeMhrtgute Ergebnisse,w&bMndim

GroBbetnebeeinErzeugniaerziettwurde,daasofortnachder

HeKteUtmgoder nach Lagercogin grMorenMengenVer.
laste an StiokatoCoder UmwaadlaBgvoa Oyanamidin das

nnerwOaaohteDicyandiamidzeigte.
F)lr die AafBndangderartigerVerfabrenwird folgendes

PreNtHtMchreibenertassen:
Ein PreMvon 10000o~ wirdaoegeaotztîBr ein Ver.

fahronzar VermMdnBgdes StSabonsdes Hal&stiok8to&,das
die bisherigenan Wu'ksamkeit,Leichtigkeitder Anwendung
und Billigkeitbei allgemeinerVerwendangmôglichkeitim

Fabrik' und tandwirtschafHiehenGtoSbetriebabertrMt.. Far

den iabrikmaSigenSroBbetnebsoU das Verfahrenso ge-
etaltet sein, daBetwaigebeizumengende8totfe SberaUbiUig
und in aMMichaadeBMengenerhaMichseinmasaen,daBbei
der DarchfBtbrangkeinerleiVerlastean Stickato~oder un-

erwaBschtechomiacheVer&nderangeneintretenund daB das

MbattenoEtzeagBislagerfestist, d. h. bei Lagenmgin Sacken
oder ia Haafannicht vwhartet and wederdorch Stichstoff.
ver!<MtnochdarchchenusoheVerândetimgeineWertminderung
erleidet. AnchmuBsichdie anzawendondeApparatarftlrden

QroBbetriebeignen.
Far den JandwirtschaMichenBetriebsoll das Verfabren

eine einfacheLagerungund eine ataubfreieAnwendnngmit
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Mittelnerlauben,die laadwirtsohaMicheQBetnebenzag&ngtich
sind,ohne da6das BrzeMgmsan Wert verliert.

Schriften, die ein derarttgeaVerfahrenin der tmrzen,
bei PatentheschreibaNgomdes KaiaerMohanPatentamtea&b-

lichenForm achiMero,sindzar Erlangungdes Preiseaan das

KôniglicbeMiaietenam~r Landwu'tftchaft,Dom&MOund

Foreten, Berlin W9, LeipzigerPlatz 10, ohneAngabedes

Ver&Mseramit KennworteiaznKMhen.Der Namedes Ver-

faaseNiat in versiegoltemBnoiamachiagbeMaMgen,der daa-

setbeKennwortata Aufschnfttragt~
Die Arbeitenaind in MaschiaenMhnftoderin gut leser-

UcherHandsohtift,einseitigdruokfertigg6:chneben,biazum

1.AagMt 1915einzasenden.

Bei dea 8obriften,dorenVorscM&geden PreMnchtem

geaaueïe Prafang geboteneMoheinenlameo,werdendorch

ÔSnen der BnefamBcMagedie Namender Binaenderfeat-

gestellt; bei SohnfteB,derenInhalt weitererPrafang nicht

unterzogenwird,soHderBriefamecblagmitNamen,wenndie

Arbeit nicht imnerhalbeoohBMonatenznr&okgefordertwird,
<mer8&ietverbranntworden.

Die Preisriohterk8anensodanovonden Erfinderndie

praktischeVorfahmogihrer Verfahrenver!angon,wobeidaa

neue ErzattgnisbezOgMchder Heratellungunddes Verhaitoae
beim Ausatreuenmit den alten vergachanwird. Goeignete
FabrikatioBs~ame,Maschiaenund FeldC&chenwerdenden

Erfindernfür diogenZweckzur Verf&gcoggeatcUtwerden.

Vom ErgebnisdieserpraktischonVorMu'uaghângt die

endgilltigeZuteiltMgeinesPreisesab.

Das Verfahrengeht mit der Brteiiungdes Preises in

das Eigentum des KëniglichenMinisteriums&r Landwirt-

schaft, Domaoenund Forstenilber, demdas Recht znateht,
oa ata Patent beimEaiserMchenPatentamtanzumeldennod
vondiesem,wieauch im AaatandeschNtzenza lassen.

Der Erfinderbat keinenAnaprachaufVer!am&lizenzen
und detgleichen,da das Verfahrenzum freienGebrauchzar

VerfaganggestelltwerdensoU,jedocherMt der Preiatrager,
deasonVerfabrenAnwendunginderMroBindastneSndet,eineu

Zusatzpreisvon 10000e~.
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Preisrichtor smd:

GeheimerObefM~eromgartttDr. Ramm, BerKa,
OkoaomieratVibrana, CtùvSrde,
ÔkonomieratDr. Albert, Manchenho~

RegteraBg9fa6Dr. Ganthef, Berlin,
Prof.Dr. OMo, Berlin.

Berlin, dea 1.April1916.

Der Minister far ttamdwirt9ch&ft,
Dom&nenund Forsten

gez.Freiben'von Sohotiomer.
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JetttMt f. prakt. Chemte [2] Bd. 9t. ~o

Cherp'Cyan-undp.CarboxylMttermandelSIgr~n1);
von

Borthold Rassow undHermann Gruber.

[MiMeiimgsusderTeehnobgbchenAbteitangdeschemischen
Univer~t&ttialMj'atonomszuLeipzig.]

E. Noelting und P. Gerlingerll)babendie Ergebnisse
der Arbeiteneiner Reihevon Forschernund ibre eigenen
dahinzusammengefa6t,daBder EintrittvonSabstttuentenm
dennichtamidiertenKerndesBittermaDdetMgr&nsdieNuance
des FarbstoSesje nach der Stellungganz verschiedenbe-

oinûttËt. Tritt der Substituentin die Orthostellungzum

MethankohIenatoS,sa wirddieFarbe nachBlau verachobec,
tritt er Mdie Parastellung,so wirdsiegotbstichig,und tritt
er in MetasteUnag,so ist aie gegen&berder Gmndsabatanz

wenigverandert.
Wir bringenim folgendenden Boweia,da8 dieseRegel,

die beï den Nitro-, Satfo-,Methyl-,Methoxy-,Chlor-und

Oatboxyatkyiderivatengefundenwurde,auch bei den Cyan.
derivatenzatrijBFt.Das p'CyanMttermande!6!gr&nist erheblich

gelbstichigerals die Muttenubatanz.
Dasp-CyanleukomataeM~r&n,daswirahZwiechenprodukt

gewannen,bot una dieMogUchkeit,die Reiheder Carboxyl.
derivatedes zageh8ngoaFarbstoNesza vervollatandigenund

seineEigenschaftenkennenzu lernen. Es wareBbis dabin

nor die o' und m-Carboaaa~edesLenkobittermandetBtgrttna
behannt. Die o-Verbindungstellte 0. Fischer aus Pbtal.

ftaorealdehydund Dimethylaniticdar; versachtmanaie zam

FarbatoSzu oxydieren,so spaltetsie Kohtendioxydab and

gehtnachder Gleichung:

HC.[CtH~CO,H].[C,H,N(Ca,),.HCt].C.H~.N(CH,),.HCt+0

= CO,+ HC!+ H,0+C.(C.H~.[CAN(CH,),]:C.H<:N(CH,),C!

') VgLdieïnMg.-DtM.vonH.Graber,Leipzig1905.

') Ber. 39, 2041 (tM9); vgL die dort MtgeMgene Uteratar, femer

D.B.P. 2&92'
'1" # mi U.1ai 28
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in gewSbnUehosBittermaodetotgrtinUber. Diem-Verbiaduog
ist vondenFarbenfabrikeo vorm.Friedr. Baeyer &Co.
in Elberfeldaas Tetrametbyldiamidobenzhydroland Benzoe-
saure gewonnenworden;dieStellungdesOarboxybwardezn-
n&chstnur durchdie bekannteSabatitutionsregelerschiosseo,
daBdieOarboxylgruppenachmetaorientiert;der atnkte Be-

weia, daS die Regalauch in diesemFaUegtUtigiat, warde
aber bisber nicht gefNbrt.DaBdie Substitutionotcht etwa
nach der o-Stellungerfolgt, ergibt sich daraus,daB diese
LtMkocarbonaattrebei der Einwirkungvon Sauerstoffkein

Koblendioxydabspattet, sondernsichglatt zamzugebSrigeo
Farbatoff,dem ,,CbromgrBo"der genanntenFarbeB~briken

oxydieren!âBt:

HC(O.H<.CO,H)[C.H~N(CU,),+ 0
HO.C(C,H<.CO,H)[C.H<N(CH,),],.

Da nundieserFarbatofferhebHcbblaustichigerist ats die
vou uns durchOxydationder p-Leukoverbindanggewonnene
p.CarboB8aureundauch weitereerheMicheUnterscMedezeigt,
so iat damit bewiesen,daB das ,,Chromgr)ia"wirkliohdie

m-Verbindangdarstellt.
Die p'CarboMaQredes MalaobitgrODsist auch inaofern

nicht obneInteresse,a!8 es ge!ang,nebendemsaurenund
dem neutralenSulfatdes Farbsto&s,diebeideiatenaivgrac
aind,das farbloseCarbinol:

HO.C(C.H.CO,H)[C.H<N(CH,),],

und das heMbrâanMche,in L8stmggetbeKaliumsalz:
HO.0(0~. CO,K)tC.H,N(CHJ,

herzusteUeB.Das CarbinolspattetwederbeimAafbewahMo
nochbeimErbitzenfor sichoder in waBrigerLôsungWasser

ab; die Bildungdes Farbstoffesfindetabersofortstatt, wenn
mander wa8rigenLôsungetwasSaurezusetzt.Ea zeigtsich
aho ein deatlicherUnterscbiedzwMcheDden Carbons&uren
und denSulfoos&urenderTnpbeoytmethancarbiMte.Wahread
die letzterenvon selber Wasserabspaltenundin die eigent-
lichenFarbatoSeObergeheo,tritt solcheinnereAnhydridbildung
bei den Carbonsâurennicht ein.

Die p.Carbonsaure~rbt nicbtnurtierischeFaser(Wolle),
sondernauchchromgebeizteBaumwolteintensivgrSn,gerade
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wie die m-Verbindung. Da nun aber die Saura eelbat und ibr

Alkaliealz farbloa oder brauHchsind, muB somit das Ohrom.

hydroxydauf der Baumwolle&l9Saure fungieren. Vergleiohs.

Urbangen zeigten M8, daB das p'OMboxymatacMtgrUnnicht

nnr getber, sondern auch orhebMchfarbat&rkerata die m-Ver*

bindungist; die F&rbehraftdes unsubstituiertonMai&cbitgrthM
erreiobt es aber nicht.

p'OyanbeNzatdehydwurde zuerat von P. Reinglass~) aus

p'CyMtbeBzytcMondund p.0yanbeozatch!oric!und dann von

A. Hantzach~) aus p'Nitroboazaldehyd dargeateUt. Beide

Methoden sind nicht sehr ergiebig. Es ge!aog uns, p-Amido.

benzaldehydia ziemlichglatter Weise in die Cyanverbindung
abetzatahren und diese Verbindangaomit leicbt zag&Bgtichzu

machen.

ExperimenteUes.

I. p.OyaabeBzaldehyd ans p.Aminobeozatdehyd.

Wir wandten zwei verschiedeDeMethoden der Diazo-

tierung an.

a) 50g p'Amidobenzatdehyd wordea, nachdem sie fein

zerrieben und durch ein Ha&rsiebvon Beimengungengetrennt
worden sind, in einem 2 Liter-Kolbenmit 200gkonzentrierter
Satzaaure (apez.Gew. 1,19) &berscbattet. Es entateht eine

schwarze Suspension,die man gnt und oft amrahirenmuB,da

aich Boostder p-Amidobenzaldebydzu Klumpen zusammen-

baUt und teilweiseunangegriffenbleibt. Dièse Suspensionta8t

man ungef&hr4 Stunden lang stehen. Dann werden ça. 600g
Waaser zugegoaseN. Die NQasigkeit bleibt schwarz und un-

durcheichtig. Wir konnten anter diesen Umstanden die Ab-

scheiduDgdes roten Hydrochlorats nicht beobachten. Nun

wird die Losong in EiswMser eingestellt und Natriumnitrit

in P~verform in Portionen von1–2 g zugegeben. Die Lôsung
nimmt dann aUm&Micheine gelbbraune Fârbung an und Ver-

unreinigungenscheiden sich ab. Man tut gut, immer mit dem

Natriumnitrit zag!eiohkleine Bisatachen zuzugeben. ~ber die

Menge des angewandten Natriumnitrits lassen aich keine

Ber.24, 8428. ') Z. phye.Chem.18, &22.
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genaoeaAngabenmachen. Die Diazotierungging einmal
achneUer,einmat iMgaamefvoraiob. AuchY.Walther and
R&tze~)habenbei der DiazotieraBgvonp'Amidoboozatdehyd
keineAngabea&berdieMengendosaozaweadeodeQNatrium.
nitritsgebeaManon.

b) Die gleicheMengep-AmidcbMzatdehydwurdemit
200cornkonzentrierter8atz6&OMerwSrmt.DieL8Nmgwurde
daB~!rot und fast Har. Baid erfo!gte zumalbeimBr-
kalten und nach Zasatz von 600ccm Wasser – die Ab-
scheMoBgdea roten Hydrochlotats. Im schr&gg~steUten
Erleameyerbolbensoheidetaichletztereshaupta&cMichao der
tiefetenStelle ab. DieFiaasigMt wurdeauf -2" gebraoht
und der Kolbenin oineK&ttemiachMBgeingestellt. Hieraaf
wurden8–8 g groBeSt&pkenNatriumnitritgMcbMittgmit
EissMckeozagegebea,8&daBdaaaichawacheideBdeHydro-
chloratan dertiefstenStelledesKolbenemitder freiwerdenden

salpetrigenSâNfooin unmittelbareBerMu-ungkam. Hierbei
geht die Diazotierungscbnellvor aich. Es empfiehltsich,
au8er den St~ckeonochaioigema!eNatriumnitritin Pa~er.
formzuzugebenund gut amzurShreo.

Die erstereDiazotioraagsmethodeerfordertelingereZeit,
gab aber dafar beasereAnabeateals diezweite.

Nachdemmanentwedernacha) oderb) das Chlonddes

p-Diazebemzatdehydshergestellthat, befreitman die Lëaung
vonVeraareinigungenund ZeKetzaagaprodakton,indemman
sie durch ein geharteteaFatten6ttergieBt. Zu der klaren

Lôsunggibt man so lange Hamster in kleinenPortionen
hinza, bis beimSchQttetaoder starkenUmfilhrenkeinerot-
braunenDampfemehrerscheinen.Nunfiltriertmanabermals,
gibt das Filtrat in einen5 Liter-Kolbenund steUt diesenin
eine Kaltemiachangein.

InzwischenI8st man119g Kupfersulfatin 625g WasBer
und t~gt unter einemAbzugein die siedendeLôsungunter
stetemUmseMtteIna!!mahtich131g feia gepulvertesCyan-
kaliumein. Maa hait noch ungeîàbr1&Minutenlang auf

Siedetemperatur,Ma dieLôsungklar bleibtund nichtmehr
schâamt. Dann la,Stmanerkaltenund ateUtdas GetaBin

') Dies. Journ. [2] 66, tM ~d 6&,259.
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Kattemischang,damit die LôsungeineTemperaturvonmin.
destens-2" bis –5" erreicht. Bei nochtiefererTemperatur

? soheidetsichKatiumkupfercyanuraua,wasmanvermeidenmaB.
la die gteieh&Uaauf -2" gebrachteL&aungvon salz.

sauremp'Diazobenzaldohydwirdnundie LSsungvonEapfiBr.
oyaottraus eioemTropftrichter,in welchenmanvon Zeit zc

:f Zeit Biastackcheneinwirft,innerhalb8–8'8tucdeQ unter
steterKaMungdesMischgefaBosdurchEaltemMchaDgzttSie&eD

x lasseo. ManmuBbierbeiuntereinemsehrgot fanMoniereNden

Abzugarbeiten.DasUmrahrennimmtmanam bestenmittela
einer Turbineoder besser mittels eiaesHeialuftmotorsvor.
VonZeit zu Zeit muBmanjedochdeoZaSaBunterbrechen
und dea KolbenumachwenkeD,da die Schaumbildungeine

'f
sebr starke ist undmandurchÛberscbaamenleichtVerluste
erleidet. Derp'Cyanbenzaïdehydscheidetsichin heUbrauMN

j Flockenab.

lot allesKupfercyanOrzugegebenund der z&heSchaam
i durchRabreNundSchatteinbeseitigt,so I&Btman das Ge.

miachzum besserenAbsetzennoch 12Stundenlang in Eie

verpacktsteben.
NunwirdalkoholfreierÂther in denKolbengegebenund

so langemittelsder Turbinegerahrt,bis aiohder Âtberûber
der trllben,ztmSchstmit voluminosemSchaumdnrchsotzten

Fiûssigkeitabscheidet.Hierbeibranchtman nichtza kobtec,
da nach vollkommenerAbscheidangdesAldebydskeineVer-

harzung mehr eintritt. Es empfiehltsich, die atherische

Lôsungzunachstdurch einfachesAbgieBenvonder w&BrigeB
zu treBnen.Man gibt mehrmalsneuenÂther nach, dessen
beMeroAbsoheidungman durchZugabevon Kochaaizunter-
atutzt. SoIIteder voinminose,blasigeSchlammzu langaarn
zusammenfallen,so kann man etwaskonzentrierteSahsanM
znsetzec.

Zuletzt hebert man mittels Saaghebersdie anter der
Âther-undScblammabsoheidungbeSndiichePiussigkeitsoweit
wiemoglichab undaohuttoltaie fursichwiederholtmitÂther
aas. DieÂthorMaangenvereinigtman. Das zarac~Meibende
Gemisch – aus ÂthertSsnng,ScMammund wâSriger8a!z-

ISsung bestehend wird durch eine von Lebensche

Dntckntterpressavon feetenBeatandteiienbefreit;im Filtrat
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tritt dann die Scheidaogder athorischea?on der wâBrigen
LësaDgoin.

Die atherischeLôsungreagiert achwachsauer; sie wird
mit etwasdoppcttkohiaosaaremNatronversetztund dannüber
CMorca!ciumoder wasser&eiemMagneaiamauM&tgetrocknet.
Da die Âthermeagebei VerM'beituDgvon 100g p-Amido.
beaz&tdehydça. 1000g betr&gt,muBmehftBahvom Trooken'
mittel abgegosaeaundBeueaCMorcaîciumunter etarkemund
aahattendemScbaMetnMgegebenwerden. Die &tbenache

I~aang mu6absoluttrockenwerden. Da p'Cy&cbeM&Mehyd
mit Wasaerd&mpfeaHttchtigist, wirkt die ABweaenhottvon
Wasserbei der FrakMoBKrangaehr atërend.

Die âthenschemaaBg wirdauf demWasserbadedurcb
AbdestillierenvomÂtherziemUohbefreit. Es bleibtein zâh-

SasstgMrotes01 zarttck.BeimErkaltenerstarrt letztereszu
einemvonz&hem,roteraOledarchtrSnktenKrystallbrei.Die

KryataIIezeigendie fBrp-CyanbenzaldebydohMaMenatiache
FormBâcherNadeln. AwadiesemGemiachkonntenwir den

p-CyaubenzaldebyddarchUmkrystallisierenaichtrein gewinnen.
BeidemVersaache,dasGemiachdurchDMtiUationmit Waaser.

dampfzu trennen,gingdaaBohprodatttnar langsamüber, da
das01 sehr zâhwarund beilangèrentKooheaOxydationoder

Vorseifongeintrat. Auskochendes GemMeheamit WaMer

ergabgleichfallaeinuagdMtigesRemttat. DieAnsscheidongen
aus dar eratenAaakochungzeigteneineDnnacharfeoSchmelz.

punkt bei 99"–10l". Auchbierbeiwirdaiaop-Cyanbenzoe.
saoredurohOxydationgebildet.DieAuMcheiduogenans den

folgendenAuskoobongenhattenSchmeizpooktebis za 23&
Wir trocknetendaher das Rohproduktdurch Erbitzen

auf dem Wasserbadeund destmiertenes im Vakuum aus
eiaem MetaUbade.Bei 12mm Druck destilUertbei einer

Temperaturvon80"–9&~oinGemischvonBenza!debydund
etwasp.Cyanbeozatdehyd;vielleicbtaindnochanderestickatoC-

baltigeProduktebeigemengt.~)
Bei 138"and 12 mmDruckgebt ein farblosesÔi über,

daa schon im Rohr des Fraktionskolbenskrystaliiaischer.
atarrt. Hat man kleineMengenzu fraMoniereN~so genQgt

~)Vgl. P. Rein~taee, a. a. 0.
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ein FraMonskotbonmit weitem,mSgHcbsttief aNgesetztem
AManfrohr.Rat manmehra!s 60g Ôi za fraktionieren,ao

mûaMnAuachl1tzkolbenmit weitemAnaatzrohrverwendet

werden. Das aberdestiMierendeProduktist reinerp'Oyan.

benzaldebyd. Er krystattisiertaas heiSemWasserin rein.

weiBen,groBenfiachenNadelnand sohmilztbei 92". Im

DMtiMatMnskotbenhinterbleibteinezahe,aobwarzbraaQeMaaae,
die beimErkaltenglasigeMtarrt.

I. 0,1700g gabea 0,4690g 0), and 0,06ZOg H,0.

n. 0,tMO g gaben 0,5258g 01, uad 0,0705g H,0.

tU. 0,2040g gaben19,9ccmNbet22"und754mm.

Der von uns beobacbteteSchmelzpunktatimmtmit der

AngabovonA. Hantzsch') ûboreic;daBP. Reinglass den

8chme!zpun)ttum 4"–6" h8heraagibt,istwohldaraufzortick-

zuftHtfen,daBder p-Cyanbenzaldehydsichleicht, schonbeim

Kochenmit Wasserzum Zweckedes UmkryataJMaierens,zu

p'Cyanbenzoes&areoxydiert.
DieAusbentean p.Cyanbenzaldehydbeliefsichauf 46%

der Théorie.

Il. 4'-4~-Di'(dimetby!amino)<.tripheny!metban.
4S.NitriI.

Dasp.CyanteakomaîachitgrttnsteUteowirzuerstmitHilfe

vonCMorzinkans p'OyaabenzatdohydundDimethyianHmdar.

Man muBaber ziemlichlange orhitzenunddie Aasbeutean

reinemProduktbetragtdochnur ca. 60" derTheorie. Wir

verwandtendaher liebor PhosphoroxycMorid') ata EondeN-

satioaanutte!.

4g p-Cyanbenzaldebyd,10gDimethylanilin,4g &3prozent.
Alkoholwerdenin einemKolbenvonca. 200ccm(mitm3g-
lichstweitemHalae)aufdemWasserbadeerwarmt.DerKolben

iet durcbeinendoppeltdurchbohrtenEork mitRUcMiaBkaMer
undTropftrichterverscMossM.Aus dem TrichterISBtman

') A.a.0. ') Wien.Mon.9, 48.

Bereehnet für Oefunden:

C,H~ON:1 I. il. HI.

C 73,28 '!S,66 ':8,09

H 3,83 4,05 4,00 Il

N 10,69 10,98 “.
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tropfenweisenach undnach 7PhoapbMoxycbbnd zoBie8e~
wobeiunterAufbrauaeaaichdicbte,weiSeDSmpteentwickela
und diegetbeF&rbangderMasseaHmSMichin eineschwaeh-

grane abergebt. lat aUoePhoBphoroxych!ondzagesetzt,so
arw~rmimannochso langeauf dem Wasserbade,bis Mchm
der MassekeineBhMenmehrzeigen.

ManiSst mmmeiM*denKotb9mnha!tin heiBemWasaer,
filtriertvon Veranreinigungenab, t&Bterkaltenand versetzt
mit Natronlaugeim ÛberachuB.Es scheidetsich ein gelbes
01 ab, das beimStehonin der K&Ite<try6ta!im!scherstarrt.
Es ist bierbeivonVorteil,dieNatronlaugelangsamia kleinen

Quantitâteound unter starkemRUhrenzuzugeben,da aich
Boastdas abgeschiedeDe01 zu einerz&henMassezasammoa*

baUt,dievielFiassigkeitotnacMieBtaaderstaach 4–8tagigea!
Stehenin diekrystallinischeModifikationübergeht.

Die getbenKrystaUewordenaus beiBemAlkoholum.

krystaUi8iert.Die AMsbeatewar fast die theoretische, Das
NitrilschmilztanterGrûnfarbangbei168"–!60", istm Wasser

anMalich,t8st sich loichtin heiBemAlkoholsowiein Âther.
Mit S&urengeht es unter Gelb~rboogin JL&sung.

0,2070ggaben0,6t80g00, uad0,1270gH,0.
Il. 0,1750g gabea 0,MO&g CO, and O.iOMg H,0.

III. 0,2S2&g gaben 2&ccm N bei Z2' und ?54 mm.

HI. Oxydation der Leukobase zum Carbinol.

Wir verwandtenzunachstBIe!aaperoxydats OxydatioM.
mittel,kamenaber, trotz mehrfacherVariierangder Mengen-
verhMtntSM,za keinergacatigenAasbeutean Carbinol. Wir
benutztendabermitbesseremErfolgeMachbereitetesl)Mangan*
saperoxydhydrat,MnO(OH)g,aïs Oxydationsmittel.

Zur OxydationwardedioLeukobasein Wasaersospen.
diert, die zar Salzbildongund Zersetzungdea Oxydations-
mittelsnôtigeMenge25prozent.Schwefetsaure(8Mol.)Mnzn.

') Ber.19,?44.

Berechnetfiir Gefumten:

CMH,,N,: t. il. III.
C 81,tS 80,7 81,12
H 7,04 e,82 7,30 – “
N !t,8S – – 12,04,



Baasowu.Gruber: Pberp-Cyan.u.p-Carboxyl-etc. 349
.t. -1.:1.
gegebenund dannzu der klaren,scbwacbgetbenLoauagMscb
gefaUtea,mWassersuspendiertesMaogMtoxyddihydroxydbinzu.

gegeben.DasOxydationsmittelwurdeimUberaobaBinkleinen
PortionenzugeRtgt.SehooiQ der KSUefaad hierbeieine

geringeEntwieklungvoaFormaidehydatatt,bervorgerufendutoh

Zersetzungder Farbbase. BeimErwirmenwirddieAtdehyd-
entwicklungat&rker.OhneErhôhungderTemperaturentziebt
aichaber, selbst bei lang andanoroderBehandlung,einTeit
der Leukobaseder Einwirkungdes Oxydationamittels.Wenn
manauf 40"–60" erhitzt,wirdzwareinTeilderBaMweiter

oxydiert,es iet aber besser,dieOxydationetwaazawMtgehen
zu iasaen,aïs unangegriffeneLeukobasemitauszosa!zea,daein
GemengebeiderBasennur auBoratachwerzu trenneniat.

NachBeendigungder Oxydationverarbeitetemwirzuerat
dieLôsungin der &btichenWeiae,d.h.wirschiedendasFarb-
sa!zdurchAussalzeoab. Da aber der Farbstoifao ia zaben

MobrigenFlockenund nochdazuin schlechterAusbeuteer-
baltenwird,so verfuhrenwir spaterMgendermaBea:

Nach der Oxydationtrenntenwir die L8mmgvonDicbt
verbrauchtemMangansuperoxydbydratdurch Filtrierenund
sohiedendurcb Kali das Carbinoldes Farbatoffazasammen
mitManganhydroxydenab. DerbrauneNiederscbiagwirdgnt
ausgewascbenund im BxsiccatorvoUatandiggetrocknet,dann
zerriebenund imSoxbletapparat mitBenzolextrahiert.Ans
dieaerLôsungfa!!t man das Carbinolmit leicht siedendem
PetrotSther.Der votamiooseNiederscbiaggabgetrocknetein
hellbraunesPatvor, das durchwiederhotteaLôsenin Benzol
undAtKfaMenmit Petro!Sthergereinigtwurde.KryataUmisch
schiedaichdieBaaenur schwerab. L&stenwirdasCarbinot
in hoehsiedendemPetrotatherund konzentriertendie Lôsung
bis zur eben beginnendenTrubung,so schiedensich nach
mebrwëohentMchomSteheninderKâltewarzenf8rmigeKry&taU.
aggregateab, die zun&chstfarbloswaren,aichaberallmâhlich
bra.unten.Die gleichenEryatallaggregateerbieltenwirauch
beimlangaamenVerduuatender âtheriachenLMongim Ex-

siocator,doch wurdebierbeistets auch die amorpheModi-
fikationmit au~eachiedeo.LaBtmandie atheriacheLôsung
an derLuftverdansten,sofirbenaichdieAbacheidungenleicht

gtat)Hoh,wahrscheinlichinfolgeBildungvonFarbatoCfcarbonat.
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DasCarbinolachcootzanter Danhet~rbangbei 192".
Auf 6 GewicbtateileLeakobMewurdeozar Salzbildung

votweadet2,76g B~SO~(lOOprozeat.),zut UmaetzMgvon

1,48g MaBganoxyddibydroxyd1,88g H~SO~(100prozent.),
abo im ganzen4,13QewtcbtsteHetOOprozeat.SohweMsaure,
die dafehVerdUonenmit der dretfachenMenge WMsorin

25pfMent.abergefabrtwurde. Zur Oxydationerfordertich
wafen1,48GewichtatoUeMaBgaooxyddibydroxyd;diesewurden

hergestelltaus 9TeilenKaliumpermanganat,1,88Teileokry-
etatlisiertomMangaMtttfatund0,47TeilenKa!mmhydroxyd.

Esempfiebltsichaber,diedoppelteMengedesOxydatioM*
mittelsMMogeben;auch tut man gnt, die oxydierteLosung
nachdomEfhitMnnochca. 2 Stundenlang stebenzu !a68eD.

ï. 0,4M8ggabea<,a't40gCO,und0,2698gH,0.
H. 0,3030g gabet 0,&?a8g CO, und O.ttSTgH,0.
N1. 0,<MOgg gabent4,&eomNbei30' und748mm.
IV. 0,Mt4g gaben 10,2 cem N bei 80" und ':5t mm.

HereccMt tur Gefanden:

(~HM~O: I. n. in. IV.

C '!7,63 77,&& 77,76 – –

a 8,74 e,67 6,50 – – “
M H,3a – – t0,8î tt,48 “

DasCarbinolist in WasserunMsticb,ICst sichleichtin

Âther,Alkohol,Benzol,schwererin bocbsiedendemPetroi&ther.

Satze.

Je nach den Umat&adenerh&Itman aus demCarbinol
farbloseSaizemit zweiÂquivatent~ure oder Farbsalze,die
nar einAqoivalentS&araenthalten,und unterAbspaltungvon

WM6MundUmlagerangectstandeasind. Die ersterenbttden
sichnur bei AasscblaBvon Wasser und geben ao der Luft

mitgroBerheichtigkeitin die letzterenUber.~)
DasDichlorhydrat des Carbinols,

HO.C(C,H~.CN)[C.H~.N(CH~):HC~
gewiootmanfoIgendermaBen:

ManI8atabsotattrockenesCarbinolinwaaser&'eiemÂther.
In dieLtiaungleitetmanOblorwaMersto~ein,der durcbDarcb-

') Vgl.A. Hantzech, Ber. 33, 288.
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leitendurchkonzentrierteSchwefela&ureaorg~tig getrocknet
wordenist. Esecheidetsicham derMsungMBweiBerNieder-

achîagflockigab. Mau Mt ibn abaitzenund dekantiertso

lange mit trockenemÂther, bis der abgegosseneÂther keine

saureBeaktMOmehrzeigt. Da mandasSalznur schwerun-

zersetzt auf das FUter bekommenkann, ao apHttman es,
indemman es immermit trockenemÂtherbedeckthait, ia em

Krystatliaierge~S,ate!ttes io einemExsiccatoraber Schwefet-

saute und Natroo!<a!!tundevakuMrt.Wennaller Âtherver-

J dampftist, bleibt ein trockenea,wetBgraues,amorphesPulver

zurUck,vondemmanf&rdieAnalyseeinenTeil ao raachwie

môgUcbin ein vorher tanertos, verschHeBbareaW&geg!a9
bringt.

Das Chlorid der Farbbase,

C(U.H,.CN)[C.H,.N(CH,)J0,H, N(CH~~i,
entatehtaus demCarbinolMtz,wennman es an der Luft in

hochprozentigemAlkohollôat, unddannmit Âther i&!tt.Bei
mehrfacherWiederholungdieaerOperationerh&ttmanes als

bronzefarbeneMaase,die sichzuerstklebngabacbeidet,nach
demTrocknenitn Exsiccatoraber sprëdeund putverisierbar
wird. Es ISataichsehr leichtin Wasserundziemlichteicht
in Alkoholmit intensivgrtBerFarbe.

Das Pikrat des Carbinols bildet sich zan&chstanalog
dem Dichlorhydrat als weiBgrUnea,anbes~ndigMSalz. Es fiel

beim Eiagie6en von atkoho!iacherPikrins&UMlSanngin aIko-

holischeLôsungdes OarMaots. Es HeBsich aber nicht MoUeren,
sondern setzte sicb faat MgenMicHichin das Farbsatz um.

Beim Erhitzen ging das Farbs&tz in dem Alkohol wieder in

Lôsung and acMedsich beim Erkaltenin kleinenM&tterartigen

Krystallen ab. Die KrystaUewurdenabfiltriert und mehrmals

~o--

0,2600gg gaben 0,167Sg AgCL

0,8080 g gaben 0,t945 g AgCt.

Berechnet ftir C~H,,N,OCt,: Oefunden:

Ct 16,99 tS,95 15,8'!

0,8220ggaben0,0825g AgOl.
0,2040g gaben 0,0'!22g AgOI.

Berechnet fNr C~H,Ch Gefunden:

CI 9,11 9,27 8,84<
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MMheiBomAtkoboIutnkrystatMatert.Wirerhtetteoeinbronze'
farboDeakrystallinisohesPatver, daasicbbeimSteheaan der

Luftdcakeigranfarbte.DerSchmetzpaaktwurdebei188"–190"

gofuoden.Daa Pikrat Mtnur achwerin Wasserund kaltem

AlkoholJ69!icb.

0,908Bggaben26,0ccmNbel14 und748mm.

0,3M<g gaben 82,1 cem N bei 14" und 148 mm.

BeredtnatMrC,~N,OC~H,(NO,),: CefuBden:
N 14,48. 14,46 t4,60' ·

Oxat&te. Wird wassertfeteOxab~u-e,introckenemÂther

ge!8st,m einerwasserirpioDLësangdesCarbinolehinz~egebent
ao scheidetsichzoersteinwetBgrQBeaSatzaas, dassehrsohaeU
in dasFarbaaizübergeht DasFarbaaizkonntenwirBnreinmal
durch iaagsameKonzentrationder alkoholischenLSsaBgm

einerkleinenQa&ntit&tkrystaHinischerbalten,aoNstorhielten
wir es atetsaie eine z&he,bronzefarbeneMasse,diebeimEr'

hitzenauf dem WasserbadeGasMaseaabgab, ohne fest zu

werden.Im Schmetzr5brchenzersetzteNsichdteKry8ta!toschon

zeitig;der Rackatandschmotzbei 178~.

IV. 4'4~.Di(dimetbylamiBO)triphenyImethan.4~carboo-
s&are; Leu!totQatachitgrQa-p-carboD8&ore.

6g p-Cyan-Letikobasewurdenin 100g Alkobolwarm

gelôstund miteinerLSaungvon20g Kaliumhydroxydin100g
Alkoholam RackiiaBkithtererbitzt bis sich kein Ammoniak
mehr entwickelte.Man kann die Beendigungder Reaktion

auchfeststeUeD,indemmaneinigeËubikzentimeterderFIassig-
keit stark abk<lMt.lat nochNitril vorhanden,so acheidetes
sichaas,w&hreadbeivollkommenerVerseifungdaaeat~tandene
Kaiiumaatzin Alkoholgelostbleibt. DieVeraeifoagvon5 g
Leukobasenahm6–8 Stundenin Aaspruch.

'Warallesverseift,ao vertriebmanzaDachstetwa dea
AlkoholsansderL8aaDgundfQgtedannWasaerzo. ZtmaciMt

trtibt sichdie Lôsung,bei genagendemWassorzneatzwirdaie

jedochwiederklar. Der Rest des AIkohoIswurdenun auch
durchErbitzenvertrieben.Ist nichtgentigendWasserzugesetzt,
so setztaiohdas&atiumsa!za!s dunkelbrauneachwereFKtMig-
keitam Bodendes Destillierkolbensab.
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Die klare waBrigeLôsungdes Kaliumsaizesder Carbon.
s&ureworde mit Schwefekaarebis zur ganz scbwachsauren
Reaktionveraotzt.Hierbeischeidetsich die freie 8a.areiB

weiBgfaDenFlockenab. Man muBdaranfachteo, da6 diese
FJocheoaichm&gHcbetkleinondraschabaetzen,da dasFiltrieren
eonatsebr erschwertwird. Bei Zugabevonzu vie!SaureISst
sich der Niederschtagza einergolbgrünenLSaangauf.

Gewinntmandie freieSaare aus schwachaaurerLOscog,
so bekommtmanaienichtklebrig,aberes bleibenbetracMicbe
Mengenin L~uog,diemandurcbEinengender Mutteriauge
and erneutesFaUenaua aUtaMscherLôsunggewinnenkaon.
Der gnt getrocknoteNiodersoMagwirdaus absolutemAlkohol

aatkryataHiaiert;so erhMtmaneio Produkt, das auakleinen
reinweiBenNadeicvomScbmp.252"besteht.Bei240"bfauBen
aich die KrystaUe.Die alkoboliscbenMuttorlaagenscheiden
nach demKoNzentriorecnocheine relativbetr&chtlicheMenge
Sanre ab. DieAusbeutekommtder Theorieziemlichnahe.

Die Aaatyeebeatatigtedie Formel

/C,H,.COOH
H.C~C.H~.mCH,),

und ergab folgendeWerte:

I. 0,1964g gaben0,6540g CO,und0,i3?8g H,0.
Ïï. 0,2t00g gabea t4,6ccm N bei 16" und 744mm.o e_ y-

Berecbnet far Gefanden:

C~H,.N,0,! · I. II.

0 77,01 76,93
H 6,M 7,20 Il
N 7,49 7,46 “.

KaUamaalz, C,,H~N,COOK.Verseiftmaudiecyanierte
LeukobasedurchKochenmitKalilaugein stkohotischerLSMBg
voUst&ndig,sobekommtmannachdemVertreibendesAUtohola
beigon&gendomWasserzasatzdasKaliumaalzder Carbona&are
in klarer w&BrigerL&8Mg.Konzentriertman dièseL8sQag,
Maeine Trtibangentsteht,so Mt beimErkaltendaa Salz in
voluminëserFormaus. Filtriertman diesenNiederschtagab,
sa entateht auf demFilter ein schteimigerÜberzug,der für

Fi(iaaigkeitnur aaBeratachwerdurcM&ssigi8t. Man reinigt
das 8ab durchmehrfacbesUmMsenaas heiBemWasaer.
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AndereSalzederSaurekonntennicht in festerFormg~

3.1.wonnenwerden.
i

V. MataohitgrËn-p.oarbonsaure.

ZurOxydationwurdedieLeukoaaareiaWaseerauspendiert 1
und mit dor zurSalzbitdongondZersetzaagdeaOxydations. j
mittetsa8tigenMenge85prozent.8chwefe!8aorevef8etzt.Hierauf
wurdefrischbereiteteaManganmtyddtbydroxydinWasaeraaspen-
diert und nachund naobim ÛberschuB(bis zur doppelten
Menge der Theorie)zugegeben.Das Gemischwardedann
aHmabUchauf 80" erhitzt,dannwurdedie tieigfUBeLNsaBg
wabread2 Stundenerkaltenlaesen.VomÛborachnBdesOxy-
dationamittebtferdeabfiltriertunddasFarbaa!zmitCHauber- t

salz abgeachiedott.
Das, abrigonsDM'anvoMetandigausfallendeSulfatwurde

vonder FiQasigkeitgetrenntunddannin Alkoholgelôst. Um

anorgani8cheBestandteUezc entfernen,wardeZMaachstau{
demWasserbadederAlkoholvoUatândigvertrieben.Es blieb {
einebronzefarbeneKrustezurttok.Diesewu*d6sodannin der

gerade zur LNsnngnôtigenMengehoiBenabsolutenAikohok

geMst, filtriertand in dam Filtratemit waaserfreiemÂther
wiederniedergeschlagen,DasSulfat Set zmtaohstin foinen
dunklenFlockenand setztesichdannam Bodenab. Beim
AbfiltrierenMnges sichjedoch,sobatdsich der Âther ver-

fKichtigte,featan daaFilter an md bekameinbronzefarbenea
Ausaehen.Wir hiettendas Sulfatdaherstetaauf demFilter
mitÂther bedeckt,wuscheomehrma!9mitÂthernach,sptUteu
daa Salz sodaBnmit trockenemÂther in eine KrystatHaier.
achale,aaa der wirden ÂtherimovakniertenExsiccatorver-

dampften. Der trockeneRackstandlie8 sich leichtvon den

GeMwaBdangenabatoBen.DieAnalysezeigte,daBdassaure
Sulfat vorlagvonder folgandenKonstitution:

C(C~.CO,H).CC~.N(CB,),]:CA:M(CH,),.OSO,H.

L 0,1934 g gaben 0,4360g CO, und 0,0963g H,0.
n. 0,1822 gaben 8,4 ccm N bei tS* und 7$OnMn.

HI. 0,2239 g gaben OMh Carioe 0,t044 g BaSO~.

0,8080g gabea 0,<M8Mg K,8N,.

Berechnetftir 0,,H,,0,N,K! Gefoadea:
K 9,60%
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Berechnetfur Ûefanden:

C,tH,,0,N,S: t. II. Uï.
C 61,28 61,68 –

H 5,84 6,M – “
N 6,96 &,98 “
8 8,T9 – – 6,40,

Das saureSuttatiet in WasserundkaltemAlkoholziem-
licb leichttoa!ioh.ImScbme!zrohrcbeazersetzteessicbzeitig
unterBrauntirbung.

Versetztmandiew&BrigeMaungdes saurenSulfatesmit

KalilaugebiszurNeutralisation,so scheidetsicheindunkler,
achwererkennbarerNiederscMagab. Filtriert man ibn und
w&schtgut mit Wasser nach, so bleibt auf der Saogpl&tte
eioe achw&rzMcbgrNneMasse. Man preBt ab und trocknet
sodannim ev&kniertenExsiccatoraber Scbwefeia&are.Nach
demTrocknenMt sichdieMMsezueinemgraugrOnenPulver
zersto6en.DiMeel8atmanindergeradeausreiohendenMenge
absolutenAUtoho!sund filtriertab. Mit wasser&eiemÂther
Mit ein dunkler,feioSockigerNiederschlag.Deraelbewnrde
mehrmatamit Âtherdekantiert,dann mittelaÂthetsin eine
GlasschategespOttundnach Verdampfendes &themim eva-
kuiertenExsiccatorgetrocknet.Es bildete aich einedunkle
bronzefarbeneSchicht,deren Analyseergab, da6 die Ver-

bindungdas neutraleSulfatdorMatachitgran-p-carbon-
slure war:

[C(C.H,.00,H).C.H.N(CH,),:C.H,:N(CH,),],SO,.·

VondemsaurenSulfatunterschiedsichdasneutraledm'ch
sein dankiefesAnssohen;auch war es schwererin Waaser
loslich.

ï. 0,2395ggaben 0,90S8g CO, und 0,t880g H,0.
II. 0,23t2 g g&ben14,4oem N bei 22~ und ':56 mm.

IH. 0,1240ggaben0,0860gBa80t.
Bereehnetfftr Gefunden:

(C,A,0~),80,: t. II. UI.

C 68,40 68,47i

H 5,94 8,n Il
N 6,65 6,84 “
8 8,M 8,98,

Die Bitdang des echten Ammomiumbydroxyds deg

Farbsto~, C(C.H,.CO,H).[C.N(CH, C,H~= N(Ca~.OH,
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oderdeazagehSngMianerea Satzes konnteniohtboobaehtet
werden.BeideSubataazenrnUBtenfarbigsein; beimBehandeln
mit AikaUerhait man aber aas den Lôsungender Sulfate
immernur farbloseCarbinolderivate.

MatachttgrUn.p.carbona&ttt'eteakohydrat,

HO.C(C.H,.CO,H)[C.H,.N(CH~.

VersetztmandieMaangdes saurenSulfatamitKalilauge,
so eotstohtzanachatdas wenigerlôslicheBMtrateSatfat,dann
das Carbinol,aua diesemjedoohwiederdas wasaerMetiche
Eatiumaatzder Carboasaare.Filtriert man sofort den auf
ZaaatzvonKalilaugeentstehoadenNiederschtagab, so erMUt
mannebenrelativgr88eMnMengenneutralen8ul<ataa~cbdie

aaageacbicdetMCarbinolcarboMaoreauf das Filter. Wibrend
nun daaneutraleSatfataas der alkoholischenLBanagdesGe*
miscbesdorchÂtherabgeachiedenwird, bleibtdie Carbinol.
carbons&arein Lôsong.Das LSaongamittetwordeverdampft;
das CarbinolecMedaichdann kryetaUmischab, wennauch
ZBN&chstdurchSpMenvonSalfatveranreicigt.Es wurdemehr-
matain wasserfreiemÂtheraufgenommen.DiereineCarbinoi-
carbonsâarekrystalli9iertein fastfarblosen,kurzenNadeln,die
beimStebenan der Lnft,sichleicbtgrOQi&rbea,wahrschein-
lichdarchBildungvonFarbatoCcarbonat.Im 8chmelzr8hrchen
brâunensich dieErystaIIobei 230", bai 268"waralles ge-
schmolzen.DieCarbinolcarbonsiureist in ÂtherundAUtohol
leioht tëaticb. Im WasserMatesie aich nicht aauert man

jedochdas Wasserschwachan, so entsteht, zamalbeimEr-

wârmen,soforteinetie%r)lneFâxbung.

ï. 0,t550g gaben0,4218g (X)~und0,0964g H,0.
H. 0,t204g gaben0,8276g CO,and0,0782gH,0..

111. 0,t5ez g gabeo 10,8cem N bei 22" und 780mm.

Berechnet?)* Hefnnden:

C~H,.0,N,: I. H. III.

C T3,84 74,22 'Ï4.18
H 6,6t 6,90 e,6 – “
N ?,t8 '85 “.

Das Kaliumsalz der Cacbinolcarbons&are erbielten

wir, indemwir dieL8sungdesSut&tsmit Kalilaugebis zur

albaiiscbenReaktionversetzteaund dann die Msung kon-
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IV. F&rbensches Verhalten der Farbstoffe.

Du Nitril desMatacbitgrtimswurdeaufWoUeaaagef&rbt
in einemschwachsauren Bademit 16< unterschweHigsMrem
Natron, 6" Alaun und 3" Schwefeta&we.Dabeiziehtes
sohnellundmitgelbstichiggrilnerFarbe auf; ingleicherWeiae
Csert es sichauf taoBiertarBaumwolle.

Die MaiachitgfOn.p.oarbons&areUeSsich auf Wolleaus
kochendemBade in Gegenwartvon SobweMa&nreund buf
chromierterBaumwollemeasigsaMomBadefixieren.DieVer.
gteiohs&rbangenmit bekanntenFarbatoSea,dieauf Wolleaus-
~ef&hrtwurden,hatten folgendesResattat:

zentnerten.DabeischeidetessichabweiBgetbe,bejmScMttein
opaleszMMNdeMasse&aa.Es muBzur Reinigungmehrfach
aus Wasserumgelastwerden.

UngebeizteB&<unwc!tewnrdevon der p-CMbona&arenicht
aBgeabrbt.

a
b c d

Farbstoft Bittennandel. Nitril p Catbon- m-Carbon.
tUgrtt!) sSure: sSare

Farbnng danketgi-OB getbstichig j getbattchig btauetichtg
ïntenaiMt gMË BchwSoherj Mhwacher ecbwacher

ale a aie a j ah b and e

0,tM8g gaben 0,0858 g K,80~.

BweohMt Mr C,~HMO,!<,K: Ctefnoden:
K S~! 9,99%. ·
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Zur Frage der Biidoag von Alkohol Ms Hoiz;

von

Erik H&gghmd.

Über die VerzackerangvonHotz und andereaceUttbse-

haltigenMateriaMensindbesonderswahrendder letzten20Jahre
zaMreicheVersachegemachtworden.Das ZietdieserUnter.

aaobangeowar im aHgemeiBM,Alkobolzo M!HgemPr$isza

gewinnen.Die UnteracchengeaimLaboratoriumhabenauch
in einigenFMIenzuVersnohenimgï-oËengetNhrt.Die hier

gewonnenenReauitatewarenjedochfast immerachtechterah
die in kleinemMaBstaberzielten,so daS dieVersBchsfabntteB

geschlossemwerdenmuBteo.TrotzdemhabenmehrereForsche)'
dièsesThemaaufgenommenundin verachiedeneaRichtaogen i
bearbeitet. Mehrere Verfabrenaind auch in tetztererZeit v

patentiertworden.Von diesenPatenteniat jedochdieMehr- i
zabl nachkurzerZeit ertoschen.Unddarûberkannmansich :1
nichtverwundern;donnes war invieteaFâllenganzklar,daB

.;1
dieVerfahrenkeinenpraktiachenWert batten. DieUrsaohen
dazusindwoMhaupMcMichzweierteiArt. – Wennwirzuerst J
aMesolcheVorschiageausnebmen,welcheaïs AasgaNgematerial
ZeMstoSeund andere gar zu tenere MateriaUenbenutzen,
kommenhaupts&chHchnur Ho!zab~HaundTorf ?1' einewirt.
scbaftlicbeSpritherateHungin Betracbt. Nun ist aus den bis

jetzt aMgef&hrtenUBteraucbongenbekannt,daBTorfYerh&ltoia-

maBigleichtbydrolysiertwird, daBaber nur etwa40'~ von
demgewonnenenZuckerin AlkoholabergefSbrt.werdenk3nN6N,
da der ZuckerzumgroBenTeH anannvergSrbarenPentosen
besteht. Wennman auch mit dengr86tenim Laboratorium

gewonnenenSpritaosbeutenrechnet,so betragendieUnkosten J
Mr dasAusgaagamatonaletwa 15Markfar 100LiterAlkohol,
was zam mindestendoppelt so groBist, wie die Unkosten
Mr Sageapaneoder andere Hotzabf&Hebei maBigerSprit. j
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2t*

aaobeate.') Es ist biernach vollkommenbegreifUch,daB
aite VeMUohe,au TorfAlkoholSkcnomischherzuateUea,miB.

taogeasind.

NineandereUKaoheder UawirtaohaftHohkeitverscbiedener

Verzackemngsvarfahreoist dieW&h!derHydrotymeruagMaittel.
Hier sind besondersdiejemgenVerfahrenzu erw&hoen,bei
welchengroBeMengenvon konzentriertenS~aren: Scbwe&t.

9&nre,SabaSaroa. dg!.zwecksm6gUcha<.voMstaadigerHydro-
lyse benu.tztwerden. Eine ïau'zeCbeKcblagsrechnaagbatte
in pMmchemFaUedieUnwirtschaftliahkeitsolcberMethoden
a~weiaMkbnnen,sogar mr den FaR, daBman die theore.

y tischeAusbeatean wrg&rbaremZuckerh&tteerbalteoMnaeD.
< Betreffeder HydrotyaMmngamittelkommenhaupts&cMieh

die folgendenin Betracht:8chwefe!aaare,Satza&aK,MhweMge
Saure bzw. saura scbwefligaaureSaize (z.B. Calciumbiaut&t-

ISsang).Unllngstwurdobekannt,daBhochprozentigeSchweM-
? aRareeine voustândigeZuckerbildungderCelluloseveroMacht.

DièseSache ist wohlvoneinigenForscherBbezweiteltworden,
aber durch die Unterouchangenvon Ost und seinerSohule
iat die dcbttgkeit diesesvor 100Jahren gemaohtenBeftmdes

i oinwandfreibewiesen.BezùgiichderSahsaurebat bekanntlich

neaerdmgaWiMatatter gefunden,daB aie in konzentrierter
Form eine voltst&ndigeHydrolyseder Oellulosein Zucker

;j hervorruft. DieseVerfahrenk&nMQaber,wieberoi<ahervor-

i gehobenwordeniat, bei einer wirtschaftliehenSpntfabrikatiOD
nichtin Betrachtkommen,da dieUnkostender S&nrengr8Ber

'J'

sind, ais der Wert des erzeugtenSprits. Es ist also not-

wendig,entwedermit verdOnntenS&arenoder sehr kleinen

Mengenvon konzentrierten.Saaren za arbeiten. BetreNsder
verdOnntenSliurengilt auch eineBeschr&nkung.Es ist nam-

'¡.

lichf&rsparsamesArbeitenbesonderswichtig,mit einorm8g-
HchatgeringenFi&ssigkeitameBgeza arbeiten,da der Dampf
{&rdie Destillationeine der gr&BteaUnkosteni&rdie Sprit-
fabribationiat, sofernman nicht auBerdemdie Aniagekosten
der Fabnk in Reohnungnimmt.

Von der groBenAazaht der Arbeitenilber die Sprit-
herstellungaas ceUatosehattigenStoSenscheintes mir,ats ob

') Vgt.Voerketiae,Wothenbl.f.Papierfabr!<Mtion42,854(t9tt).
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die oben erwahatenGesicbtepunktebesondersin einorAb.

handtuagvon Neuman') zomAaadraokgekommeosind. In
dieserArbeit ist aucheinevottst&ndigeZMammenateUangder
Literatorzu Sndea,sodaBvonAogabedteaerhier abgeseben
werden&MO. 1

Die Unterauohungen,welchehiermitgeteiltwerden,sind

j.zamTeil eine Nttchprafangvon vorbergemachtenBefattden,
zam Teil neue Versucbe. Die Naohprufaoggatt in erster
Linie den Neamaoachea Versuohea,bei we!checeinever-

h&Itniam&BigMêmeFmastgkeitsmengebenutztwnrde. Nea-
man batte gefandea,daB es m&gHchiet, das Verhattnis r
zwiMhenAusgangsmaterialund Fiassigkeitsmengeauf 1:38
hembzasetzen,ohneda8dieZackeraaabeutedadurchuagûnstig
beeiniioBtwm-de.Bei frttbergemaohtenVetauchenschwaabte
diesesVeth&!tN8zwischeB1: and 1: 20. EineNachpratang
war um so mebr orwttnscht,ah Neuman im allgemeinen Î,

nur die Zackenneage,welchepotahmetrischbeatimmtwarde,
angogebenbat. DaBeine ProportioaaMtatzwiachenZucker-

mengeund Aikobohaengenicht notwendigeintritt,geht sogar y
aas den folgendenAngabenvonNeuman hervor.

Tabelle 1.

Bei meineneigenenVereuchenwardeimmerdieAtkohot-
ausbeutebestimmt.BeiderG&tnogwurdeeinehochTerg&reBde
BrenneMihefe,welchemonatelangaufaeutralisierterand mit
N&hrstotFenveraetzierSolBtabtaugegez&cbtetwordenwar,be-
nutzt. Der Autoklavwarmit Dfnapfheizongver8ehoia,so da6
die BiQateHungauf die gewaaschteTemperaturnachwenigen
Minutengeschehenkonnte. SagespânovonFiohteund.Kiefer

') Neumao,,,K)'itMcheStudienNberHydrolyaederCeHotosennd
deaHobes".DiMertatioo,Dresden!6!0.

Zucker Atkoho!

il.. ZU~ -==L,'} <~ o

Inversion mit 0,6* N,30~
a

16,6 '0

“ “ SO, 19,8 6,&2

“ HCt. 18, &,M
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wurden ausscMieMichbenutzt. Sie geben im aUgemeiaeo
gteich groBeAusbeutenan Zuckerbzw.Alkohol. Bei jedem
Veranchewurden,wennniehtaandeteaangegebenist, 200g
trookene Sâgesp&negebf&ucht.Etwa 200Versuchecordon

ausge~Uhrt.Davonsind nur diejenigen~welcheam meiatoo
wirtschaftlichzu seinschemen,wiedergogebon.

Zunâchstwurdefestgestellt,daBdMbéateVerzackenmgs-
temperatur fût' verditnnteScbwefets&afebei etwa 175"liegt.
Dies stebt a1soin ùbereinetimmungmit den bekanntenVer-
sacbea vonSimonsen.*) DieHaaptergebnisBeder Vemuche
mit verdannter8chwefe!a&uresind in folgenderTabellezu-

sammeogMteHt.
Tabelle 2.

Erhattene Meage

V~M~. T~. Zeit
~S~m. Alkohol

er JUS, [durch Redulition ho Literder SNture ~n~ j peratar io beat:mmt')] nmTomm
iu °/o tu ° ¡ 8tuaden in °1 vom pro ollno
i.~

.~C.St.n~

<iM He~_ J~~

0,4 4,8 H5 t5,0 75

0,7 “ 1&,6 78

t,0 “ 1.. “ 18,0 82

0,4 18,4 8t

0,7 1" “ 80, 8S

i,0 “ “ t8,0 75

0,25 “ t8,5 '!&

0,50
1" 18,11, ?0

0,4 8.3 “ n, 80
0.'? “ tR.t T2

t,0 “ j t5,5 67
0.5 “ i “ t8,0 74

0,7 “ “ 80,8 S7

t,0 “ <
20,8 67

0,7 t,9 “ t8,6 46

',0 “ “ !8,8 M
t.O “ t t8,7 M

1,0 I,S ¡" 1 18,7 60),0 t,S 8,8 88

Es ergibtaichans obigerTabelle,daBeineHerabset~uag
derFMasighoitsmengebis aufetwa1:3 keineErniedrigungder
Atkoho!ansbeutehervorruft.EineweitereKonzentrationistnicht

') Z. augew.Chem.1908,8.IM,962,tWT.
*)Mit~UmMecherQaecke!tbett6s<mgBachderMethodevonCHaea'

man[Ber.39.609(<909)].
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za empteMen~da dabei die Spntmenge~t<~kmaM Die er.
hattMMhSchsteAuebeatebetfMg87Liter pro ToBBeabaotut
troc~aen H$!zaa.DioaatuamtaleosehrgetmitdenBesaitaten
~oaNeamao aberein,wetcheretwa7~(,de8TtoohengewichtM
des Ro!zeserhattenboante.

T&beUe8.

VeMaciwaa~mitSO,.

Konz. L, “. “ ZaokMmemfe Menga

~iV~h,i. T~ Mt tn~A~M!.von 80! Verblltuia
Te. Zeit; tn le Alkoboliw

<B SK~e pemtur ta ~eaTtookoB' Uterpro

Meam: 'C StM~en!
ToMeaba

)_ deeHotMe trock.Hotzes

8,4 195 M,8 43
» n t t8,t

h 3 t3J 48
“ S 8,t) 2S

K 1<& < tt,8 M

DieAttohotfmabeotensind,wiedieobigenZaMonzeigen,
acMecht.Bei ABwendongvon grMeroBFl1l8sigkeitamengen
konatenetwasgrCBereSpritmeageoerhaltenwerdeB.Sie be.

trug indesaeNbei weitemnicht6,& wieNeamao beieinem
Versacherhatteoh&t.

Im AnschlaBan dieaeVersuchehabe ich auch einige
VorzackerungeveranchemitCatciumbiauMttSaungengewSbn-
liche Sulfitlangeder ZeUstoS&bnken– gemacht. Die ar.
haltenenAlkoholanfibeutensmd indessennicht90gut wiedie
Resultateder Versuchemit H~SO~.Diesgeht aus folgender
Tabellehervor:

Tabelle 4.

Versuckerungmit Catci)tmb!eatfit!SauBgen.

Zm~mmen- y~ jzuekermenge Menge
ZUll8lDm~- Ver- 1

Zeit IIZuCkermeugeMeuse~.B A~im
8atStt6m~ p~tar. in vomTMeken- Mterpro
CaO 80, ~.c 'Standen! <!< Tenae.

j
°«b

_j_
dMHotzee ~Mk.HotzM

t.tO *t,ÏO'~ 2~" 1!i[6,T~6!
t,16 4,M “ “ ( t t6,8 M

“
l' t4,4 M

t,00 4,00 “ MO 2 20.9 –

“ “ “ “ 3 22,8 ?
;t ;) ,< ;) 4 t6,6 M
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AuBerdiesenUnterMoh~mgecmit verdUnntenS&afeaund

eaurenSatzenwurdenaucheinigeorientierendeVeranchemit

konzentrierterSahsaaround Schwefotaânregemacht. Dabei

wurdenur eineverh&itBism&BigkleineMengedavongebt*aacht.
Die Versuobemit Salzs&orewurdenin der Weise aus.

geOlhrt,daBeine bestimmteMengeim AutoHavenbei etwa

t00" auf die S&geap&noeinwirkte.OnverbrauchteSalze&ure

wardedttrohAbgaaenz~rac~ewonnea.Die gebildeteMenge
Zacker wardemit Waaaerunter Drack bei 1200 Stunde

langauagelaugt.
Tabelle 6.

Vereuchemit konzentrierterHCI.

Io deo folgendenVeraucbenmit konzentrierter Schwefel-

s&~rewurde die S&ate bei TeracbiedenenTemperatoren mit

den Sâgesp~neo innig darchgcknetet. Nach der angegebenen

Zeit wtu'de die Muse mit Wasser auf 2 Liter Yerdûnntond

3 Stunden lang bei Atmosph&readraekgekocht. Die Ergeb'

maae sind in folgenderTabelle zua&mmengesteUt:

Tabelle 6.

Verauche mit konzentrierter H,SO,.

Meageund g}, jZuokermeDge!.e

w

KMMMMetKtt:oo.i.]. Tentpefatar ,“ e/,
AtkohotM

der Saore "i<' in ° C des
Litern pro

far~Og~ Tonne fb..

t~ck. H.bM j Sf"~ ) tr< H~~s H~

100g ')°.T t8 28,& 80
48 “ 64,9 168

40 29,t t80
& “ 84,9 125
8 50 26,68 105»
6 “ 29,9 102

.2 2 76 16,0
» 4 “ 14,0

Manga HCt Eln. Z
k- M~~geAtkobôtinMe~HCt Ein.

Z..k~g.
<MrtOO~ wMKMgMett .h tm Litempro Aamerkung

St~pan. i.8~de. tr..k.H.~
X~

40 t 'f, 14;! W AuakochuBf;
SO “ n,6 69 mttWtMaer
CO “ t2,2 56 '8tunde
80 '!<< – i!tmgbetl20*80

t
Z,8 lang bei 180°
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Die erbattenenAtkoMaMabentet)aind,wiemanausobigen
ZaHeo seheokann, Mher ata die Ausbeutenmit verdamtter
Schwefelsiure.Eine SkonomiaeheLôsungdea Bolzverzaoke.

rungaproMemsscbeiat dieseaVerfabrenjedoohnicht zn sein
Die Unkostender S&uresind a!!zogroBund eineWieder-

gewinnungdavoniet ganzauegeschlossen.Mitnoebgeringerer
MengeSchwefeh&ore,als obenangegebenwordenist, waren
die Auebeatenbedeutendkleineràta diejenigen,welchemit
vordOBOter8&QtOg~wooneBwurden.

Unterauchangenansdemorgant-chem.Laboratorium
der TechaischenHoehschulezn Dresden.

CX. Beitr!tgezur KeMBtttiades Parachlor.and
ParabMmmetakresoh.t;

von
R. Frh. von Walther undW. Zipper.*)

la neuesterZeit wirdmitErfolgdasParachtormetakresoî
aïs Desinfektionmittelin die DMinfeMonspraxiseingeMtrt.
Die Hatogenkresotewurdenerst in dea letztenJahren auf
ibre BrauchbarkeitgeprUft,und es warenzunachstBhriich

und Bechbold~) und sp~terLanbenheimer*), die siehmit

ihnen beschMtigthaben. WShrenderstere haaptaachtichdie

Bromderivaten&herunteraachten,studierteLaubenheimer

besondersdieWirkungderCMorproduMe.WieEhrlich und

Bechhold fanden,habendieseKôrpereine auBerordentlich
hohekeimtôtendeKraft,undzwarwâchstdiesemitztmehmeader

') Vg!.hierzu"StudienüberbalogensubatituiertesMetakresolund
seineDerivate",DiaMrtatiOBMcbri~vonWatterZipper1914.

') Bechhotdu.EhrHeh,BenehangenMnechenchemischerKon-
etitattoaundDeeinfeMonawifkmtg;Hoppe-Seyief,Z.phyetoLChem.

é7, t'!8(t9M).
') H&MUtat&t!onMchn{t,GieBeat909.
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Zabl der Halogenatome.Andersverh&ttsich dies mit der

Giftigkeit.8ie stelltendar&borfoigoudeafest:

,,MitEtiofUbmngvon Habgen io daa Phenol sickt xu.

cachâtdieGiftigkeit(x.B.beimMonobromphenol),stetgtdann

wiederan, erreichtbeimTnbrom-und TricMotpbeBoletwa

die gteicheHôhe wie beitnPhenolund erh8htsichstark im

Tetra-undPoatahalogenpbenoi.Die EiaftihntngvonBatogen
vermindertaber die.ErampfwirkungdesPhénolsund Kresols

und hebt sie bei den h8heKnHatogonverbiadQogeQganzauf.

Die Binfahruagder MothytgrappekompensiertdieGiftigkeit
des Rabgene.

Von den Halogendenvateosind die Oblorproduktedie

wichtigatenund werivoMsteB,da die DesinfektioBakraftmit

steigendemM&teku~rgewichtder H&togenevomCbtorzoBrom

und Jod sinkt. VonLaubenheimer wurden

CMororthokreMt (CH,:OH!C)=t:2:8). t

Paraehtonnetakreeo! (CH, 0 H Ct = t 3:6),

CMorparakreso) (CH, 0!I Ct = 1: 4: 2~

uud Bromp~rakreeot (CH,:OH:Br=t:4:8)

untersucht. Er fand, daB das Parachiormetakresot als Des-

infektionsmittel allen anderen analogen Phenolderivatenweit

Qbertegenist. Es bat auBerdem auch die wertYoHeEigen.

tOmlicbkeit,fapt ganz geruchlos za sein. In kaltem Wasser

sehr wenig lôslich, kann es doch darch speziSscheZusatz-

mittel teicht in Lôsung gebracht und erbalten werden.

AufGrand diesersehr günstigenUmstandesied Paracblor-

metakresol bzw. verachiedonewasserISalicheMischungendes.

selben neuerdings in den Handet gebracht worden, B.

,,L.oranyl"') (40–42" p-Ct.m.Kresol und 60–58% sulfanil.

sauras Natriam), ,,PhobM~) (50" p-Ct-m-Kresot und 60<

ncinots~fonsaares Natrium), ,,Grotan"~) (50"~ p.Cl-m-Kresot

und 5U"~ p.Ci.m'Krosotnatnutn) ttaw. Auch ncinotsaures

Kali, dioxystearinaaoresKali und ahnitche mehr baben zur

ErhShuog der WasserIôsUchtteitVerwendunggefnnden,

') Chom.Pabnhvon Heyden, Radebeu!.

') F.Hoffmann,La Roche &Co.. Baaet.Gtenzach.

') SehOtheu. Mayr, Lyso)fabnk,Hamburg99.
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t<&MbeBhet<neratetttedorcbamfaagteicheUatersacbaagea

foigeodeafeet: Daa p.Ct-m-Kresoi bat 8einehSchateDM.

iafeMtcnsio' wenaes io rioinoleauremKaK im VerbMtcis

t:2,& geMstwird. Bm&1 prozent.MaMNgt8tet Staphylo-
kokkeam 80SehmdeBab; seibateine0,86pr<Ment.LSseagver-

oichtetmetn einerMinute. Die Deainfektionewirkungwirdia

MwaiBbaltigenFtaMtg~mteoetwashefabgesetzt.la einerKoa'

MatMttonvon 1:0(MO bleibtjedeaWachstumvon Staphyïo-
keMtonaas. Die Giftigkeitiat relativgering,ste betragt nur

dieSMftedervonLyaoLDieReizwirkaagwnrdeamRaDinchen-

augegepraft.Eine0,25prozentLôsungietreizlos,eiue1prozent.
nor onbedentendreizend. Zur Deao~ktMmder H&ndeeignet
es eiohsebrgnt, undzwarwirdhierzueineathobolischeLôaung
verwendet. Dieae!beiat wasserbeU,scb&amtnicbt und bat

keinenGeracb. Die Haut wirdnichtangagriffonund ist nach

der Deaicfektionvollkommengerachtoa,achoneine 1 prozent.

LaauagmachtdieHaut vollkommenheimirei.Auch zurDea.

infektionvon tuber!tut8semSputumist es sehr gut geeignet,
da es m einer 1prozent.Lësang die TaberkelbaziUenschon

nach 80 Sekondenvollkommenabtôtet

DieABg&beoûberH&ndedestBfektioDwurdenvonTsuruya

Okada') undDr. E. Konrad~ bestatigtnndetweitert. Auch

nachv.Herff wirktdaap-Ct'm-KreaotinAlkoholausgezeicbnet,
aoch besserin einemAtkohoi-AcatoagemiMh.

AtsAaaiogenderS~ticylsSareleitetsichvomp.Cbtor-m.to'eMi
die p.Ct.m.KreBottna&ure(OH3:OH:COOH:Ct–1:3:4:6)
ab. DieseS&uMiet bisjetzt inderLiteraturnorkurz erw&hnt

worden. Sie ist sus der entsprechendenAminoverbiDdQag

(OJHaOR COOH NH,= t 8:4:6) durchErsatzderAmido.

grappedurch Chlor nach SandmeyerhergesteMtworde!).Die

Literatur &berdie p.Ci-m.KreMtms&ofeiet ganzgoringfügig,
Derivateder8aare sindbis jetzt nichtbeschriebtm.Es warde

deshaibdie Gewinuungder Parachtormetakresotiosaurenach

tecbmscbbraachbareBVerfahrendarchgefahttanddas Studium

von DerivatendieserSauraaufgenommen.

') UntersachangcaaberHand~MiaM~on,DtM.,CioBeBt9t0.
') DMOM~M!etabeao!iBderDeMnMttioMprathunddieSehBett-

desinfektion,Budapest1910.
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CH,

1..

1

P&rachlormetakreso!, CIP.rachlo.mel.k.ol,

k~
Das p.Ct.&roaolwurdezocKtvonPeratoner undCoo.

doreur) hergesteUt.Es kanndurchOblorierungdes Meta.
kresokodergeeigneterSaareester,z.B. desBenzoata,gewonnen
werden,aHardiBganur unterangegebenenVorsichtamaBregeIn~
wie weitorhinerw&hntwerdenwird. Man gingdabei zaeMt
vonreinemMetakreso~)aas. Spaterhat maner!{<mnt,daBes

¡ nicht notwendigist, die an sichmahsamoTrennungder drei

t
isomereaKresole vorher durcbzufnbren,sonderndaB man
anch voneinemGomiaohder Kresoïeaasgehen,dieaeBchto.

r rieren und daraufdurchfraktionierteDeatiUationgut treonen
ktmc.

A.Liebrecht') oMoriertdasRobkresol,fiulfoniertdarauf,
stellt dieSalzederSaifonasareher undtl'enntaie. Diesulfon-
MMïrenSatze vonp.Cl.m.Kresolsindn&mMchschwerMioh
und kônnenso vonden Isomerengnt getreantwerden.

F. Baschig*)steUtreinesp-Cl.m.KresciansdemGemiach
von m. undp.Kreao!mitHilfevon8alfury!ohlondoderChlor
her, indemer die berechneteMengedes CMonerangamitteta
verwendetund zwarso viel, daBnar das m.Kresoiohloriert
wird. DaaGemiachwirddanneinerfraktioniertenDestillation
unterworfen.Bei t96" gebengeringeMengeno-Cl.m.Jtresot
(Fl&ssigkeit),bei 300" reinesp.Kreso!und bei 2850reines
p.Ci.m.KreaoIuber.– Etat durchdièseArbeiteniat es m8g.
lich geworden,daep.OI.m.Kresolzu einemPrêts zugewinnen,
der es erlaubte,es als HandelsprodukteiBZMfahren.

'Veraacho,Oblorin den Kermdes m-KreaoboinzaMu-en,
hatten gem&Sdes Patentea")bisher nur zu mebrfachsab-
stitaiertenProdakten*)gef&hrt,eineTatsacbe,die umso auf-
f&UendererscheinenmaB,ata es verhattnism&Bigleichtgelingt,
ans Ortho. und Parah-esoteinfachcblorierteSubstitutions.

') Gaa!.eMm.28,1,218.
') Ktite &Co.,Biebtricha.Bb.,Friedl.IV,94,95.
")D.R.P.288n8. <)D.RP.28ZO'!t.

') Kalle&Co.,D.R.P.90847. ")Ber.19,927.
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prodttkte')zu erbalten. Das Metakresolzeigt dagegen,wie
aicbausderzitiertenAbbandhngundaus neuenBeabaohtungoa
ergibt, eine ganzaoBerordentlicheNeigtmg,2 AtomeChtor

aufzunebmen.Nur unter EinhaitungbeMcderwVorsichts-

maËMgehist es gelungen,dieBildungvon Dichlor-m-kresol
zo verhatenundeinreines,woMoh&raktenaierteap CI'm.Kresot
za erhalten.DasCh!ormn6inhinreiehendverdSnNterLëaung
and bei niedererTemperaturzur EinwirkunggetaDgen.EtB.

essig,Benzol,WassersiodgeeigoeteVet'daanQBgsmittel;dabei
bsaa man daa Oblordirekt einleitenoder s!chandererCMo-

rierungsmetbodeo(z.B. Einwirkungvon Natriumhypochlorit)
bedienen.

Z)ï dem in dem HauptpatentNr. 90847beschriebeDen

p-Ct-m'Kresotkaonman auebin der We!se~)ge!angea,da6
man das p-Cl-m-Kresotztta&ohatesten8ziertunda!sdaoNden
Ester chloriert. Darch diesenSchtttz der Hydtoxylgrappe
wirdeinenochetwasglattereErzteiuugdes Monochlorprodoktes
erreiobt.

Die frBhererw&hotenAbbandlungen(Ber. 16,1698und

19,927)gebenfolgendesan: NaohClaus und RiernsBa')
erh&ttmanbeimCbtorierendeso- undp-KMaotsinderHitze
stets die entsprecheBdenDichto-kresole.Die Autofongeben
aber nichtbestimmtan, in welcheStellungendiebeidenChlor-
atomeeiotreten. Beiden weiterenVet6uchonvonClaus und

Schweitzer*) efhiettensie beimCMerterenvonm'Kteaol
stets nur eia Dichtor.m-kreao!,welobesden 8chmp.46*bat.

BeiVersachen,p-C~m-Krosotaaa reinemm-KresoIdurch
ChtoneronZKgewianen,machtenwir verschiedeneBeobach-

tongen,die intéressantgenugsind,um de nachfolgendza be.
scbreiben.Ats beieinemVersach,m'Kresotin EiseMtggetS~t,
in der Kalte chloriertwurde, war mehr als die berechnete

MengeChloreioge!eitetworden. BeimSteben hrystaUisierte
ein Kôrperin Prismenaus, der gereinigtdon 8chme!zpnnkt
von45" zeigte. Es konnteangenommeuwerden,d&6dieser

Eorpef mit dem von Ct&U9und Schweitzer') orhaitenen
Dichlor-m-kreBolvom Fp. 46" identischsei. SeineAnalyse

') Ber.t6, 1598. ') D.R.P.93694.
') Ber. 16, 1598. Ber. M, 927.
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ergab jedoch, daBea ein TncMor-m-kresotMt, welchesMe
daMnnochaobekanot.war. Meaer BefandlieB es aie not-

wendigerscheïnen,die OMorierungdes m-Ereaotaenter ver-
soMedenenBed!ngungenzu etadierea. DieVersachsergeMMe
aeioaim folgendenkorz zasammongesteUt.

BeimOMorierendes m.KresoIabzw.p-Cl-m-Kreaolsin

BiMeaigoder ~Oprozent.EaBiga&area) bei Zimmertemperatur
oderb) bei 100"wordenerbalt-en:

1. 2,4,6.Trieh!ormeta![reaot, Fp. =46'.

2. t.Methyt.2,4,5.trichtorchiaond!chiorid,
CH,
)

Ct,Ci

ci-LJo'

Ct
3.t.Chtormethyt'2,4,5-ttteh~rchinondich!ond,

CH,Ct

Ci, ~Ct

C!
0

.Pp.-in'. °.

Ci

4. 2,4,&.Tt'ich)ortotuchinon,
CH,
I

0=~Ct

ci-~L~

°.

i
Ct

&.DasdorchdieArb6!tvonClaus nndSchweitzerbekamt

gewordene4,6.D!eNotmet<tkteMtvomFp.46"konntegtetcMtUege-
wonnenworden.

In dieserReibefehit dasTetrachlonnetataceaoLEin ana.

logerKSrperiat vorknrzemdarcheineAtbeitvonCrowther

undCombie~),dieThymolbeiGegenwartvonJod oderBiaen

eMonerthaben,beh&catgeworden.EinaolcherK&rperhoantû

jedochaus demGemischderHalogendenvstedesMet~tresots

nichtMoliertwerden.

') Chem.Centr.19t3,H,8. M.
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2,4,6'Trtchtor-at-kresoi.

Metakresolwurdein ËMeesiggeMatuad in der KMte

Chlorbis zar SattigMageingoïeitet.Es htystaiMaertdabeieio

K8rper in Prismenans. Er wurdevon der Matterïaage(t)

getrenat. Oie Sttbataazwurdezar Reimgangam beatenmit

WaBeefdampfabo~ctneben,wobeisie ala schwMhgdtMSOt

abergingund erstarrte. Aus ihren LSaoegenkrystallisiertaie

beimVerdunstendMMtbenin Nadeic,die meiatb~cheK&rmtg

angeordnetsind. Daa erbalteneProdakt siehi sohwachgelb

aus. Fp.46". In Âther,Alkohol,Benzol,Toluol,Chlorotorm,

TetrachlorkoMMstoN,Fetrotathe~Ligroinist aieleichtMsMch,

in kaltemWasseriet sie ohwer Matich,in koohendemetwas

leiohter und ta-yataHMertiD Nadeln daraas. Die wdrige

L89Mggibt mit EtseocMondkeine Pheootreaktioa.

0,t386 g g&beB0,Mtt g AgC!.

BeNthnetfurC,H~Ci,: Oefanden:
Ct M,M 50,8C%.

lm weiterenVortaafevorliegenderArbeit erschienenfol-

gendePabMkatMnen,durchdieonsereReeoltatebestatigtworden:

8.0h.Baiford~ erhieltdas 2,4.6.TncHor.m.)treso!vom

Fp. 47"durchEinwirkoaeinerLSsMngvonuntercbtorigMurem

.Natdumaufeine solohevonm'&MSo!beiZimmertemperatur.

Die zwoiteArboit war die von Horace Leslie Crowther

und Hamilton Me.Comble.") Sie erbielten2,4,6-TncMor.

motakresol,a!8 sie Thymolin ainer LOsangvonTetracblor-

jkoMenstoSbei0" inGegenwartvon Eisen 1-2 Stundenlang

chloriertenoder aus ~4,4.Tncbbr~'methy!-6.i80propyi.

cyHoheMdioBonandSchwofeMarebei 100~oderaus sieden-

demMetakresolmitCMor. Die bestenResuMatebattensie,

ats sie m-Kresot ia TotracUorkoMeaatoffloateBund Chlor

ein!eiteten.~). 46". AoBordemgebeadie Antorenan, daB

Lallemand diese VerbindungirrtamMcha)a Trichlorphenol

beachnebenbat, und daB Me im Beilstein und in den

TabeHeavonRiehter ats isomeresTneMofthymot,Fp.45",

angef&hrtist.

') Chem.Centr.1912,1,8.331.
') Jom-n.Chem.Soc.Lond.tOS,886–548.Chem.Centr.1MS,H,

8.37und88.
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t-Chtormethyt'2t4,5-tnch!orcinnondichIond,

Leitet manin die kalteMuttedauge(I) des vorigenVer'
sachesaochmalaChlorin derK&itebis zarS&ttigongeinnnd
tâ8t die Ft(t9MgkeiteinigeZeit rtttug atehen, so krystaUi-
siertein weiBerKSrperans, der auaAlkobolamkryattJiMteit
einen1~. von 117"hat. Er ist in Petrol&ther,Chloro&rm,
TetracMorkoMenstoC,Benzol,Ligroinund Âther leiohtt8s.
Hoh,aas EMMsigtnryataHiMOtter tB Priamen. In k&ttent
Alkoholiat er wenig,in hei8emleichtt8s!ich,nnd kryat&Ui.
siert in scttëoaMsgobMdeteaPrismendaraa8. OnISaHchist er
in kaltemwie siedeademWasser;mit Wattaerdamptianist or

Bachtig,aoioGoraoherinnertanCampher.DiefesteSabstuoz
riechtwenig,ihr Geruchist aber sehr stark anbaftend.

0,1860g gaben0,tf98g 00, und0,0800g H,0.
0,ltW g gaben 0,83'!0g AgCL

Als die Mutterlauge(U) mit Waaserverd&natwatde,
schiedsichein galbesÔt ab, welchoszumTait erstarrte. Ea
wardemit kaltem,96prozent.Alkoholaasgezogen.DerRSck-
stand,ausheiSemAtkohotumktyatatliaiert,ergabdenFp. H7",
war aber ebenfaUsnur l'Ob!ormethyt-2,4,5-tncMo?chinondi-
chlond.DieA.u&rbMtaBgdosSHgenMc~tandesjedoohblieb,
auchbeider Destillationim Vakuum,ergeboistos.

l*Methyl-2,4,5.trichlorchinon (2,4,S-Trtch!ortoIu.
chinoo),

CH,Ct

O.Ct

Ct-~t. o
·

0CI

OH,
i

0-Ct

C! 0

Ci

Berechnet far C,H,Ct,0: Gefunden:

C 29,98 26,50%
H 0,64 t,20,,
Ct M,69 67,98,
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Bei diesemOMonerungsvereuohwurdem'Kresotin Bis-

essiggelôstundbai 1000mit CMorgesMtigt.BeimErkalten

ia'yata!!isiertein weiBerK<;)'peraua, der, ans Alkoholum-

krystaUMMrt,bei 117°achmilzt,a!so l.Ct-Metbyt.2,4,6.tr!-
chtorcbïBONdicMondist. DieMutterlaugewurdenochmalebei

100"mit Obtorges&tttgtund nachdamErkaltenmit Wasser

gefa!!t. Ëa schiodsicheia r5tticbge!bes(h ab, aus welchem
Nn getber Kôrper austryataMtMerte.DeM~be wurde mit
Alkohol&Mgewa8cheBand aas Alkobolumkryatattisiert.Es
MaoltiertengoldgelbeBi&ttchea(Fiimmef). Fp. 288" unter

Zersetzung. Br ist in Alkohol,TotracMorkoMeosto~CMoro.

form ond Ligroinb&ttweniglôslich,heiBdagegenleicht; in
Âther ist er schwerlëstich;in kaltemBenzolist er teicht

ISatMch;in Petrot&therist M kaMsohwer,hei8 etwasleichter
!8slioh. In kaltemwie heiBemWasserist er wenig!8sMch
ond ist mit VassordampfeaBHchttg.Er riecht geringnach

Oampherundist 2,4,6.Tftcb!orto!achinoB.

0,1008ggabon0,1989g AgCI.

BerechnetfarC,H,0,CI,: GefondeN:
C) 47,M3 4'58'

Crowther und Combiel) erhieltendiesenKôrper aus

Thymolbei langemChIonereHin Gegenwartvon Eisemoder

Jod, bessera<M2,4,4,5,6-PeBtMhlor-3.metbyI.cyMohexa'
diecoBund Schwefeis&arebei K)0< Br iat achonlangebe.

kannt. E. Borgmaan~ M'bieitihn durch Ch~dationvon

Eresyla!kohotmit chtoraMremKali.. Soathworth') be-
handelte m-Kresot mit chlor9a<u'emKali. Haydack*),
Seelig') ond Michaelia*)gaben seinenFp. mit 232"bzw.
233" an. NachMichaeiis soll er aber 300" unzersetzt

sabHmMrea.

') Chem.Centr.191! U,8.38.
Aon.Chem.Ï&3,849.

') Daa.!?, 268.
*) DM. H2, 2tC.

') DM.23!,145.
') Daa.293,276.
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25*

Beatatigungder ANgaben.genannterAutoren. Wirdp'Oi-m-
Kroso!in waBngerNatnamcarbonattSsuoginderWarmegeMst
und die berechneteMengeCb!or eingeteitet,so kann nach

einigemStebenmitWamereinoraBgegetbea01gefSUtwerden,
wetchMin Âtheraufgenommenundgetrocknetwurde.Naohdem
der Âtherabgedunstetwar,gingder Raohataadbei der frak*
tioniertenDestillationimVaknambei einemDruckvon20 mm
and 160"aber. Es resaMertoMBgetbgei&rbteeôt von un-

angenehmstechendemGeroch.Erst nachwochenlangemSteben
achiedsich darausein weiBerKôrperab. Die festeSobstanz
wurdevon dem01 getrennt. Die Analysedes braanrotge-
f&rbtenOies ergab46,2~.Chlorundes iet wahracheioiichein
GemischvonMono.,Di- ondTriohlor-m-kreeol,welchesnicht

getrennt werdenkonnte. Die festeSabstanz,die in Âther,
Alkobol,Petrotâther,TetrachiorkohienstoS,OMoroform,Ligroin,
Benzoland EisessigleichtMeMehist, wurdeio siedenderEssig.
e&urege!&8t,siedendesWasaerbis zur bleibendonTrilbang
zugesetztundzumSiodenerbitzt. BeimlangsamenAbkOMen
achiedaich dieSubstanzôlig ab undkonntenichtzum Kry-
staliisierengebracht werden. Wurdejedochdie kochende,
vordtinnteeasigsaureLôsungsofort in ein Kâttegemischge*
etettt, so fiel die Verbindungfeat und schneeweiBaus. Qe-
trocknet zeigt aie den Fp. von46"–46". 8ie krystallisiert
ans Âthorin Nadelnnnd gibt mit EisencMondkeinePhenol.
reaktion.

0,U68g gaben0,1889g A~C).
Berechnetf<irC,H,OC~: Ge~mdeN:

Ct 40,09 39,88%.

Ol&ua und Schweitzer sprechensich nicht bestunmt
(Iberdie Konstitutionihres Dichlorproduktesaua. Um einen
Konatitutionsbeweisza ÏNhren,oxydiertenaie den K8rpermit
Chroms&QreunderzieltendabeinachihrerAasichteinGemisch
vonDi-undTrichlorchinonundzogendMaasdenBackscbtaB,
da6 keinChloratomdesDichloridsio p-StoUaagzamHydroxyl
atehe. Da bei demaoebenbeschriebenenVersachevomp'CI-
Metakresolausgegangenwordenwar, so iat im Gegens&tzzu

der AnnahmevonClaus undSchwoitzer dasvonihnener.

halteneProdukt dochein 2,4.Dichtortnetakreso!.
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CH;
l

p.Brom-m-kresot, B)-<~

p*Brom.m~kre801, Br-l/ I~OH

Wie obenaasfOhrMchbeachrieben,machtdie Gewinnung
einesreinenp.Ct'm'KresolsziemHoheSchwierigkeitan.Ein.

heitliohund e!egaatver~uft ïm GegeasatzzurOhionecoDgdes

fMieom'KrMob die Bromierungdesse~beo.m-Kroeotund

Brom in genau bereobneteaMengenwurdenin TetracMot-

hohteaatoageMst,tmf–&" bis -10" abgekühltunddanndie

bromhattjgeL8aaDgtropfenweiseunter KOhtaogza der von

m'Ereaol flie8enge!M8enund dabeigatdtu'ohgesoba~t. Bei

geaagendgroBerMengeLSBongsmittetbleibtdas entst~ndeae

p.Brom-m'kra9otgeU~t,bei geringererMengeacheidetes sich

ia Nadelnaus. Sehonbei oa. 1&"iat es auch in wenigTetra.

ohtorkoMenstdfsehr leioht t&sUoh.Dieser Umatandder

leiohtenKryatatUsation,verbundonmitderTatsache,da8Brom

wenigerleichth8herhabgemaiorteProdukteerzeugt,ats die8

beiderChbnerongeintritt,machtdie Bromierungdesm.KrMok

za einerrelativeint'achanOperation.Demoatsprecbondist auch

die Ausbeotoan Mooobrom'm-itresoteine sehr befriedigende.

AusLigroinamkryatattisMrtbat es denFp.62" undkrystalli.
siert in Nadelndaraus. In kaltem Petfotatberist es schwer,

in heiBemleichterMicb, in kaltem Ligroinist es wenig,in

heiBemleicbt Iôs!ich.Sehr teioht.tSstichist es in Pyridin.
Mit WasserdaMpfenHt es aochtig. Aus heiBemWasser

krystaUisiertes in langenweiBon~adeh. Es rieohtschwach

nach m.Kreaot. Die Ausbeute betrug 83"/o an reinem

Produkt.

DieBrombestimmungwuxienachPrefexMfvonWalther)dureh-

gefithrtunddasBromattberaufeinemtroekenenFitterbMtimmt.

1)GedruckteVorachnft des org.-chem. hKtitnta der Teebu.Hoeh-

echateza Dresden.

0,tï8Zg gaben O.HMg AgBf.

Berechnet far C~H,OBr: Gefunden:

Br 42.T6 42,41 ·
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LSsIichkeitsbeBtimmung von p.Brom.m'kresot in
Wasser bei 19~.

Da p.BMm'm'kresoimit Wasaerd&tnpfemstark RUchtig
ist wardedie BestimmungwieMgt dutobgefûhrt.

Als aich eine bei 85" gee&ttigteL8sungvon p.Brom-
m-kreaoltaBgaamauf 19"abgekaHtbatte, wordedas aus.

gescbtedecep.Brom.m.h'eaoldarchein trookenesMlter&b.
filtriertunddieerstenAnteitedesFtitratsweggeiaaseo,lOOocm
in einem Ko!ben abgomessen,mit ûberschOasigerwâBnger
Natroniaugealkalischgemachtundmit BenzoyIoMondlangete
Zeit stark durchgeseMtteit.Nach and nach trat Re&ktioM.
w&rtneunter AusacheMungdes Benzoytdonv&tMMi. Um die

mit~nagafaUeneBeazoe~ateton ihmzu trennen,wurdeMark
mit Wasser Terd&nntund dann durch ein gowogenesFilter

quantitativabfiltriert. EineStunde lang bei 100"und zwei
Stundenlang bei lO&ogetrocknet,batte daaFilter konstantes
Gewicht.

GcwiehtdeeBeaitoats 0,2666g
BeFeohnetaufp.Broot.m-trNo). 0,)'!t8g.

Bei 19" ~sen demnach100ccmWaa8erO,1718gp.Brom-
m'kreso!.

BenzoyI.p.Bf'm-krosot,

CH,
i

"-n
!J--O.CO.C,H,

In eineLosongvonp'Brom-m.kreMiin wenigPyridin
wird tropfenweisedie berecbneteMengeBenzoyicbbndzu.
gegeben. Die Reaktiontritt aofort ein. Etwas saizsaares

Pytidin acheidetaich aus. DurchZusatz von Wasserwird
daaaelbege!&st,~ahtettddieBeozoyiverbindangaichôligab-
scheidetund nachkaMbrZeit krystaHinischwird. Die feste
Substanz warde abgeaaagt,aasgowascheB,mit verdannter
SchwefeïsSareauigeacbwemmt,um die letztenReste Pyridin
zuentfernenundzweima!auaAlkoholumkryataHiaiert.Fp.88~
bis83,5". Aus AlkoholkryataHiaiertaie in Nadeln. In den

gebrânoblichenorganischenMaungemitteit)ist sie léicht !8a*

lich,in WasserUBiSsMch.
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4-Brom-'6-Ct*m-kre8ot,

CB,

c'-r~\

~-OH
Br

CHbtman zn einerLôsungvonp.C!-m'KM6oïin Tetra-

cMorkoM~ostoTn~chandntMhinTetrMMorkttMenstoCgeMstes

Brom,se wirddièsessehrgat <mdachneUa~eB&mmeB.Beim

VefdaBstendesTetMcbIorkoMenstotfskfyat&Uiaiertdaa4-Br'

C'Ci'm-KTesolin langen,weiBenNadelnans. Durch~ieder.

hottesOmktystaHisMrenansPetrotatherreaultierteoinweiBet

Kôrper, der in sch6MBNadelnhrystatliaiert,Fp. 70<'–70,5".
In den gobfaacMicheBorganischenLasungsmittetnistar leicht,
in WasserBchwerISsHcb.

0,t050g g&ben0,14'fOg CO,und0,OZ66g H,0.

O.OM3g gttbea&,t986g CO,und0,C38&gH,0.
Betechnetfur€~N~0~: Qefwndeo:

C 6TJ6 57,58
H 8,81 8,46,

BeMchnetfar C,H,OCtBf: Getanden:

C 37,94 88,~<
H 2J8 2,M,

2,4.Dtbrom.6.Cl'm-iïreaot,

CH,
t
Ct–Br

U-O"'

Br
L8at man p-Ct.m-ErM&IinBSsesaigundt&BtBromlang-

sam tropfenweisebis zur MeibendenBot~rbangzuBieBea,so

acheidetaich einbraunrotes01 ab, wel<AeanacheinigerZeit

eMtarrt. Dieser rotbraune KStper warde wiederholtmit

SOprozent.EsagaSureaaagekocht.AtMdMreaaigsanrenMsaBg

ttryatatUNerter in schwachgelbge&FbteBNadeh, die anch

trotz wiederbottemDmh'yatatMNeMcnicht f&ïMosethaitea

werdenkonnten. Um ibn weiterzu reinigen,wurdeer iB
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Âtkobd geMet,mit Tierkohleaatgekocht,filtriertund mit
Wasser fraMioniertgefaUt,woboiM sich in feiMnweiSen
Nadelnausechied.Nochma!saus PetrollitheramhtyataHisMrt,
batte er denFp. von70"–70,&

Der Kôrper I&Btsicb auch durch Destillationreinigen.
Die gea~mmeltenMutterlaugenwardendurchWassergef&Ht,
der abgMchiodûneKôrperfiltriert, vorsichtiggetrocknetund
im Vakoombei If mmDruckund 177"destHMert,wobeidu
Dibrom.Ci.m'kreao!als BahezafarMosesÔt abergeht,welches
nachdemErstarrendenFp.von70~–70,5*zeigt. DieGeaamt-
tmabeatebetrug67" LeichtleaKchist er in aUengebr&uch.
lichenorganiacheoL~angamittein.

0,0988g gaben O.OM!g 00, und 0,<M99g H,0.

BoMchnet C,HnCCtBr, Geftmden
C 2~97 27,79"
H 1,68 1,76

Parachlormetakreaotina&ure,

CH,
1

~-OH-t
COOH

Ats Denvat des p.Ct'm.ErMoh scbien von ganz beaoo-

deremIntéresse die zugehSngeo.Oxyca.rbona&ure,die p-Ci-m.

Kreso~ns&ure'),das Analogon zur Saticyta&ure,za sein. Ihre

DaratoBangwar nach dem Verfahren der SfdicyMtUTesyntbese
von Kolbo-Schmitt und darch Chtorienmgder m-Kresotm.

s&arem verauchen. Beide Wege ecwiesensich ata gMgbar.
Die p-Ct-m-KresotiîM&ureMt, wie f)')lherachonkurz <

w&hnt,in der Literator angegeben; es ist aber fast nichts <lbep

ihr Verhalten und ibreDerivate bekannt. Sie ist von&&tter-

mann aus Nitro-p.totuyisâare (CH~COOH:NO~== 1:4:6)
durch eïoktroty~acheRedaktion in schwefebaurerMmmg her.

geateUt worden, wobei neben der RedaMon der Nitro- zur

') Dte BMeichnongder SSnreais p-Ct-m-KresotiBtSntet&6tdie
KcmtiMttonnichtgemaertennen;ihr Name,vonGattermann e!n.
geftthtt,wardebeibehatten.
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Aminogfuppemp'Stonuogzu diesereineHydroxy!g!~pp6ein.

tritt, d. h. wir habeaein analogesVerhaltendieserNitro-p.

tohyhaare zumNitrobenzol,welchesuntergleichenVemwcha-

bedinguHgM)p-Aminophenolliefert. ~ach demSandmeyor.
achenVerfabrenwnrdeweiterdieAminograppedurchChlor

ersetztund die p.Cl.m-RreaottBe&aregewonnen.
DMVerfabrennachderneuenMethodeaberp-Ct'm.Kfeso!-

natriumiat bedeutendeinfacber,und es gelingttetcht,nach

dieser Methodegro8e Mengenp-Cl.m-KrMotioaaarezo ge.
winnen.Dochsei daraufaufmerksamgomMb~da8das p'Oh
m'KresotntttriumempSndHcherist ais da9Phenolnatriumund

Temper&turschwanktMgennachobennicht90gat vertrügtwie

dieses.Cber 180"erhitztverkohltesleicht,wennnochSpuren
vonWasserzugegensind. DashatbMtesbaider Dantellungin

kleinerenMengenempfehtenawotter,dasp.CÎ-m'KrasotnatnMO
nicht mit Natronlauge,sondernmit Natrium&thytatundAb-

dampfendesAikohobineioemgetroc~neten,geroinigtenWasser-

stotfstromim ÔtbadeberzusteUen,wobeidieTemperaturdes.
selbenin diesemFalle aber 230"steigenkann. DasKresol-

natriumatellt eine porosefesteMassevor, wiedaatrockene

Phenotnatrium,ist krystttUioischwiediesesund!88taichleicht

io Wasser. WirddasKresolnatriumimAatokiavenmit einem

ÛberschuBvonKohiensaureunterDruckzusammengebracht,

gemâBderMethodederSaticyMnredarsteUangnachSchmitt,
so bildetsich zueratp.Cl.m'kresotkobtensauresNatriumund

nnterPm!agerungp.Ct'm.kresotinMuresNatrium,wennderAuto.

idav auf 160"–178"wahrendeinigerStandenerhitzt wird.

Die Umsetxunggebtglatt und hochprozentigvonstattenund

mankaonsie ohneBedenkenalsquantitativbezeichnen.

1. Herstellung der p-Cl-m-KresotiBs~ure aus

p.Ct-m-KresoL

Beaoaderswichtigist dieVerwendungvonabsohtwaMer.

freiemp-CI-m.Kresohathum,welchesimkleinenameicheMten

und eiafachstenmit waaserfreierNatrittm&thy!atl8suNgdar'-

gesteHtwird. MankanndieTemperaturdesÔibadesbis280"

treiben,um dieietzteaResteAtkohotûbefzadestitiiereD.

Die Darstellungdes p.Ot-m'KrMoInatnamskannseïbat'

verstandiichauchmit wâBrigerNatronlaugedorchBindampfen
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geMhehea,docb erfordert dièse Methodeetwas groBere Sorg-
Mt, da beim Eindampfon lokale Ûberhitzungen leieht Ver.

koblung des n~heza trocken gewordenen Produktes berbei.
f<thren. Nach dem Erkalten wird daa p.Oi.m Kresotnatriam
mogtichatschnett ia einen eiaernen Druckautoklavengebracht
ttttd unter einem ÛberschaB und Cberdrack von Kohlen.
saure 6 Stundentang auf 16U''–1?&"erhitzt. ht dasp.Ct m-
Kreaoin~ncm nicht absolut wasserfrei, se tritt Verkohlung
ein. Das erhaltene Reaktioaeprodukt ist durch Sputen von

Eisen und infolge geringer Zersetzung immer schwach gelb-
braun gef&rbt. Wiederholt wird es mit wenig kocbendem

Wasser Msgezogen. Beim Erkalten scheidet sich dann das

Natriamsah krysta!!inischab. Auf dieae Weise tMt es eich
aber schwerganz weiBerhatten. M!t bedeutend wenigerMUhe
bekommt man es fast vollkommenweiBnach der Reiniguaga'
méthode vonP. W. Hofmamn') ffir 8aticy!a&uro.Zn diesem

Zwecke kocht man don B&ck3taadmit Wasser auf und setzt
ZitmcMorUrso lange in kloinenPortionen zu, bis die Fmastg-
keit farblos gewordenist; ton dem gebildeten Schtamm wird

abfiltriert und das Filtrat mit Salzsiure anges&uert. Die
freie p'Ci-m-Kresotina&ureaobeidet sich dadurch rein ans, ist
aber immer noch nicht vollkommen weiB. Die Aosbeute

betrug etwa '!&o. Bessere Aasbeute erziett man, wenn man
den braun ge&rbtenRackstand in Natronlauge ISst, stark Ter.
dûnnt und nochmala beiB mit ZinncMordr entfârbt. Daa
hieraus ethaMeneProdukt sieht zwar scbwacbgelbaus, die
Auebeutestetgt aber auf 9&(,. Das Zwischenprodukt,das

p.Ct.m-kMsdkohteaaaure Na-triom, iat in Gegenwart von
Wasser nicht bestandig.

Die p-Ct-tn.KresotiiM&urewurde zu ihrer Reinigung am
besten aus Chloroform umkrystaUisiertund batte dann den
konstantenFp. von 206"–207 Leicht !8sHchiat aiein Âther
und Methytatkohol,unl8sHohin Petm~ther, 8chwefetk&b!en-
stoff und Ligroin; in kaltem Alkohol, Wasser, Chloroform,
Benzot und Bisessigiat aie schwer, in heiSem dagegen leicbt

loalich. Aus heiBemWasser und aus Eisesaig krystaUisiertaie
in Nadeln,ans Alkohol und aus OMoroformin Blattchen. Mit

') D.R.P.65131und6'!898,F)-;edt.H!,8. 826.
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tlberbitztemWaaeefdampfist aie a~ohtig und kann Cher.

getriebenund auob so gereinigtwefden. Ebemaowie die

8fdicyb&urein derIndustriedurcbSublimationgereioigtwird,

kaondies auchmit derp.Ot.m.KfMOtuMauMgeachehea.Bei
ztt hoherTemperaturtritt Zersetzungein. Mit ËiseBoMond

gibt aie in w&BrigerLôsungdiebekanntePbenotreaktioN.Die

eatateheadeFârbuagiat etwasblaustichigerab beider8a!i<:y!'

s&are. Die8&<tMbat einenbitterenGeachmack.

0,M~g gaben0,3e82g CO,und0,0<4Tg H,0.

Bestimmung der Lëslicbkeit in Wasser.

Eine bei 50" ges&ttigtew&8rigeLCsung von p.Cl.m-

kreso~os&urewurde tangMHnauf 12" abgeküblt, die aaakry.

atatlisierte8&m'edarch ein nuckeneaFilter abfiltriert und die

ersten Anteile des FHtf&taweggegOBsen.25 ccm Filtrat er-

gabennach dem VerdunetendeaWMseraeine QewicbtsznDabme

der Schale Dm0,0030g. Auf !00 ccm Msang umgerechnet

betragt die WaasertasHchkeitbei t~ alao 0,0120g. Die LCa-

Uchkeitder Saticyh&wresoi hierzu gegenttbergeateHt:

KMccmWMMrtesenbettb' 0,225g Satioyts&ure.

2. DarstelMang der p.Ct-m-Eresotins&uï'e durch

Ohlorierung der Metakteeotins&ure.

Die Chlorierungwie die Bromierungder m-Kregotinaâare

macht keine Schwierigkeit. A!8Lësangsmittet wurden Bisessig

und TetrachiorhohtenstoNbenutzt. p-Chlor- wie p-Brom-m.

kMeotinaaarefallen fast quantitativMs, werdenabgesaugt und

sind nach einmaligemUmkrystallisierenvollkommenrein. Ihre

Doaiofektionskraftist g)-6Berats die der SalicylsSoro.

Wird in die LSsuBgvon m'KresoMNsaarein EiaeMigdie

berecbneteMettgeCMoreingetoitet,so krystaUisiertdie p.CHor'

tB-kresotins&arcaus, die, au9 Chloroformumkrysallisiert, den

Fp. von 206"–207° besitzt. Die Ausheute ist fast quantitativ.

BenMhnetfth-C,H,0,C!: &eftmden:

C 5t,47 5t,85%

H 8,75 3,63 “.
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Aus der mit Chlor gesitttigtenMutterlaugeschoidetsich nach

lâBgeremSteben ein wei8erKôrper ans, der, aus Alkoholum-

krystallisiert, bei 117" scbmibt, aho I-CMor!nethyi.2,4,&.tri-
cMorchmondicMondist. Um don gelôsten CMorwaMerstoN
und das Chlor aa9zatrMbeo, worde die Mutterlaugeanf dem
Wasserbade erw&rmtund dann mit WaMefversetzt. Hierbei
scheidet aich ein gelbes 6l ab, welches beimErkaltenerstarrt.
Es wurde eioige Ms!e mit kaltem Alkoholaasgezogeo. Aus
der heiBenLëaang des getbgef&rbtenR&cbtaBdesm CMoto.
formkry8tallisierenbeim Erkalten gelbe BlgttchenvomFp.238"
aus. Der K9rper steUt 2,4.6.Tnchlortotachinon vor. Die

Matter!augeMervoowardeeiner WMserdampfdestiHationunter.

zogen. Im DesttUat schiedsich ein K8rper krystadinischab,
der, ana A.HtohotumkryataUisiert, bei 89"–90" achmibt und
das î'Metbyi.2,4,5.tnchtorchinoadichtond vorstellt.

Man h&tte befQrchtenmassen, daB beimCMorierenvon
m-KresotinsaureauBer der p-Cbior.!n.krMOtio8&nredie Di.
bzw.TricMor.m-kMsotineaure entateht Wie nun MB dem
Resultat zu ersûhen ist, geht die Cbtonerungin ganzgeringem
MaBewoht weiter, es wird etwas EoMeos&ureabgespaltenund
die ontatehendenChtorhesoie werdenweiterchloriertim Sinne
des Verhattens des m-Kreso!s. Das Auftreten dieaer vor.
beschnebeoea Nebenprodukte beeintraohtigt die AtMbeutean

p-C~m-Kresotinsaure beim Chtoneron in Eiae88igI88angnicbt
wesentlicb. VorstehendeKôrper sind bei groBenOblorierungs.
aaa&tzeoin relativ geringer Menge erhaltenworden. Bei einer
Reihe von CMonerttogsversocbender m'KresottBe&ttrowarden
veKcbiedeneLSsungsmittel aMeproMort.A!s wenig bzw. un.
brauchbarsind Alkohol, Essigeste~Âther.LigroinMBd8chwefel.
koMenatoâ zu bezoichnon. Gnte Erfolge wnrden bei Tetra-

chlorkoblenstoff,OMoroformerzielt. Die erhaltenenProdukte
waren fast vollkommenrein, die Aushenteiatgat Benzolund
Aceton wirken gewiasermaBenale CMorHbertr&ger.Die er-
zielten Reaultate sind vorzQgUch.Die Reaktion vorlaMftauch
bei ibnen sebr glatt. Der Gesichtspunkt,der zu der Aoswah!
der letzten Loauogsmitte!führte, war folgender:

Es ga!teineglatte Erzielungder OblorierungundBromierung
der m*EresotiM&urezu donMonoderivatenzu erreichen,ohne
daBPolyhalogenprodukteaaftrateD. Dementsprechendwurden
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dieLôsungamittetderart gewabtt,da6die Auagangssaurenur
anweseNtiichim LSsaogamitteiiSaHeh,die entstehendep'Ot.
m-KroaotiBsaaronahezuanISstiohiet. Dadurcbist dieseder
weiterenChbnerungentzogeo,wShrecJdas AoegMgamatenat
in demMaBeinLSaunggeht, wieoszurCbtonerunggebraacht
wird. DieseGeeicbtapQBktehabonsicb vorzQgHchbew&hrtund
es gelingt!etcbt,groBeMengenglatt zu verarbeiten.

Es aei orwShat,daBdaagescMtderteSuspensioasverfahren
auch bei der CMoriermtguad Bromierungder SaHcytsaure
gieichgut verwendbarist.

Wirdm-Kresotinsauredagegenin Wassersospendiert,so

geht die CbtonerMBgUberdaaMonochtordenvatbinaus,das
Wasserfârbt aicb stark getb, wodurchdie Bildungdes Tri.
cMorto~cbinûMangezeigtwird.

Die nach der OMoneraagsmethodeerhaltenep-Ci-m.
KresottM&Meist identiacbmit der aue p-CI-m.Kresoiher-

gesteUten.OmdieMontit&theideraioberzuateiten,wurdeauBer
der AnalysezamVergleichauohnoch eineBestimmungder
WasserMstichkeitbeiderSaureadurchgefNhrtundderAtothy~
estergowonnen.

0,t817 g gaben 0,2493g CO, und 0,0<69g H,0.

Beatimmangder Wsoaer~sHcbkeit.

tOOccm WfMser t6sen bei 21" 0,0t40g p-CI-m-KreaotioaSare.

Metbylester.

Er wurdedurchVeresterangder Saura in methy!a!koho.
lischerLôsungmitSakaSuregasgewonnen.AusMetby!a!koho!
krystatHsierter in weiBenBt&ttchenvomFp. 55".

Salze der p-Œ-m-Kresotins&arp.

Das Natriamsaiz der p.Ci-m-Kresotina&aMMt durch
Umsetzoogder Saure mit NatriamcarbonatoderNatronlauge
!eichtzn gewinnen.Umreines Anatysenmatenaïzuerzietea,

Bereotmet?<- C,H,0,Ct: Gefunden:

C 51,47 5t,M~
H 8,75 8,95,
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sind gewisBeVorsicbtamaBfegetabei der Darotellung ein-

zubalten,

Reinste p-CI-m-Kresotinsaureand die berechoete Menge
chomiscb reines Kathnmbicarbonat wurdenin einer Porzellan.

acbaÏe mit wenigWasser zu einemdickenBrei angerührt und

nach dom Entweichoodes gr86tenTeiles der Koblens&ureauf

dem Wasserbade bei 50"–60" zur Trockne verdampft. Das

trockne Salz wurde aus 96prozent. Alkohol umkrystallisiert.
Um Mn voilkommenrein wei8esPrSparat za erha!ton, ist es

notwendig, daB ein geringer CberscbuBvon p.CI m-Kreaotin'
a&Mt'evorhanden!8t, da aich in atkttJischerLôsung das Satz

achwach br&untich<&rbt.Ans gleicbenGraodon ist es wichtig,
die Temperatur nicht Hber 60"steigenzu lassen. Aus Alkohol

krystaUisiert es in waeserfreienBt&ttcbeB.In kaltem Wasser

ist es schwer ISsHch,ziemlich!eiohtdagegenin hei8em. Es

hat einen bitteren Geschmack.

0,zm g gabenO.M29g NaCL

BeKehnotf<tr0,H,0,C)N&: Gefunden:
N& H,OS M,86~.·

Kalisalz. Es wurdeanalogdes Natriumsalzeshergestellt.
Ans Wasser krystallisiert es in mikroakopischkleinen Nadeln.

In kaltem wie heiBem Wasser ist es leicht lôslicb, wenig 18s*

lich ist es in kaltem Alkohol, in heiBemdagegen leicht und

kryataUlsiertin weiBenPrismen daraus.

Lithiumsalz. Lithimncarbonatunddie berechneteMenge

p.Cl.m-Krosotins&atemit einem geringen ÛberschuBworden

gut vermischtund mit Mprozent. Alkoholzu einem Brei an.

gerührt. DieLosung wurde io einemVakuumexsiccatorsteben

gelassen. DasLithiumsatzkrystaMisiertaos Alkoholin bUschei-

fôrmig gruppiertenNadeln aaa. Io Wasser ist es leicht Iôslich.

Ammoniumsalz. Es ist in Wasaerleicht !6sUch,wenig
in kaltem Alkohol, leichter in heiSem. Es krystaHisiert aus

Alkohol in weiBenNadeln,

Neutrales Caciumsatz. Es wurde durch Omsetzung
vom Natriamsatz mit Ohlorcaleiumsalzerhalten. In kaltem

Wasser ist es achwor lôslich, in heiBemdagegen leicht tmd

krystallisiert in B!&ttcheudaraus. Wenig ISsHchist. es in

kaltem Alkohol,etwas leichter in heiBem.
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r< emrateanaryamsatz. jss Mtmttanomwasaereohwer

tOsItch,m heiBemleicbtund ttrystailMertinB!attohendaracs.
In Alkobolist 99schwertëstich.

Sitbersaiz. Es iat in kaltemWasseracbwerISelicb,
etwagleichterin heiBemund kryataMiaiertin weiBen,mihro-

skopischkieinenNMelchendaraas. h Alkobolist es achwer
MsUch;am Licht (arbt es dch schwaehviolett

Bteisatz. Versetztman die Lôsungdes Natriumsalzes
mit Bteiacetat,so fa!!t du in WaMerond Alkoholschwer
iSfIicheweiBeBleiealzaus.

Queckailborsatz. Es ist ein weiBer,amorpherKôrper,
der in Wasseracbwer,in AlkoholwenigtëaKchiet.

Verhalten gagen Ferrichlorid. Vetaetztman e;n&
Lôsungvon freierSaQModereineslôatichenSalzesmiteinem
TropfenFerncMond,aof&rbtesichdieLa<ungviolett.Gtbt
maneinenOber9chu&vonBiaencMondzo, soorhMtmaneine
voluminôsebraanroteF&Mang.

Aluminiumsalz. Es iat ein weiBea,in Wasserund
AtkoholschwerISstichesSab.

Maguesiamaalz. Es hfyataUisiertaos Waaser,worines
sehr leicht Mich ist, in BtattohenaM. In kaltemAlkohol
ist es schwerIMich,in heiBemetwasleichter.

Mangansalz. Es ist ein hell violettgefârbtesSalz,
welchesin kaltemWaaMr ziemlichleicht IMicb ist. In
Aikoholist es leicbtlôslicb. Ans WassertaystalUaiertes in

mikroskopiscbkloinenNadeln.

Kupfersalz. Versetztman in derKatte dieL8saDgdes
Natriumsalzesmit schweMsaaremKupfer, so NUteinehell-

grONeVerbindungaue, diem Wasserziemlichleicbttostichist.
Erhitzt man die waBrigeLôsungzumSieden,so f&Utdas
baaischoKupfersa!zin o!ivge&rbtenBIattchenaas. p'C!-m.
Kresotinsaorewirddabeifrei. Es ist in Wasaeruniïietich.

NeQtrateaWiamataalz. Es entBtehtbeimFaUeneiner

L8aangvon neutralemWismotnitratin verdNnnterSatpeter.
sanredarcheineschwachalkalischeMsang vomNatnQmaaîz.
Es ist in kaltemWaaaerunI8aMch,in siedendemsehrwenig
Mstich. Es iat ein voUesAnalogonzu der entaprechendon
8a!icy!aaureverbindQBg.
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p.Ct.m-Kresotinsaure.Hexametbytentetramin,

(OR~.O,H,0,C!.

Um die aus der p-Ct.m.KrMotiosaureand aus Hexa-

metbylentetraminbestehendeVerbindungherzaateUec,wurden

die berechnetenMengenderbaideninm8gHchatwenigAlkohol

ge!89tund imVakuamexsMcatorstehengetassea.Nacheinigen

TagenistdieVerbindanginPrismenaasb-yataUtaiert.Bai 1600

f&rbtaiesich sohwachgelb,bei 1700schmitztaieundzersetzt

sicb nachund nach. imÂther, Ligroin,Petro!ather,Tetra-

cblorkob1enstoft'ist aie schwer,in Chloroformkatt wie bei8

wenig,m kaltem WasserschwerMsUch,leicbt in heiBem,

ebeMOin Aikohot und Benzol. In w&Mge)'Natronlauge

goiBst,zeigt eie schwaohblaue Fhoreazenz. Bei der ent.

sprechendenVerbindangderSaUcykaareiatdiesnichtderFaU.

0,0804g gaben12cemNbei18,6'und'!eomm.

BeMchnetfiir C,<H,,0,CtN<: Gefunden:

N n,t& n,M" ·

p-Cl.m-kresotinsaures Antipyrin, C,HyO,Ct.C~H,~ON~

Die berecbnetenMengenp-Ct-m-KrMoÛoeaureundAnti-

pyrinwurdenin heiBemAlkobolgeIM undzur Trocknever.

dampft.DerBachatand,ausAlkoholumkrystallisiert,bat einen

Fp. vont28". DasSalzist in AUcoho!,ObloroformundBenzol

leichtMsUch,in Âther, LigroinundPetromtherachwerbzw.

unt~licb. In kaltemWasserist esachwer,in siedendemleicht

MaliohundkryataHisiertin Nadelndaraus.

0,1104g gaben 6,9ccm N bei 18" nnd 756 mm.

BerechnetffitC,.H,,0,C)N,: Gefonden:

N 7,48

p.Cl-m-kresotinaaares Chinin, CgH~Cl.C~H~O,N~.

Die molekularenMengenvonp.Cl.m.Kroeotins&areund

Chininwurdenjedes far sicb in Âther gelëat, die beiden

FIitssigkeiten~msammengagossenund der Âther etwasver-

dunstet. HierbeifaMtdasSalzschwachgelbge&rbtaus. In

Alkohol,Ohloroform,Benzol,Acetonist es leichtMicb, in

Âther,Petrol&therundLigroinist es uniestich.Wenigiat es

inkaltemWas~er,inheiBemdagegenleicht!8s!ich.EsschmHxt
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in hochendemWas~r und soheidetsich ab Ôt ab, welches
beimErkaltenin aNdeattichenKfystaHeaerstarrt.

0,t388g gaben 6,2 ccm N bei t3' uad 7&'))om.

p.Oi-m.ttrMotiMMrM Oincbonin, C~H~O~Ct.C~H~ON~.

la einemGemiachton2VoiameoCMoroformund1Volum

Alkobolwurdendie bereobnetenMengeabeiderSttbstanzen

geiëstunddieFille8igkoiteingedampftEs resattierteinachwaoh

geibge~rbtesÔt, welchesnach l&ngeremStehenktystatMaMch
wurde. Es ist in Alkobolïoicht, in Âtherund PetroiStber
sohwerlastich. IB kaitemWasser ist es aohwer,in hei~an!

leiohtMaMohundkryataHisiettinandeatUchenKrystaUeod&r&ua.

0,2466g gabenH,tecmNbeit4und 749mm.

BeMchoetHtfCMH,,0,CiH,: Gefanden:
N &.83 &,42

CH~
I

B~
p-Brom'm.kresotins&are, f ~u

COOH

Die p-Brom-m.krssotMs&tu'esteUteL. Gattermann') auf

analogeWeiaewio die p.CMor'm-kresottna&ureher. Unsere

Vereacbs&oordBaDgwar folgende: 100g m-KresotiM&Nre

wardea in 1kg TettaoMorkohIenatoffin eiaemStMtdzyMader
mit R&hrwetkauspendiert,DurcheinenTropftrichterûoeMB

106g Brom (theoretisch106,Sg), io 300g Tetrachlorkoblen-

stotf geïSst, nach und nach zu. Nach 24StmdoQwar die

p-Br-mKreBotina&aroin theoretiacherAasbeateaQagescMeden.
Wie es den Scheinhat, krystaMisiert8Min gl&azecdenBt&tt-

chen. Aus 96prozent.AlkoholktystatiMiertMein viersoitigen

8aa!eQ,defeaEndendurchPyramidengeecMoMensind. Ihr

Schmolzpanktietnicht2H~ wieGattetm&BBangibt,sondern

22l*. Mit BiaeneMondgibt aie,obensowiep.Ot'm-.KreBo~n-

saare, eine MauvioietteFarbang, die aber eine8<&rkerblaue

') Ber.26,t85t.

V~lV~(n~ ~(1407i V~11iV11!
iV 1,101 1V' 4iu~i ~iJ311JW~

Berecbnet Mr
OMH,tO,C!N,:

Qefanden:

N &,49 0,50%.
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Joamat t ptaM. Chemie(2] B<t.9t. 26

N&8M9besitzt. In kaltemWasser ist aie schweriosMoh,
leichterin kocbendem.LeichttSsUchist Nein Alkoholund

Âther, schwerMaÏiohm OMoroformund Ligroin;in kaltem

TetracHorkoMeBatoSund Benzolist 8te achwerMalich,etwas

leichterin heiBem.
Die 8a!z6der Alkalien unddes Ammoniums sindin

WasserleichtMsMcb.DasAmmoniomsatzkrystallisiertaus

Wasaerin g&nzendenlacg8DNadetchen.LeichtIMich sind

auch die Sa!zevonKobalt undMagnesium. Die weiBen

Salzevon Baryum, Silber, Quecksilber und Blei aind

schwerISaiich.Dasschwachgelbgef&rbteGoldsatz ist schwer

lôslich,ebNModaa bellgelbePlatinsalz, da9 braunviolette

Ferrisatz unddaa gelbgraneKupfersaiz.

0,1101g gabem0,16~4g 00, und 0,02'!4g H,0.

EinigeEsterder S&licyts&urehabenbekanntlichteilweise

Bedeutung,so d&8GaattherMSl,der Salicylsiuremetbylester
und der leoamyloster.AusgedebnteVerwendungfindet, be-

aondersmNord&merika,zaPar~rmeriezweckenderMethylester.
Zam Vergleichmit diesemwurdeneinige Ester der p-Cl-m-
EresotinaSaregewonnenunddasGebietdurchHerateUungvon

zugehôtigenÂther~atonand vonÂthers&ateeatetnerweitert.

UmkurzdasResultatvorauezunehmen,seifolgendeserw&hnt:

Die EsterbabenaUeeinenauffallendschwachen,aberam-

genehmenGeruchund zwarsteigendmit demzuuehmenden

Molekulargewicbt,Die erstenbeidensind feste Substanzen,
der Propylesterschmitztechonbei21 Die Âtberestersind

bis auf die beidenAnfangsglieder,die weiBeSabstanzenaind,
atark lichtbrechendeOle. Sie besitxen&Mezoeammonkeinen

Gerncb.– DieÂtbers&MensindweiSe,festeSnbstanzeo,die

ebenfallskeinenGeruchbesitzen.

p.Ot.m'Kresotins&uremethyleater.

DieserEsterwurdeanalogdemSaHcyls&uremetbyiester')
hergesteHt.IndieL5suDgvonp-Ct.m-Kresotina&~Min Methyt-

') Cahoure,Ann.Chom.&Z,882;?~ 814;Stohmann,Rodatz
u.Rerzberg,dies.Joarn.[2]38,868.

Bereohnetfür C,H,0,Br: Gefundeu:

C 4t,6tt 4t~%
H 8,0t! 2,79,
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aïkoM wardebis zorS&t~gangCMorwasaefato~gMemgateitet.
VonZeit za Zeit wurdenProbenmit Wasawversetzt, und

sobatdkeineKresotjas&aremehr&<MSeÏ,der Alkoholaufdem

Wasserbadeverdampit. Da der Ester etwas RftcMgiat,

kMaten kleineVerlusteaicht vermiedenwerden. Nacbund

nach acheidet9Mhein ôt ab, wetohMbei Zimmertemperatur
fest wird. Die feste Sabstaozwird,am die letzteaResteder

p.01.m<&M8otia8&!M'ezu bMe!t!geo,gut mit einer LSaungvon

NfttnamoarbonatverriebenundmitWasseraaagewMchen.Um

die achwachge!bge~rbtoSabstanzzu retaigen,dMtiiiiertman

aie mit überhitztemDampf(K)0"–t06<')aber. 8io geht ats

farblosesÔt über,welcheseNtarrt. IhreFarbe iet abernicht

vollkommenwoi6,weaha!baie aaa Methy!a!kohotaoohmats

om~ryataHMertwa~e. Fp. 56~ Sie hystatMert in wei8en

B!Mtcheo.
Da zum Lôsen der p'Ct-m-KrMotiMSNreeine ziemlich

groBeMengeMethyMkohotgebrauchtwird,der dannanaatz

verlorengeht,kannmM mit beatamErfolgvonûinerSaapen-
sionder S&orein Methylalkoholaasgehen.

Der reine Kôtper ist in Fetroiatherund Benzolieicht

t8s!icb,in Ligroinund Methylalkoholist er ~!t schwer,heiB

leichtISsUch.

0,108Cggaben0,2t27g CO,und0,0~4g H,0.

p.Cl*m-Kr680tiH9âare&thy!e8ter.

Âthy!atkohot,p'Ol-m.EresotiMaureund konz.SchweM-

sâureim VerbSttBis2:1 t wurdenin einomKolbenmitB<lek-

Ba6k&h!ermehrereStundentangauf demWasserbadeerhitzt,
wobeidie Kresotios&nrenachundnachin L&sangging. Aua

der mit Wasserstark verdaootenFiQsatgkeitscheidetsichein

Ôt ab, welcheseratarrt. ObgiMches wiederholtmit Soda-

i6MBggat verriebenwurde,batted&aerhaHeBaProduktkeinen

konstantenSchmeizpuakt.Umdie letztenRestefreier SSare

in L83Mgzu bringen,acMemmtmandenfeiDvefteUtenESrpeF
mit Wasser auf, setzt etwas Pyridinzu und erhitztauf dem

Betechaet far CtH,0,Ct: Gefaaden:

C 59,86 68,4t
H 4,49 ~<
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26'

Wasaerbade. Der Ester bleibtungei&st,erstarrt oacbdem
Erkalten und hat âne 96prozent. Alkoholumhryat&tMsiert
einenFp. von 53,&<'–53"und bryataUiaiertin schwachgelb
gef&rbtenBl&ttcbeo.Er ist in Petrol&tber,Âthylatkohotund

LigroinMcht IMich. Die Matterlaage roch nach Campher
und Borneol.

Ein andererWeg,umdonEster reinigeB,ist foigender.
Mananterwirftden Ester, der von oaumgeaetzterS&Brever.

unreinigtist, einer DampfdestiUation.Der Ester gehtaber.
Verwendetman NberbitztenDampf, ao gehtfreieSauremit
aber. Fp.62,5".

SnbstatMau Ai~ohoiamttryetaUiaiert:

0,0&t6g gaben 0,1058g CO, und 0,OZMg HO.

Subfttaaz dufcb DampfdMtiUation gefeiaigt:

a) 0,0f40 g gaben 0,t&18g CO, und 0,0267 g H,0.

b) 0,0916g gaben 0,186&g CO, und 0,0415 g H,0.

p.Ct-m-Kreaotinaanrepropyteater.

Der Propyleaterwurdein analogerWeisewiederAthyl-
ester hergestetttundgereinigt. Der Ester wurdeim Yakaorn

bei 18 mmund 168"–170° destiUiert,woraufer eratarrte.

Fp. 2l". Er kryataiMsiertin Pn~menund bateinenschwachen

angenehmaromatiacbenGeruch. Er ist leichttMichmPétrel'

ather, Cblorofona,Toluol,Benzol,Ligroin,Pyridin,Alkohol
und Âthor.

0,t542 g gabeo 0,3239 g 00, und 0,0785 g H,O.

Berechnetf<ifC,,H,,0,Ct: Gefuuden:

C 65,94 M,91
H 5,12 4,9$,

Berechnetf<tr Gefunden:

C,.H,,0,Ch a) b)

C 55,94 &6.94 5&,51"
H &,t2 4,81 &,08,

BeMchnotfar Ct,Ht.O,Ch Gefonden:

C &7,?e 67,80

H 5,89 6,M “.
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Methy!&thor des p.Ct'm'Kreaotiaa&MremethylestefB.

2'Methoxy.4.methyt*8.CI'beozoea&uremetby!eBter,

C,B,C!(OCH,).CH~.COOOH,.

Dieser Âthereaterkano auf zwei verschtodaneaWegen
efhattoQwerdon:entwederman ste!!t zuerst die N&tnum-

verbindungdesp.Ot'm-KreaotiBs&aremethyIestemwasserfreiber
und erhitztdièsemit Jodmetbylim EtoachIttBrobr,oderman
erw&rmtdas Natriamealzder S&arein alkalischerLôsung

(NaOH)mit Dimothylsulfat.4 g Natriumverbindungdesp-Ci.

m-KresctiDa&uremethyteaters,welchemit Hiltevon Natrium-

methytatundAbdestiUierendes Alkoholebis zur Trocknege.
wonnenwurde, und 2,5g Jodmetbyt (geringerCberachaB)
wurdenim EMM&MaBr&hr4,&Standectangaaf hôchateasÎ30"

erhitzt. Beim Ôtfaendes RohMSwar nur geringerDruck

vorhanden. Nachdemdaa UberachtissigeJodmetbylauf dem
Wasserbadeabgedampftist,wirdder ROckstandeinigemalmit

Methylalkobolaasgezogen,um das Ôt von dementstaBdenea

Jodnatriumza trenaen. Bei der Destillationder methyï.
atkohoUscheBLSsaogresultierteinÔI, wetchMbei 14 mmund
160"Nbergehtund bei Zimmertemperatorerstarrt. Wieder-

bolt aos MethyMkoholumkry8tallisierthat der Ester einen

Fp. von&3"–54"und krystallisiertin schwachge!bgef&rbt6n
Nadeln. AMbeute2 g.

0,t31S g gaben 0,2690g CO, und 0,0622g H,0.

Methoxy-p-Br-m-kreaotina&uremethytester.

1 g metaUiacbes Natrium, in 30 ccm absolutem Methyl-
alkohol gelëst, &gp-Br-a!-Kre80iu!a&ure und 18g Dimethy!-

satfat~) werden in einem Kolben mit R<icMa8ktth!er vereinigt

1)Literaturaber dieVerwendungvonD!methy)aut6ttzurDaratellung
von Estem:

Dumas ond Péligot (CeatMtM&tt1886, 8. 219) ~erwmdetenau.

erat daa Dimethyb~fat und ateHteomit deasea Hilfo d<*nBeazoeaNure-

ester her.

Dtmethytsatf~tah Alkylierungemittelauchbei Phenotensnzawenden
haben Ullmann und Wecner (Ber. 88, 247e, D.8.P. tZ385t) getehrt.

BerechnetfNfC~H,,OtCt: Gefuoden:

C 55,94 55,87%
H 5,12 5,26,
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auf dem Wasserbadeerhitzt. Aus der durchviel Wasser
vordNnntenLOsangscheidetaichein01 ab, welchesorstarrt.
Die abfiltrierteF&Ucngwirdmit Natronlaugein emerBeib-
sch&tewiederboltgot verrieben. In Msang gehen un-

umgesetzte8&ureund Kresotindureester.Der zor&ckbM'
bendeÂtharesterwirdabfiltriertnnd gut auagewaschea.Die
atkaHschenMutterlaugenwetdeogesammaltundweiterver.
arbeitet(vgl.sp&ter).Ans verdQnatemMetbylalkoholkrystal-
lisiertder Âthereaterin langenB~ttchen.Fp. 46"–46".Die
Auabeuteist gering. Es bildetsich bei derBehtmdhMgmit

Dimethylaulfatvornebmliohnur p.Br-m'KreeotiM&utemetbyI.
ester, der sich in demaUtaUschenAuazngdesNiederschlags
befindetund mitSaure darausge~Utwerdenkann.

DerÂtheresterist in Alkohol,Âther,Chloroform,Benzol
und Ligroin leichtMalich,in Wasserud8s!ichbzw.schwer

ISsHch,mit Wasserd&mpfist er BOchtigund hat einenan.

genehmenGeruch.

0,04t&g gaben 0,08M g 00, und 0,0167g H,0.

p-Br.m-Kreaotina&aremethytester.

Der alkalische Auazug dea vorbergehenden Versuchs wird

mit Salzeaure versetzt wodurcL~ obiger Ester und die nicht

umgesetzte S~re ausfaMen. Der abSItrierte Rückstand wird

im M8Ker mit SodaiSeung gut verrieben, wodurch die 8&ure

Weg6che:de)- (Wtee. Mon.23, 888)fand,daBeiehdie CMboxyt.
grappen rMcher eatenËaweo tasMOMnaen als pbenolischeeHydroxyl,
wennman mit Dimethyteuifatund <tagea«genderKat!mengoarbeitet.

Graebe (Aon.Chem.340, 2<4)fand, daBee oft vorteilhaftht, die
Subatanzale feoteSa!Mund wenn mSgMchats Kalisalzeau verwenden.
Die Ausheatenwerdendadurch erheMichvergreBert.

DimethybaKatSndet in neuerer Zeit eine vielasitigeVerwendung
(Liebig, Ber. M, 4086; H. Meyer, Ber.87, 4t<4; Werner u. Sey.
bold, Ber. 87, SM8;H.Meyer, Ber.tO.2490; Kostanocki u. Lampe,
Ber. 8&,1669; 41, t8St; Graebe, Ber. 88, 152; Graebe u. Adera,
Ann.Chem.S18, 8e&,3W; Graebe, Amt.Chem 8M, !0t; Hoaben u.
Braasert, Ber. 89, 8284,3236), es bat daBtsure Jodmetbylaehratark

verdrSttgt.

BorechnetfUrC,,H,,0,Br: Qefunoen:
C 46,86 4&,99~
H 4,28 8,94“
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io LSMnggeht. Der zarNckMeibeadeEsterhat, ans Methyl..
alkoholumkrystaUMiert,don Fp. von48". Er krystatUaieftin
weiBengHazendenNatteio, und Mt in den gebr!ucbliohen
orgaaKcheaLësangamitMaleicbt tSsMch.Ïn kaltemWasser
iet er unMsUch,in beiBemwenig,mit Wasaerd&mp~oist er

SOchtig.Er Kt fest, fast geruchbs. Der Ester !a8t aich
auch daroh Veresteruagder Saure in metbytaUtohoUsoher
LSaungmit Satzsauregaeerzieteo.

0,1284g gaben0,t988gCO,und0,04)5g H,0.

Âthoxy-p-Ct'm-kre&otins&ttremethytester.

&g Natriam'p-CI'm-kresotinaauremethytesteraad 3,6g
Âthytjodidwerdenim EiNachtaBrohr4 Stundenlangauf 110"
bis 117"erhitzt. DieUoMetzangwarnichtvoHkomman.Beim
Ô6hM:aw&rgeringerDrock im Rohr. Der Inhatt wardemit
ither und Wasserim Scheidetrichtergut dnrchgeechattelt.
In Wasser!8st eich das entstandeneJodnatrium,aowiedie
nichtumgeeetzteNatriumverbindungdeaEsters.Dieâthensche

Msang wardemit Chlorcaïciamgetrocknetund im Vakaum
destilliert. Der reine K3rper geht fast farblosbei 11mm
and 170" aber und erat&rrt. Er warde in aiedendem,ca.

TOprozMt.MethyMkohotgeia~t;WasserbiszareratenTrabang
zugeaetztund dann abgekttMt,~Mt ihn in feinenver61zten,
sohwachgolbge~rbtonNadelchenaas. Fp. 84". Er iat in

Methy!aUtoho!,Ligroin, Petrolâther, Âther und Chloroform
leicbtlôslich.

O.MtOggaben0,tM5gCO, und0,0396H,0.

Propyloxy-p.Ct-m'kreaotiBs&nremethylester.

8 g N&trmm8a!zdes p-Ol'm-EjMsotina&UKNMthytestera
wurdenmit 3 g Propytbromidim EinacMaBrobr24 Stunden

lang auf125"–135~erhitzt. DerRohnnbaitwordemitÂther

"R t~– ~Q ~,< –

Berechnet for Ct, 3,~0,0 Oefandeo

C t~n 58,26'

H &,68 6,t,

BerechnetRtr C,H,0,Bt: Qefucden:
c 44,10 <3,M
H 8,?0 8,6,
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undWasser&usge8c!)attett,die MberiacheL~san~mit OMor.
caloiumgetrooknetund im Vakuumbei 24mm und 188"
destilliert.Daa Produktist ein farblosesÔL

0,tlt4g gaben0,2482g 00, and0,M89gH,0.

Isopropytoxy.p.Cï.m-ttfesotinaSaremethy lester.

5g Natritunenizdes p-Ct.m.KresotiBa&oremethyIestera
wardonmit 3,9 g Isopropyljodidim EuMcMoBMhr6 Stunden
lang auf 140"–IBO"erhitzt. BeimÔCnecdes Rohres eat.
wichengr8BereGtasmengeo.Um daa Jodn&tnamvon dom
Âtheresterzo trennen, wurdeder Rohriahaïtmit Âther aad
Wassergut dorchgeschatteît.Aus der mit Ohlorcalciumge.
trockneten&therKchenL8anngte8ultierteboieinerS'ahiioniertem
DestiUationbei 19mmund 173"einfast~arblosea,starklicht.
brechendea01.

0,0838g gaben 0,1844g 00, and 0,0462g H,0.

Butytoïy.p-Cl.m.kreaotinsaaremetbylester.

Nach zehnstOndigomErhitzen des Gemischesans dem
Natriumealzdes p'Ct.m-EreaotinsaaretBathyleateKund einem
ÛbenchtiBvon normalemButyljodidim EmscMnBrohrauf
140"–150"war die CmsetzuBgbeendet. Der dorchÂther
getSsteund mit OhlorcaloiumgetrockneteÂtherestergeht im
Vakuumvon 20 mmbei 194 Uber. DaserhalteneProdukt
ist durchSpuren vonJod sohwachgelbgef&rbtund ist atark
Uchtbrechend.

0,0884g gabon 0,t9'!t g CO, und 0,0525g H,0.

Iso bu ty 1 oxy-p.Ol. m-kresotinsU.uremethylester.

Der EioschlaBvon6 g Natnamsaizdes p.Cl'm-Kresotm'
aauremethyteatersmit 6 g (theoretiscb8,1g) Isobutylbromid

BerechnetHtrC,,Ht,0,Ch Getwnden:
C M,88 M,89~.
H e,t8 6,37,

Bereebnet Mr C,,tî,,0,Ct: Gefonden:
C 59,88 &9,OS
H 8,18 6,12,

Berechnet fttr Ct,H,~0,Ct: Gefunden:
C 60,8t 60,81
H <,? 6,69,,
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ergab aeHMtnach 248tNnd!gomBrhitzenaar eine toiiwetse

UmeetzMg. Der JRchnnhattwnrdemit Âther undWaMef

aaageachattett,die &then6ohoLOauDgmit Ohlorcalciumgo-
trochet und im Vakuumbei 14 mmund187 deatiHMrt.Das
atark UchtbreohendeÔt eratM'rtnach ~ngetem Stehen sa
acMaenlangenPrismen.

0,M88ggabea0,8t<Mg00, and0,Mt4gHO.

iaoamytoxy.p-Ci-m'treaottos&uremetyiester.

7 g Natnamsatz des p-Ot.m.Eresotms&uremethyteBteM
wordenmit 10g (theoMtMch6,2g)Isoamy!jodidimEMacMaB.
rohr 6 StaBdenlang anf t40"–160" orbitat. BeimÔffnen
des RotureaentwiohengeringeGasmeageD.Der Inhaltwurde
mit Âther und Wasseraaegesohattett,die ~thenscheLôeung
mit Ohlorca1oiumgetrocknetaad im Vakaumbei 18mmund
197"destilliert. Das erhaltene,atark lichtbrechendeOt sieht
schwachgelbaM.

0,1088g gabea 0,8958g 00, und 0,0690g H,0.

p.Ct.m.KresotiD8&are&ther.

DiefMgeadoReiha,diep-Cl.m-EreaotiiMaureather,warden
dorchVerseifenderentaprechendenÂtherestermitNatronlange
nnd FSUendes freien8&ure&thersmit Sab~&oMgewoBnen.

Methoxy-p.CI-m.kresotios&are,

CH,

Ci-
t~J-O.CH,

COOH

Veraetzt man den MetbylSthenaethyïeaterder p.CI'm.
Etesotma&aMmit Natronhnge,so schmilztder Âthetester,
undgehtnachund nacbin LSaaag.BeimAbkOMenscheidet

BMeehaetf!t)rC,,H,,0,0!; Gefanden:
C 60,8t 60,M%
H 6,M -f,Bt,

Berecbnet fUrU,tH,,0,C!: Getanden:
C 62,10 6t,82
H ?,02 -88 “
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siohdas NatriumsalzdesÂthetaioNade!aaus. Versetztman
die beiSeUsuag mit 8&lz8&ureim CbeKohuBund kabit ab,
so krystaUMiertdie Âthenaarein nadetfSnNigeaKrystaUen
&u9,die ansAlkoholamkryst&UMert:denFp.130"habec. Sie

gibt mitBiaendJoridkeinePhenolreaktion.In kaltemWasser
ist aie achwerlëstich, leichterm hei8em.In Alkoholund

Âther ist sie leicht tëstichundkryatallisiertaas Alkoholin

Prismen.
Die Sabe der Alkalien and desAmmoniumssind in

heiBemWasserteicht, in kaltemetwasschwererMsMch.Die

SatzevomOalcium, Baryum, Blei undBilber aehenwai6
ans und sindschwerIMich. DasgolboFerri- und dasheK'

bïaae Eupferaatz sindschwerÎ3s!ich.

0,0870 g gaben 0,H20g00, und 0,0362g H,0.

Âthoxy.p.Cl.m.kresotins&ure.

DioserÂtherwurde wie der vorhergehendedurchVer-
seifendes entsprechendonÂtherMteragewonaen.AnsheiBem

TetracbIorkob!eB8to6fttrystaUisiorter inNadelnvomFp.143".
Er ist in kaltemWasaerechwer,in heiBemleiohterMsUeh
und krysta1liaiertim Nadeln darauth Die w&BrigeL8saBg
reagirt sauerund gibt mit EieoBcMondkeinePhenolreaktion.
In Âther,OhloroformundAlkoholist sialeichtlôslich,hystal-
lisiertaaaletzteremin Bt&ttobeD;in Petro!&theriat aieschwer

ISaMoh,ebensoin kaltemTetntcMorkoMeasto?.Sie konnte

nicht absolut rein erbaltenwerden;nachwiederholtemUm-

krystaUisieremsieht aieimmernochachwachgelbaus.

0,Mt2g g&beB0,l'!64gCO, und 0,0394gH,0.

Da nur sehr wenigSabstanzzurVerfagttngatandund aie
nach wiederholtemUmkrystaUtsieroBnicht farblos erhalten
werdenkonnte, mnBtevon einerWiederbolungder Analyse
abgesehenwerden.

BereohnetMr C,H,0,Ch Gefacden:

C 53,86 &8,92
H 4,4$ 4,65 “.

BerecbnetMr C,,H,,0,Ct: Geftmdea:

0 &5,94 M,1T
H t.,M &,06,Fi 5,19 5,08
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Propytoxy.p.Ci.m'hresotinaaure.

p'Cl-m-KresotinB&MrepropytathermethyIeaterwirdambeeten
io etwasAlkoholgeMst,hoaz.Natronlaogezugesetztand im
Kolbenam R«cMaBitûMeraufdemWasserbadeerhitzt.DfM
Natnamsatzder 8&arescheidetaichin lagon weiBeaNadeln
aas. Es wordem WaMergetBstunddurchZusatzvon8a!z-
Baoredie freie ÂtheKanregefillt. Au TetKtchIorhoMeaatof

h'y9ta!ItMertsie M breitenPnameovomFp.112". In kaltem
WasseristoieschwertSsIioh,inheijSem!eioht;achoninheiBem
WaMersobmiiztaiezueinem01 zasammemund brystatHsiort
aaBthm in Priamea aas. LeiohtMsUchist aie in Alkobol,
Âther oDdCh!oro~rm;in Petro!Mherist aio achwerISaMch,
ebensoin kaltemTetraoMorkoNeNBto?.

0,0786g ~ben O.t&Mg CO, und 0,0980g H,0.

Iaopropytoxy-p'CI.m.hre8otiNa5ure.

Der durchVerseifenhergesteUteÂtherwardeausLigroin
amhystatMMortand bat einenSchmeizpan~von 12f. Er iat
in kattemWasserschwer,in hei8emleichterIMiohundkrystal-
liaiertin langeasohmaienPrismendarans. la Alkohol,Âther,
Chloroform,TetraeMorkoMeastofPist orleichtMsiich,inkaltem

Ligroinschwer,in heiBemleicht.

0,OMOgg gaben 0,t66t g CO, and 0,0404g H,0.

Butyioxy-p-CI-m-kreaot.ina&ore.

DieserÂther toyatftMisMrt&MLigroinia N&delnvom

Fp.96,6". In kaltemWasseriat er schwertSaUcb,in heiBem
leichter. In Âther, Alkohol,TotracUorkoMensto~andChloro-
formist er leichtISalich,in kaltemLigroiniaterschwerIMicb.

0,0712ggaben0,<658g00:, and0,0404gH,0.

BerechnetMrC,,H,,0,C!: Gefunden:
0 67je M,M
H 6,78 6,M,

BeKcbnetfür C,,H,,0,CI: Gcfanden:
C 57,76 M,08<
H 6,73 &,T9,

BefeebnetMr C,,H,tO,C! Sefondeo:

C 59,88 M,68
H 6,24 6,35,
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hobatyioxy-p.CI.m-kresotiMaare.

Selbst nachlangemErbitzendesÂtherestersmitwMriger
Natronlaugeist die Verseifungunvollkommen,wasan der ge-
ringenMsMchkeitMegt. Um letzten Ûbebtandaafzuhebea,
wardeetwasÂthyta!koholaïs LSsungemittelzugosetzt. Die
jBteakttonging nnn achneUvon statten. Die mit Saizaante

getaUteÂthera&urewarde mit heiBemTetMcNcrkoMeDsto~

aosgezogen.(Der Rûokatand,aaa TetracMorkoMenstoBfam-

hryatallisiert,bat einenFp. von 14S",htyataHiaiertin Nadeln
uaderwiessichaleÂthy!ather.) BeimErkaltenscheidensich
BMK.tchon&UB,die vongeringenMengenschwaebgelbgemrbter
Nadeln vemreinigt sind. Trotz wiederholterfraktionierter

KrystaUisattMtbomtea beideK8rper nicht getrenntwerden.
Der Fp. wardeeiomatmit 117"bestimmt.

DurchdenZusatzvonÂthylatkoho!iata!sozumTeil der
Restdes ïsobatytalk&holeausder Verbindungverdraagtworden,
und es entsttmdso ale Hauptprodahtder Âthytathervom

Fp.Î43".

Isoamyloxy'p-Cl-m-kroaotinsâare.

Sie kryataUieiertaaa Ligroin in B!&ttchenvom Fp. 94"°

und ist in kaltemWasserschwer, etwasleichterin heiBem

l8s!ich. In Âther,Alkohol,Ohloroform,TetrachiorkoMeB8to&
undBenzolMtsie leichtMich; wenigMslichist aiein Petroi-

&therund in kaltemLigroin.
0,OM2g gaben 0,t5&l g 00, und 0,0402g HO.

SaUcyts&ure.t-!Nethyl-6-Ct-phenyle8ter.

Dieser-KCrperwardewiefolgtdargestelltDieberechneten

Mengen8ati<yla&ttreund p-Ci-m-Kresolwurdenin einem

gro8enReagenzglasgut gemiacht,im Ôlbadauf 1500erbitzt

unddann in Portionenetwasmehr als dieberechneteMenge

Phosphoro~ycMondzugegeben.Die Reaktiontritt sofortein.

Manb&K.dieTemperaturso lange auf 135°–140",bis kein

Chlorwasserstoffmehremtwoicbt.DiePhosphoreauresetzt sich

am Boden ab. Wird die &beratehendeFlaasigkeitin viel

BerecbnetfUrC,,H,,0,Ct: Gefunden:

C 60,82 60,26
H 6,68 6,4t,
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WasaergegoeeeD,90 iaUt Meah eiu weiBesOt zu Boden,
welohesbald OMtarrt.Um die unver&ndertoSaMcy!8&urezu

MMn,verreibtman die festeSubstanzmit NatnumkarbOD&t.

Mam~ Der nanbleibendeïMekatandwirdabgesaugt,gut mit
Wassef&u8gewascheound aus fast absolutemAlkoholum-

&ryetaH!Me)t.BeimErkaltenkrystaUimortderKCrperin femea
Nadelnans. Fp. T4". Er iat in kaltemMethytaUtoho!und
Âtherleicht, in WaaeerunICatich. Die NatrtQmverbtBduag
ist m Wasser und AtkobolleichtISaMoh.BeimKochenzer-
setztaie aichMp-Oi.m.Kreso!undaaMcyieaureaNatrium.

0,186&g gabea0,2967g CO,undû,0605g H,0.

p.Ct.m.Rre8otiBs&ure-t.me<thyI.6'Ci-phenyIe9ter.

Um das Gemischder berechneteoMengenp'CI-m-Xreso-
tias&Mreund p-Ct-m.Kresolza schmelzen,mu8teaaf ca. 190"
erbitzt werdea. Nachdemdie berechneteMengePhosphor-
oxychloridzugesetztwordeniat, I&BtmandieTemperaturauf
140"Mnhea. Nach beendeterReaktionwirddie braungelb
gefârbteFtNssigkeitin vielkaltesWassergegoasen,wobeidie

BMg$Sobstanzzu einer waiBeaMasseerBtarft. Sie warde

abgesaugtund mit N&triumcarbona~osaaggut verriebenund
mit Wasseramgewaachea.AusLigroinund dannaaaMethyt-
alkoholtUBJoystailMiertbat aieeinenFp.von142"undkrystal.
lisiertin mikroskopisohkleinenNadeln. Sie ist m Âthyl.wie
MethyMkoholkalt schwer,in heiBemleichteriedich,ebenso
in Ligroin. la Acetonist Meleichtlôslich.

0,09t0 g gabea 0,1924g CO, und 0,0329g H,0.

p-OI-m.KfeaotinaaurepheByiestef.

p.CI.m.Eresotineaoreund Phenolwurdenim Ôlbadauf
185" erhitzt and Phosphoroxychloridin Portionenzugesetzt,
woBachman die Temperaturauf t60" ainkeniaaeenkann.
Nach beendeterReaktiongieBtmanda9golbgoSrbteÔt in

BefeehnetfarCt,H,,<C! QefMdea:
C M.88 67,66'
H 8,86 4,0t,

BereehnetfNf C~H.tO.CI: Gefoadea!
C 64,00 t:4.2&
H 4~ 4,47,
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vielWasMr,worinea bald erstarrt. Es wurdezurEntfemang

der noch Torhandenonp-CI-m-Kreaottaa&aremit SodaMsang

gat verriebenund mit Waseer ausgewaschon.Ans bei8em

Methylalkoholkrystallisiertder Ester in NadelnvomFp.88".

Er ist in WasseruntMich, in Alkohol,Ligroin,Petrot&ther,

MetbyMkoholundOMotoformteichttëslich,M beiBemBenzol

ieicht,in kaltemetwasschwererlôslich.

0,t8f0ggaben0,4881g CO,und0,0704g H,0.
1"'1.1'

p.Ct-m-Kresotina&ure-oaphtolester.

Bei180"wofdendieberechnetenMengenp-Cl.m'Kresotm.
s&nround~.Naphtolimôtbad gescbmolzenund danndiebe-

rechneteMengePhosphoroxycbloridinPortionenzugeaetztDas

entstandenebraunrote01wird,in WMsergogoasea,fest Nach

der BobMdtangmit Nfttnamcarboc&UCsangund gutemAm-

wMcbemmitWMaerwirddieSabstaazauaAlkobolandnach-

folgendnochzweimutansAcetonumkrystallisiert.Fp.187,6".

Sie krystallisiertin Prismen. In Methyl.wieÂthylalkoboliet

siekalt achwer,heiBleicbtIMich,in Acetonist aiekaltschon

ziemlichleichttSaUch.

0,tt69 g gaben 0,2983g 00. and 0,0469g H,0.

Der entsprechendeEster derBalicylsâure1)t9tbe!amNMtch

unter demNamenBetolim Handel.

Es warvon Interesse, zc aehen,in welcherZeit unter

gleichenVerauchabedingangendiese neu hergestelltenSatoto

and das bokannteSalol(SaticylsaarepheoyÏester)dnrchNatron-

~oge verseift,d.h. gespaltenwerden.Da dieSaloleinWasaer

achwerbzw.antSaUchaind, wardenaie m BOprozent.Methyl-

alkoholgeiCstund durch eine L&anogvon Natnammethyt-

alkoholatin Metbylalkoholverseift.

Daa Natnummethy~U[oholatwar wie fotgt hergestellt:

') FriodUmderI, 8.288–289;H,8.)86!dtes.Joanh~] 61,660.

Berechnetfar 0,<H,,0,Ct: Qefandea:

0 64,00 68,60'

H 4,19 <,Ï8,

Berechnetfur C,,H,,0,Ct: Gefnnden:

C M,1Z M,S7

H 4,15 <,M,
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5,8g metaUiMheaNatriumwardeoio 250ccm Methylatkohol

getoat. DièseMaangentsprichtaageiahreiner ~~n Natron.

lauge. 1comdieserLauge,mit WasserverdUnnt,verbrauebt

beimTitneremmit~n SchweMaaure10,8ocmLaage,eath&!t

daraasberecbnet0,0412g NaOH.

~tOM~o!einesjedenSalolswordenin260ccmBOprozent.

MetbyMkohotgeiëstand die Temperaturbei den Versuohea

Mf80"gehatten.TheoretischwUrdezamVerseifBBvon*Mot
0,12g N&OBL'a 2.905com der titrierten Lauge verbraucht

werden.Es wardanaber 10 comLauge,ein 8,5 facherÛber.

schuB,zugesetztundgut vermisoht.VonZeit zu Zeit werden

10ccmdieserMaanghersasganommenandmitc&.'/te&'DH~SO~
(Titer: 1060,9ccmH~SO~entsprechend0,412g NaOH oder

lcem=. 0,0008888g NaOH) titriert, als Indikator diente

PhenoïphhttMn.Dieso zn10ccmL8sangverbrauchtenKaMk.

zentimeterSchwefeleaoremOssemmit 26 multipliziertwerdea

(250 10ccm).Dieseentsproohendaan!aat Titersoandsoviel

GrammÂtznatron.DieDiCereczderGrammedes zogesetzten
und nochvorh&ndeneniatgleichderGrammedes verbrauchten

Âtxa&tromB.
Bei den nachfolgendbesobriebenenVeraeifungsveMUchen

wardedasFortachreitenderhydrotytischenSpaltongderSalole

in Periodenbestimmt.Es ergabaichdabei,daBder Bndpunkt
derUmsetzungnichtscharfza erkennenwar. Es wurdemehr

AlkaliverbrMcht,ab dieThéoriefUrdieerhalteneSauremenge

verlangt. DièseAnomalieiie8 sicb aafMâreo. Es zeigtsich,
daB dorch die Bildangvon Dinatriamaaizder aas dem an-

gewendetenSalolabgespaltenenOxycarboBsacreMehr~erbraueb

an Alkalieintrat. W&hrendsich die Salicyîsaaremit HMe

von Kongorotoder Phenolphtaleintitrimetrisch bestimmen

lassen soU,ist dies bei der p~Ci-m-KresotinsauresicherHch

nicht der Fa!L Bei der titrimetrischenBestimmungdieser

SaMe ergab8iohimmerein Verbrauchan Alkali, der nicht

imVerhattniszurBildungdesMononatnomsaizesstand. Ver-

schiedeneKoctrd~ersuohebes~tigteo diea. Es wurdekein

geeigneterIndikatorge&mden,der den Verbrauchdes Alkalis

zar Bildungdesnormalenp-CI-m-kreaotiMaorenNatriumsan-

zeigte. Die erhatteneaWertewarenattBerdomabhangigvon

der jeweiligenJ[oaenkonzeBtratioa.
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CO OH

~–) ~–~–!
.–

f'>-CO.O-<''CtCH.'-CO.O-~~-C!
I. UH, Ct IL CH,

OH OH

CH,C0.0-/ CH. y-CO-01
ci in.

UH
IV.

0–0'

Die durch dieaeVerh&ltaisaebodingtemOngen&mgkeiten
kônnenaberdieErkenntnisdosVerlaufsderSpattoDgaversuche
derSable nicht trtiben. Bei alleuVersuchenwardestetsnur

unter denaelbenBedingangenund unter denaelbenKonzen*
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tratiomvorhattoisseBinMolengearbeitet,wodurchdie MSgMch-
kait desYergteicheader Beaa!tateder vefschiedeaecVeMuche

gegebeuist. Der Verlaufder Spaltungender verscModenon
ontetaachtenSaiole ist ziemliobgteiohwertigmit dem eigeat.
lichenSalolans SalicyMareund Phenol, von dem abrigene
die Ret~ttOMgeachwindigkMtdesZerfallsmitHilfe vonAlkali
bis jetzt auffallenderweisenoch nicht unterauchtwar. Die

8pa!taog8V6rsaoheerscheinenwichtigMosicbtMchdesVerhaIteM
der Saloleim alhaUschenDarmeaft. HmeichtMcbder Einzel-
beitenderSpaHangeoaei auf dieDissertationverwiesen.Das

Vergleicbsmaterialist in vorstebenderKarvenwiedorgabeOber.
sichtMohzosammengesteUt.

Die Versuchezoigen,daB sich die oben beachriobenen
neuenSalolebei den VeraeifuNgaversuchenganzShniichwie
dasbekannteSalol,derSaticyla&nrephoBytester,verbalten.Ihre

therapeatiaoheVerwendungist ataom8g!ich.

Acetyi-p.Ct-m-krMotinsâure.

p-CI'm.Kreaotinsaureaad Acetylcbtohdim ÛberschuB j
wurdenineinemKolbenmitBacMuBktIblerundChloraalciam-
robr im Wasserbadeao lange auf 70"–80" erhitzt, bis die
festeSabstanzvollkommengetôatunddieSaIzsaoreentwicHuBg
stark zurackgegaDgenwar. Beim Erka!teDscheidetsich die

Acetylverbindungkrystaitinischaus. Sie wurdeauf einem
Tontelleraasgebreitet,im Vakaamexaiccatorstehen geiaasen
undabgMaugt,bisderGerachnachAcetylcbloridverschwaoden
war. EineProbeio Alkoholget&at,mit Waaserverdanatund
BiseocUoridzugesetzt,gab keinePheootreaktion.Aas atMo!ct
wasserfreiemOhloroformumkrystallisiert,bat sie denFp. 146"
und Mt fast geschmacHoB,etwas bitter. Sie iat io Âther
undabsolutemAlkoholleichtlôalicb,schwertoBlichist sie in
kaltemTetrachtorkoUeaatoB,in heiBemleichterundkrystalli-
aiertinbascheKormigvereicigtenNadelndaraua;schweriësMcb
ist aie in kaltemOhloroform,in hoiBemiat aie sehr leicht
ltislicb.BeimKochenmit Wassertritt Zeraetzungein.

0,0928ggaben 0,1784gCO, und0,0824g H,0.
Berechaet?)-Ot,H~Ct: Gefmden:

C B2,B! 52,3?
H 8,93 8,90 “
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~MMMtf. pM)(t.Chemte (2) M- 91.

AoetyÏ'p'Br'm'kresotins&ure,

CH,

""f")
L,L-O.CO.CH,

COOH

Sie wurdein soa!ogerWeisewie dieAcetyt.p.C!.<n'&M-
sotias&urehergMteMt.Eine Probe der erha!teBenSabstanz

gab inw&Bng-fJkohoUscherM~ongmitBiMncMondnochema

SparPheMiMaMon.AusOMoroformamtoyetaïlieiert,hat sio

den Fp. 166~. LeiohtIMichiat Me MÂtherundAikohol;in

Petrolâtherood Ligroiniet sie NBMsMcb,in kaltemBenzolifft

sie wenig,in heiBemleicht !8sMch,in Chtorofonnist sle in

der KMte sohwerMaMch,in der Hitze teichter. Die ent-

aprechendeVerbindungder p'Ol-m-Bj'esotins&ureistin OMoro-

foHabedeutendleichtertësUch. Sic ïatfastgoschmacHosund

ttryBtaUieiertin weiBenBi&ttoheB.Bei tSngeremKochenmit

Wasaertritt VemeifMBgein.

0,0618g gaben 0,0824g CO~ood 0,0t46 g H,0.

p.Ci-m-Kreaotinaaarechtorid.

LangeZeit istmanvergeMiohbem~htgewesen,daaOHond

der SaHoyMnroherzMteUen.Die âltestenVeNache,SaMcyt-
s&nrechïoridzu erhalten, h&tChiozzal) gemacht. Br ïie8

aaf GaMttheria&lPhosphorpentachlorideinwirkenand erhieit
6 ais BeaktMnaprodu!~eine FIOssigkeit,diesich wieein 8&ore'

cMondverhielt und beim BehaadelQmitWasser io Chlor-

benzoesSuMabergiag.DieseVersuchewiedorholteGerhardt~
and bezeiohnetedas unter EntwicklungvonOhlormethylund

CMorwaaserstoCentstehende,nichtdestUtietteReaktioMpMd~tht
aleSaKcyMarecMond,weiles mit WasaerSaMcyIs&ore,mit

') Ann.Chem.88,SH. ') Daa.89,863.

Bofechaet Mr C,eH,OtBr: Qefumden;

0 48.9T 48,81
H 8,82 S,19
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Alkobol8aHoy!aSareMtM'ïieferte. SohonDr ion') beob-
achtetedieReaktiongenaow. Ër fand,daBbeiderReaktion

wcuigerPhOBphoroxylcMondon~tttod,alsPhoephorpMtachbrid
gebrauobtwarde,und daBaich das SaUoyMtnrecMondweder
bei gew~hntichemnoch bei vermndertemDraokaazeKetzt
destUMeMalasso. Ko!be und Laatemano~ verwendeten
zumerstenM<Jean Stelle vonGa~therM8t8a!ioy!s&areund
machten&ha!icheErf~hrangenwieDrion. Nachihrer Mei-
Boagentstehtfast nar CMors&!icytcMondnebenwenigSalicyl.
oMoridund Chloraalioyltrioblorid.Schreib') bMt&ttgtdie

Angabenvoa Drion in bezugauf die DestiUatMB.Er fand,
daBbeim Erbitzenauf 260"–270" sich der Retorteninhalt
unteretarkemA.afsch&umenzersetzt. Beitstein~) berichtet,
daBbeimEinwirkenvonPhosphorpentacbloridaufOMorsatMyt-
~afe da9Obloriddieaer S&WOentsteht. Den eigectUchett
Verlaufder Reaktion ha,tCoaper') in seinerArbeit ba-
achfieben.Dieselbeacheiatabert&agereZeit ia Vergessenheit
garatenzu sein. P'olgendeesei w6rt}ichdarausaBgeftUtrt:

,,LaBtman2Mo!ekQbPhosphorpeutachloridauf 1MoletdH
Qaatt!ieria8loder1 MotekiitS&ticyh&areeinwirkenoodfMk*
tioniertnach Beendigangder Reakiion,so geht zaerst eine

SpurvonPbosphoroxycblorid,dana einebctrSchtUcheMenge
Fhosphorpentachbridüber und wenndie Temperatur160"
erreicht bat, bestebt der Rackstandaus einer achwarzen

FMasigkeit.Bei weitoremErhitzen ateigt die Temperatur
raschaaf28& Der gr8BteTeHdesPfodaktes'gchtbei295"
ais farbloseoderleicht getbgef&rbtoFt&Migkeitaber,wahrend
eineachwarze,beimErkalten erstarrendeMaasezaracHeibt.
Die bei290"MfgefangeneFmsBigkeitbestehtaas dem,,Tn.
chlorphosphatede salicyle". Mit Wasser zerlegtes sich in

Phosphorsanre,SaHcyta&ureand Sa!zsaare."
DieseResaltatehiaitCouper fürgeeignet,Zweifelander

ËxiateBZdes vonGerhardt niematsanalysiertenSaticyMare'
chtondswachzurufen.Aoscbiltz und Moore') haben nan

')Ano.Chem.92,314. ') Dae.H&,183.
*)Ber. 13. <95.

*) Handbochvon Beilstein, 3.Ana-, M, S. IM3.

'') Ann.Cheto.t09, 369.
') Das.228,:08.



vonWalther a. Zipper: PM&ehior.etc. I. 407

M*

dieseAngabenvonCoaper naohgeptiiftund ste!!tenf<trdaa

,,TricNorpho9phatede BaMcy!e"folgendeFormelfest

C.H~..COCt(t)
\)POCt,(2) (8)

a!aoo'Oi-Oarbonylphenyt.o.phospboraaaredichIond.AaBerdem
habensie auchdie AngabenvonBoUstein cachgepraftund

gefondeB,dtt6 bei der CMom&ticyta&ureein MaiogerKërper
..COCI

(6)Ct-C.B,(,X)POC!,(2)
entateht.

'VPOCI, (2)

Nacb diesen Untersochangeniat &!80za ersehen, daB
man Satioyh&arecblondnicht mit Rttte von Phosphorpenta-
oMoridsus SaUcyMurehersteUonkann.

Dorch Anachatz') und seine Sohaler wurdenaa die

Beobachtoaggemacht,da6gewiaseDieabatitntioBaptodakteder

SaHcylsattrevonder Formel
COOH
I

~CB
x-x

beider EicwirkangvonPhosphorpentacMondglatt in die be.
treSendeNSSarooMorideûbergehen,ohce da6 sichdie Hydr-
oxy!groppemit PhoaphoroxycMoridbei der ReaktioMtempe.
ratur omsetzt. Ale Regel ateUensie feet, da8 die o.0xy.
benzoosaurea,beidenemdiezweiteo'StetIaoginbezagaaf das

Pheao!hydroxytaubatitaiertiet, bei der ËinwirtnmgvonPhos-

phorpentachioriddie freienPheBolcarboBaaarecMondegeben.
Im Jahre 1900 wurde von der ObemiscbeBFabrik

v.Heyden folgendesPatenta angemetdet:VerfahrenzurHer.

steUuagvon CarbonaattMcMondenund Anhydriden.In ihm
war anch die Daratettungdes SaticylsSMrecMondaerwahnt,
wozusie p-Totaoiaaifonchtondvorwendeten.EineBedeotong
hat diesesPatent nichtortangt.

j8a achienuoaaussichtavoM,die SyntheaevonSaorecMo-
nden der OxycarboBS&arenmit Hilfe von ThioBytcMoridza

') Ber.80,228;D.B.P.89596.
') Winther, Bd. I, S. 60.
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1

en'aiohea. Die Vemuche6cteDbai der p.Ol.m'KresoianaatM'e
und auch bei der SaUoybaarevollkommenpositivans. Es
maohtein dieserWeisekeineMaba,groBeMengenvon8&are'
cbloridenza gewinnenund man konntedMHoffnttoghegen,
auchaudere OxyaaureBin dieChiondeumzusetzen.Im Laufe
dieserArbeit wardemnun aber folgendePatente von anderer
Seiteausgelegtunderteilt undanderePateatanmetdoageaaber
daa gtMcbenGegenatandand das gtetoheVerfabrenbekannt.

gegoben,ea warendamitoaaeroBefundeaberhoit.
D.R. P. 262888KL12ovonDr.Kopetschni.MaaBheuN

undDr. Karczag-BerUo. Acsgogebenam25.Jali 1918. Der

Pateotanepmchlautet: Verfahrenzur DMateHaNgvon 8&ure*
cMoridemder Oxyaaareo,dadurchgekeBnzoichnet,daBman auf
Satze von OxyoatboDaaor~B,iasbesonderenoatraloSalicylate,
TMonytoMond,und zwar mehr ale MdeM Thionyl-
chloridauf 1 MoloktHOxycarbons&ure,entwederdirekt oder
bei Gegenwart eines iadiâerentenVMdConucgamittelaein-
wirkenla8t.

Das Patent echtagtdieVerwendungvonSalzender Oxy-
carboBs&arenvor,imGegensatzza derVerweadttngder freien

SaaMB,die wenigergOastigaeien. NachMMreaErMMTtmgea
lasMBsich die freienBlurenmit bestemErfolganwenden.

Weiter warden folgendePatentanmeldungenbekanat-

gegeben:Am t9.Jumi 1918,EL12o K 49992. Verfabren
zur Darstellungvon SaaMcMondoBder Oxyaaurenvon Ko-

petschni und Karczag. Am 11.Auguet 1918, KL 12q
W 3870~. VerfabrenzurDarsteUangvoaSatioytsaarecMond,
Dr. &.Wolffensteio.

p-Ci.m-KresotiQsacrechlond.

p-CI-m-Kresotinsaoreund etwaBmehr ak die berechnete
MengeThionylobloridwardenim Waaserbadauf ca. 80" er.
warmt. Die p-Ct-m.KreaotiBB&Qregeht in !mrzerZeit votl-
kommenin LSsttng. Das QberachaBaigeThioByteMondwird
abgesaugt. BeimErkalteneratN-rtderRûckataodandhyatal.
lisiert in langen wei8enNadeln. Das so erhalteneProdakt
wardezu den weiterenCnterauchuBgenverwendet.

Ein Teil des SaurecMoridswurde in m8g!ichatwenig
siodendemPetro!&thergelôstunddieserineineKUtemischung
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geeteUt.In scMnenlangenNadelnvomFp. 48" kryataïMert

dM S&aMcMondaas. Ba Mt aichnichtim Vakuumdestil.

lieMn;schonbei 80" und 100mm!&rbtsMhdie FtasaigteU:

atark braaB. Sobatddie Temperaturhôher ateigt tritt voU.

kommeneZersetzaagein. An derLuft zersetztes sichziem-

lich sohnell,weahtdbaoch die darchgeïahfte&Analysennicht

got etimmen.

0,<m8g gaben0,t8<8g 00, und0,0888g H,0.
0,0763ggaben0,tC8~g AgO!.

UmdieKonBtitationvorgenMnteaCMondssicberznsteuen,

wardeamehrereRoaMonenmit ihmdarchgeKthrt,die cach'

folgendbeachitebenMien.

p-Ct-m-Kresotins&arephenyteater,
OH

CH,CO.O-

Lest manp.Ct-m-Kresoëns&arecMondin Âther and setzt

Phenolzn, so resaltiertnachdemVerdanateBdes Âtheraein

KSrper,der aM Me<.hy!atkoholumbystamaiertin weiSenNa-

deln vomFp. 88"kryetaUtMert.IBseinenEigeaschaftengleicht
er voUkommendem Phenyleater,der aua p-Ct-m-KreBoim-
~ore undPhenol mit Hilfe von PhoephorpeotacMoridher-

gorteUtworde.

p.CI-m.Kresotina&Nreamid,
CB,
I

"'t~
~OH

00.NH,

Wirdin eineLSaungvonp.CI'm-KresotinsSurecMondin

Ather getrocimeteaAmmoniakim ÛberschttBeingeteitet,so

BerecbnetMr C,HtO.CI,: Gef~den:

C 48,86 4?,e8%

H 2,95 9,80,,Il

OJ M,et S8,8t “
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Mheidetsiohein r8t!ichgeiberRôrper &<M,der in verd~mter

NatronlaugegetSstwarde. Die atMische LSauDgwurdemit
vefdanDterSabeSafeaBgeo&acrt,der aasgeffdienoK8rperab.

filtriert, mit WasseraMgewaacheaaad gatrockoet. Der ao
erbalteneKSrperhatt~ wiederboltansAlkoholamIa'yata!MN't,
den Fp. 28~–240". Er krystaUKMttaus heiBemAlkoholin
weiBenBMttohen,in kaltemAlkoholist er ziemlichtMicb, in
eiedendemsehr teicht;inWasser,Âther,Petrolâther,Ohloro.
formund Benzoliat er ual8s!ichbzw.sehr schwert8sUch,in
Acetonist er leicht tMicb.

0,1161g gaben 7,4 ecm N bei 16° und '!M,6 mm.

p-CM-m'Rresotins&ureaoUid,

CH,

Ci-~

-~J-OH
,OH

CO.NH.C.H,

Setzt man zu einer LSaungvon p.CI'!B-Kre8otiae&Bre.
chlohdin Âther tropfenweiseAnilinzu, 90 beginntdie ttm.

BûtZM?augenMMkUchundein rôttichgelborK~rperfM!taas.
Es ward&NatronlaugezagefQgtundvonder âther~acheaLësang
getrennt, die setbat Mr ABiliaenthiett. In der ttUmIischon

FtaasigkeitMtdas N&tnumaalzdesAnHidsget8at.Wird diese

w&Bng-aUtaMacheLosnagmitverdamterStJzs&afeangesâuert,
ao SUltdas freieAnilidaus. Es wardeabgeaaag~gewaschen
ccd getroctmet.Aus AlkoholitrystaHisiertes in weiBenBI&tt.
chen vomFp. 222 DasAnilidiat in Wasser unt8sticb,in

italtemAlkobolschwer,Michlich~BheiBem168Îioh;,m Âther

und PetrotStherist es aotBaUch,in CMoroformund Ligroin

wenigISsUchund in Natriumcarbon&HSsuogunIosHch.

0,OM2ggaben4,7ccm bei16'uadTM,6mm.

BetechMtmr C,H,0,CtN: Gefamdea:
N ~M 7,8e't.

Berecbnetfar C,Ji,,0,(MN: Qetunden:

N 6,S'! 5.&Ï
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p-Œ'm-ErMotiBsaore.p.phooetidid,

CH,

C~
k~

CO.NH-OC.H,

Das Chioridder p-Ot-m.E.reeoticB&urewardein absolut
waaaer&eiemÂtherget8standPheaetidintropfanweisezogeaotzt.
Dio K8rpersetxensich sofort am. Ein rMHchgetberK~rper
f&Htaus. DieâthenscheLëaoNgwordemitverdaDnterNatron-

lauge &uegesch0tteïtund die beidenFtttsaigkeitengetrennt.
Di&&thenacheMaongenthâltnur dasabetschùsMgePhenetHm
goiOat.DieaiMischeLSanngwardemitverdOnnterSatM&ure

aages&Qet~der aosgeachiedeoeK8rper abSttnett,mit WasMr

ausgewaaohenundgetrocknet.Ace96pfozent.AlkoholkrystaBi-
siert er in weiBeoB!&ttohen,Fp. 2Ï5". Er iet in WasMr
NichtmerMichMeUob,in kaltemAlkoholist er schwer,in
heiBemetwasleiohter,in Âther,PetrolâtherundLigroinsehr

wenigtSaHch;in Chloroformist er kalt unte~lich,heiBwenig
MsMch.

0,1227ggaben4J ccmNbeit6' ao<)768,6mm.
BeMehnetHhrC,,H,,0,C!N: Qefundeo:

N 4,M 4,46' ·

Zweifetaohaewird die nunmehrfeatstohendeTataacheder
Existoczder S&urechlondeder Oxye&oreBond doren leichte

DarsteUoDgmit Hilfe vonThiony!cMoridVeranlaasungzu der

Gewinnumgvon phyaiologiechMadtherapeatiachbenutzbaren

Utasetzangsproduktengeben.
CH,

Ct–
4-Nitro-6-Cl.m.kre8ot, }

j
1
NO,

p-CI-m'Ereso!wird am bestenin SOprozent.Easigs&ure
geMstund unter Kuhl<mgdie berechneteMenge verdanote

SatpetMs&Nrezagesatzt.Ba tritt geringeReabtioaaw&rmeauf.
Nach einigerZeit ioy9ta!!isiertem Gemischzweier gelber
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KStperaas. Die Trenmmge~gt dufoh PmtttystatUaieren
aus Alkohol. Der leichtMatiehoKCrperMt2,4'Dinitro.e.Ol-

m.tKM!,der acbwerISsMchodaa Mononitroderlvat.Dieser

hïystaBimertMa CCprozent.Alkoholin gelbenBtSttohemvom

Fp. t38,5". & iet in Wasser, Ligroin und Âther wenig

tadich, in Alkobolund Petrot&thwk&ttwenig,in bei8em

leiohttSsMoh.

0,M1g gaben8,8cemN M 16'undM mm.

J'
BereohnetatrC,H,0,CtN<1 Gefmtden:

N 1,48 T,46"

DasAmmoniumet~zhtystaHistettin orangogelbenBHt<i*

ohea,diein Alkoholleicht, in kaltemWasser schwer undm

heiBemleicht!5sHohaîad. Es wardeerbalten,indemdie Nitro' 1

verbindongin Alkoholge}8at,wMngeaAmmoniakzugeMtzt 1
und vorsichttgeingedampftworde,Fp. 146"note)'Zersetzung.
DM Natriameatz, eine in schSnenroten NadelnkryataUi-
sierendeSubstanz,ï&Utaus, wennmandieNitroverbindungm

AikohotMstaad w&8ngeNatronlaugeztMetzt;aieist in Alkohol ¡
and kaltemWasaerachwer,in heiBMnleicht Matich. Das

Kalisalz, dankelrotgef&rbt,hryataHiNertin Bi&ttchen,in a
AIkohotund Wasser leicht Meiich. Baryomsalz iat rot,

jBt&ttchec,in Alkoholand kaltemWaMorscbwer,in heiBem

Waaaerleichtt6aMch.Calciatnaatz, orangeroteNadeln,in 1

WassernndAlkoholziemlichschwerISsMch.Queckeilber. ¡

aalz, schwachbranngelb,Bt&ttchM,in kaltemWasaerschwer, s
in A!&oho!und heiBemWasser leichtMich. Kapfersalz, Í

heHgraneB!&ttchen,m Alkoholwie WMsw wenig t6&ticb.

Bleisalz, ziegetrot, in Alkoholund Wasaer wenig MsKcb.

Ferrisalz, gelb-diaschwaMbraan,MMi~rmigaKrystalle,in

AlkobolundheiBemWasserleichtÏSatich.Aluminiumsalz,

gelb, federi5rmigeEjyataUe,in Wasaerund heiBemAlkobol

ÏMchtiBsHcb.Chromaalz, heUgraa,inWasserand Alkohol

ziemlichleicht tSatich. Die Salze von Silber, Go!d and

Platin hryatatHeierenin gelbonBiâttchen.Sie sindin kaltem

WasaerundAlkobolsohwer,in heiBemetwasleichterMsHch.

Aniïinaatz, zitronengelbeB!a<.tohen,inkaltemAlkoholschwer,
inhNBem!Mcatt8a!ich.B~.184". p.Tolnidinsalz,hellgelbe

B&ttcheD,in Wasserund kaltemAlkoholwenig,in heiBem



TonWa-ither Zipper: Paraohlor-etc. I. 413

AUMMMchttCatich.Fp.188". o-Tohidin9aIz,hd!gelbe
Btattcheo,m kaltemWaaserund Alkoholachwer,m hei8em
AlhoholMchtI&aUeh.Fp. 182".

CH,

2,4.Dinitro.p.CI.m.&roaol,~~r~'2,4.Dinitro.p-0l.m.kresol,
~J-OH

N0,

Dampftmandie aïkobotiaoheMatterlaugederMononitro.

verbindungem und krystfdMaiertdea RUckatMdaus Ligroin
um,aoetbMtmandiereineDinitroverbindung,gelbeBI&ttcheo,
Fp. 69". DenaelbonK&rper erh&ttman auch, wennman

p-CÏ-m'KKso!in Eisessigt8st, mit der borechmeteaMenge
vM'dBaBterSatpeteM&ureversetztund ittogereZeit aaf dem
Wasserbadeerhitzt. Vordthuitman mit Wasser,so f&Utein

gelberK~rper ans, der aas LigroinnmktyataUisiert,denFp.
von69" bat. Er ist in WasserBohwer,in Alkobolleicht,in
kaltemPetrolâtherschwerund in heiBemleichtIMich.

0,t640g gabenn,t ccmN bei!6"und761mm.
BereebnetRtrC,H,0,OtN,! QeHmden!

N t2,M t2,02%. ·

DasAmmoniumsalz erhilt man,wennmandieDinitro-
verbindangm AlkoholtSst,waBngeaAmmoniakzasetztund
etwaseindampit.Krystaltisiertin orangenenNadeln,von190"
an tangsame,bai 224" vollkommeneVersetzung.Es ist in
Wasserund AIkoholleicht Malich.

0,1002g gaben t4,4ccm N bei 14ami 758 mm.

BerechMtfarC,H,0,ŒN,: Qefunden:
N 16,83 16,80%.

Natriumsalz, orange,inAlkoholschwerISsIich.Kali-
salz, orangeNadeln,in Alkoholund Wasserziemlichleicht
l8Bnch.Oalciamsalz, goldgelbeBlattchen(Ftitter),in Alkohol
andWasserweniglôslich.Baryumsalz, orange,mitoroskopiach
kleineNadeln,in WasserundAlkoholziemlichachwerloatich.
Queckailborsalz, rotbraun,Nadeln,in WasserundAlkohol
leicbtlôelicb. Kupfersalz, brann, Nadeln,in Wasserand
Alkoholziemlichleicht ISsHch.Bleisalz, brauneNadeln,in
Wasser und Alkohol ziemMobschwerISaHch.Ferriaalz,
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brauneB!Mtc!Ma,in WaMerwieAlkobolleichtlôslioh.Atu*

miniumsalz, braun,BMttohM,in WaaaerundAlkoholleioht
Maïtoh.Ohromsalz, Bi&ttchea,in WasserundAlkoholleicht
IMch. Die Sabe vonSitber, Go!d andPlatin krystalli-
M9Mnin gelbenNadeln, die in Alkobolleicbt, in Wasser
ziemMehachwertMicbsicd. AniMnaaIz,orangegetbe,mitre.

skopisohHeMeNadeln,in WMserwieAMtoho!kalt schwer,
hMBMobteri&sIioh.Fp.186~. p.Totaidin8&iz,oraBgege!be
Nadeln,in Alkoholleicht,MWassersohwerMsMch.Fp. 146".
ù-ToIaidinsatz, oraBgegeîbeNadeln, in Atttohotleioht,ia
WtMMrsohwerlôslich. Fp.78".

CHOOH,

4-Amido-6.Cl.m-kresol. Ct-4-Amido.6'C~m.krMol,
) ~OH

NH,
WM 4'Nttro-6.Ct-!B.h'eso!m siedendemWassersaspeN-

diertnndmitHydfMaUitKd~zieft,ao kryatattiatMtdasAmin
beimAbktïtieQio fetaenweiBenBI&ttchenaae. Sie warden
nochmabaaBWasseramkrystaUiMert,Aosbeate80%.Fp. 148"
Feachtoxydtortes sichsehrleichtund ietdeshalbaohwachgelb
gefarbt. Vollkommentrockenaodort siohseineFarbe nach

monatetMgemStehennichtmerMich.In Âtherund Alkohol
ietes sehrïeichtMtch.

0,t273f~g&beo0,MMg CO,und0,0681g H,0.
0,0677gg gaben 5)2ccm N bel )2' and 763 mm.

Beroohnetfür C,H,OCtN Gafundeo
C 58,38 58,8<
H 5,08 6,5 t
N 8,89 8.M,
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MitteMnngenansdemchemischenÏBBtitctder
UDiversit&tHeidelberg.

t36. HydMzM~aad AzideorganischerSSaren;

von

Theodor Curtius.

XXXI. Abhamdluag.

BydrM!d<und AzMeder Oxa!s5ar&.

[NachVefBuoheBvonKafl Hoohaohwandor.')]

Das DeutraleHydr&zidder Oxa!s&ure,

NH~.NH.CO.CO.NH.NHj,,
habenSchSfar undSchw&n')darchEinwtrkangvonHydrazin-
hydrat aufOxa.t~ufeMterdargestellt.Dièsesgab mit aalpe'
triger8&[neoderQuecksilberoxydschwerlôslicheProdakt~ 'die
ab das ringfôrmige,sekandaraHydrazidder Oxaïs&ure,

CO.NH CO.NH.NH.CO

CO.HH CO.NH.NH.CO

aufge&Btwurdot).')
Das schwierigzu bereitendeOxMi(t<),

Ng.CO.CO.N,.1
zeichnete9tohdadurchaus, da8 es durchMittel, diebei den

SâareazidengewShnHchzo Uptiagerangeaftihren,nichtunter

StickatotFentwiokhogumgesetztwerdenkonnte.DurchAlkohol
wurdees gar nicht angegriffen,durchWassernur unter Ab-

sp&ItnngvonStickatoBfwasaeratoSverseift.

DassaureHydrazidderOx&!9&are,dieHydraziMoxals&m'e,

NH,.NH.CO.CO.OH,

') KartHochsehwender,,,0berHydramdeundA~dederOMt-
B~m'e~Inaug.-Diaa.Hetdetbwg1909.DruckvonBSBsterundHerbe~

*)DiM.Jom-n.[2]51~1M(t89S).
') Ebeada 8.1M; Cattiue, d;ea. JouM. [2] M, 2!!3 (tM5).

*) Bartthardt, dies. Journ. (2] 68, 2te, 282 (1M8).
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wardevonOartiM, Darapsky andMùUer') beiderHydro-

lyse der l,4,5.TetraziD-8,6.dtcarboQ9&uregewooMD.
Du gemMchtoAmidhydrazidder Ozalsaureoder das

HydrMidder O&muna&are,

NH,.CO.CO.NH.NH,,
wardezuerstvonKerp und Unger~)aus OxamtasaoroâthyÏ-
ester (Omm&thaN)und Hydrasinhydratdargestelltund,,8emi.
OMmazM"genanntwegenseinerdem,,SemicMbMid"analogen

Zusammensetzungund Verwendbarkeitzar Abacheiduagvon

AldehydenundKetonen.DiegteicheVerbindunghabensp&ter
Oortiaa, Darapsky and MaUer8) durch Hydrolysedes

1,2,4,5.TetMZtn.3,6<dicM'bon9&'M'eamid8zonâch8tin Formihrea

&ondeMation8prodakta8mit G!yoxy!saHreamiderbalten.

Es Mh!ennaninteressantaaehdasAzidderOxMuosaaM,

NH~.CO.CO.Na,
kennen zKlemen and dasselbemit demCarbaminsiureazid,

N~.CO.Ng~, zu vergleichen.WahrendletzteresaaSeratbe.

stSndigist und z.B. mit Alkoholebensowenigwie daa oben

erwahoteOx&ztd,N,.CO.CO.Ng,otoge!agertwerdenhanB,
konnte das Azid derOxamiasNurein normalerWeisewieder

ein UrethauMefern:

NH,.CO.CO.N,+~ NH,.CO.~H.CO,C,H,.
OMmitMaamaztd AHopham&aMMter

Bei der Eiawirkangvon NatrmMïMtntauf die wa6ngo

LSaongdesaabssaarenOxamias&arehydraztdsentstehtauchbei

guter K<thtnag9tets ein Gemischdes erwartetenAzidsaad
des sektmd&renHydrazidsder OjtamMMtsure,die siohdurcb

Behandtaagmit kaltemAceton voaeinaBdertrennen iMseo;

Hydrazidioxamid,

NN,.CO.CO.NR.NH.CO.CO.NH,,
bleibtaogeiSst,wahrendOxamina&UMazid,NB~.CO.CO.N~in

LSeanggehtund darausmit Petroi&theraïs weiBes,Io'yeta!!i'
nischesPulver gefSUtwird. Auch Curtios und Heiden-

reich~) erhieltenbei der DaMteHungdes Carbamindureazids
aas demsugehôrigenHydrazidnebendemeMterendas Mkan-

') Ber.40, 1188(1M7). *)Bef.80,686(1897).
0)Ber. 89, M82 (ÏM6).

*) Diee. Jonrn. ~3 &3,468 (1895).
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date Hydrazid, NHa.CO.NH.NH.CO.NH,, daa Bydrazi.
dicarbonamid.Sie erkiartendenVorgangdurchdieAnnahme,
daB zaaachetein MolekülAzidgebildetwird, dae mit emem
M&ieidHnochanvetaadertemHydtazidunter Abapaitungvon
einemMotektMStMkatoTwasseKtoCZMammeatritt.In derTat
worde auch in voriMgemdemFaUebei der Etawirkaagvon

salpetriger8&<u'eauf OxaïMnsaorehydFazidnamentlichbei ge.
wShnIioherTemperaturstarke Entwicklungvon Sticitatoff.
wasaorato~beobachtet:

NH,.CO.CO.N,+ NH,.NH.CO.CO.NH,
Az!d Bydmzid

_t,~ NH,.CO.CO.NH.NH.CO.CO.NH,.
Hydra~dioïamM

LUt mandementsprachendauf2 Mo!,satzsaoreaOxamin.

a&urebydrazidnur 1 Mol.Natriumnitriteinwirken,so entateht
bei gewôbnlioherTemperaturaussohUeBMchobigeaHydtazi-
dioxamid. LetztereawurdefernerdarchEinwirkungvonJod
auf daaprimâreBydrazidnachderabUchenMethodeerhalten,

jedoch in wenigbefriedigenderAuabeate.

Hydrazidioxamidverbatt aich wie eine aasgesprochene
Sacre: ea lest sioh in Soda,AlkalienundAmmoniak.Aua

der ammoniakaliachenLësungfaUtSilbernitrateingelbesSalz,
das durch Kochen mit Wasser nicht vorândortwird. Be-

kanntlich wird Hydrazidicarbonamiddurch ecorgiachoOxy-
dattonamittelin daa gelbroteAzodicarbonamidttberge~hrt.*)
Versuche, Hydrazidioxamidanabg zur en~preobendenAzo-

verbindungzu oxydieren,sohlagenfehl
OxammaaaMaziddetoniortbeimVerreibenund explodiert

heMg beimEr«farmenaaf H5". ImGogeneatzza denmeiaten
S&ttMazidanMatM aichnur schwarin Âther, am bestenin
Aceton. BeimKochenmit Alkobolentstehtunter lebhafter

Abgabe von StickatoNund UmlagerungAlIophaïM&tu'eoster,

NHa.CO.NH.CO~B.. MitWasseraoUteansOxamiMaore.
azidCfu-bonytdihamsto~NH,.CO.NH.CO.NH.CO.NH,,ent-
atehen. BeimBehandolndeaAzidamit Wasaertritt in der
Tat lebhafteStickstoS.und KoMeBaaQMentwicHnngein; es

gelang jedochnicht, den CarbonyïdiharMtoffvon nebenher

') Thiele,Ann.Chem.S?l,129(M98).
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dorchVeKeifoDgeatetaadeowOxaminsaarezu trenooa. Beim
ErbitzendesAzidsmit Aceton,wobeidiePeacMgkaitnicht

v&UigaaageacMoMenwerdenkonnte,wcrdegewSboticherHam.

ato~erhtdten;dieserenstebtoffenbarausdwzun&chstgobMetea
AUophaasaareunter einfacherAbspaltungvon Eoh!ea9&Mre:

NH,.CO.CO.N, HH..CO.NH.COOH
Asid AUopbaNatOM

-=~ NH,.CO.NH~.
HanMtoS' \1

Anilinund p-TotuidtBwirkenaaf OxaminsMreaadstets
anter SttckstoSeatWtcMuBgund Umlagerungein; ao Hefette

'¡

daa in Aceton golôsteAzid mit Anilinsaym.PhenytMara~ i

NI~.CO.NH.OO.NH.C,Hc,undBtttp-Totoidinasym.p-Tolyl.
>

biuret, NH~.OO.NH.OO.NH.OeH~.OHg.Dagegengab die
âtherischeLasoBgdes Azidsmit PhenyUtydrazinunter Ver.

seifungOMmiasacrephenyUtydrazid,NH,.CO.OO.NH.NH.C,H~
nebenSMcketo~waaseratoSf.

Die nentrateoEster zweibasischerSaarenreagierenmit

Hydrazinhydratimallgemeineu,auchwennDberachaBan Ester

vorhandea,steta so, daBbeideOxaBtytgroppensabstituiert 'i

werden, uater Bitdaag von Dibydrazideo.Nur Terephtat'
aaareester')und Bisdiazoessigsaareestor~)HefertMbisher mit

Hydrazmhydratin der EMtezanâcbstEaterbydr~zide.Wie

StoMé~)oeaordiogagezeigthat, gibt auchOxaldureestermit

HydMziohydratbeiniedrigerTemperatardaszageh9rigeEster.

hydrazid,den Hydrazinooxalester,der freilichvoremt nicht
ais solcher, sonderain GestattseinerBenzatverbmdaogab*

geschiedenwarde. Herf ProfessorStoMé batte die FreaBd'

lichkeit,Herm Hoohschweader dieweitereBearbeitMgza

<ibw!a8SM,wofth'ich ibmauchandieserSteMeTerModHchaten
Dank sage.

Man!aBt:auf einenUberschaBvonOxalesteria alkoho-
lischerLSscngHydrazinhydratbeinichtaber –13<'einwirken.
EinedabeientatohendegeringeAbscheidungvonOxaldihydrazid
wird abSUriert. Nach demAbdestillierendes Alkoholsim

1)Davidta,dies.Joarn.[3] M,78(MM).
*)Cattiuau.Rimele,Ber.41,3108(t908).
~) Ber. 44, tM (19H).
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Vakaomerbatt manauf Zusatzvon ÂtherfreienHydrazino.
oxatoater,t

NR,.NR.CO.CO.OC~,
inFormkutzer,dickerNadeln,dieboi62–53" schmoken.Das

BstethydrazidhMt sichnur einigeZeit anvecandert;ein drei
Monate&ltaaPr&pMatrochatarknachAlkobol,warin Waaser
schwerMatichgewordenandschmoh:nochnichtbei270". Beim
troekenenErbitzenwirdgleiohfàUsAlkohol&bgMpaIteoundein
sehr &hnHeherbocbschmebendor&8rpergebildet. Geachmo!-w

zener Hydrazinooxalestergeht mit konzentriertem,w&8rigem
-Ammoniakin O.Mmiosaurehydrazid,NH~.NH.CO.CO.NB~,
aber. Mit BenzaldehydliefertHydrazinooxalesterdie bereits
vonStoHé*)hMohnebenefeste BeBza!vefbtnduag,

C,H..CH:N.NH.CO.CO.OO,H,;
mitAcetondagegenwurdekeinkryatallinisohesKondensations-

produkt,aocderonur ein dickStlaaigerSiruperhalten.
ÂtherischeSaizs&arefâllt ans eineratkohoMscbenLësottg

des Bsterhydrazidagt&nzendeBtattchendes stark hygroskopi-
oohenHydrochloride,HO!,NHj,.NB[.CO.CO.OC,H,.Dieses
liefertmit Natriumnitritia der E&HeAzidooxalester,

Nj,.CO.CO.OC,H,,
als farbloses01, das beim Erhitzen lebhaft explodiert;ais

Nobenproduktentstehtdabei, gaDzwiebei der DarsteMong
des Oxaminsaareaadsaus Oxamina&arehydraztd,wieder ein
ackandaresHydrazid,der Hydrazidioxalester,

C,H.O.CO.CO,NH.NH.CO.CO.OC,B,.
BeimKochendes Azidsmit abaolutemAlkoholwird unter

StiokatoSentwicMtmgdas erwartete Urethan, Imidodicarbon-

a&uMeatar,0~0.00.NS.OO.OO~ orbatten.

ObigessokundareaHydrazid,der HydrMiidioxatestor,wurde
ferner durch Oxydationdes Eaterbydrazidsin aikohotisoher

Msung mit QaeckaitberoxydsowiedurchErhitzen von Hy.
drazinooxalestermit OxalestergewoBnen.Boide Methoden

eignenaichjedochwenigerznr DarsteMonggroBorerMengen,
da die erste omstandîichiat es entstehtzunachatdae )ta-

iodicheQueckeiibaraaizdessekuod&renHydrazids undbeide
schlechteAusbeutenliefern.

') Ber. 44, '!76(t9H).
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HydrazidioxatesterkryttaUiaiertin feinen,weiBeaNadeln,
die bei t26–126" achmetzen.Er l8at aioh sehr leicht in
Alkoholand im GegMaatzzu anderenaekand&renHydcazidon
auch in Wasser,maBigin heiBemÂther aad beaitzt saure
ReakttOB.DarchAlkalienwirddieVerbindungverseift,durch
AnunoaMkin das Amidund durch Hydrazinhydratin das

HydrazidtIbergeMu't.Dagegengelanges nicbt,HydrMtdioxal.
ester wie Hydrazidicarbonesterzu der enteprochendenAzo-

verbindong*)zu oxydieren.Hydfazidioxalestorzeigtdas Ver'
halteneiner einbasiachenSâure. SeinewSBrigeLitsonggibt
mit Silbemitratunter Zasatz vonAmmoniakein weiBes,be-

staadigea8&ïz;mit B&rytwasaerentsteht sofortein geIMicb-
weiBerNiederschlag.Auch das aus dem Ester mit konzen.
triertemAmmoniakgebildeteHydrazidioxamid,

Na,.CO.CO.NH.NH.CO.OO.NHj,,

beaitztnochaaureBSgeascbaftea,indemes Ammoniakfesthatt, l
das durchKochenmit Wassernur schwierigverlorengeht.

Beim BehandeÏNdes Bydrazidioxalesters(1 Mol.) mit
1

Natronlange(3 Mol.NaOH)l&stsich die Sabstanzzunachst <

auf,danngestehtda~GaozezueinemdichtenBreieines~atron-
saizes. Da~ mit vordUontemAlkohol aasgewascheneSalz

~i

reagiertemitWasserangefeachtetstark aikatiach.DieWerte
fur Natriumtagen zwtscbettzweiund drei Atomen. Es ist
daberanzanebmen,daBbeiderVerseifungdes EstersurapraDg-
lichdreiAtomeNatriumeingetretenwaren, vondenenzwei

CarboxyiwasseMtoSersetzenund einesin die Hydrazigrappe
eingetretenist, entspreehendder Formel

NaO.CO.CO.NH.NNa.CO.CO.ONa,

aowiedaBdas Salz beimAuswaschenmitWasserstark disso-
ziiertundeinenTeil desNatriumsderHydrazigruppeverliert. J

Aaa der waBrigeaLSaangdiesesSalzesi~Ut auf Zusatzvon
Sdzs&arewasserfreieHydrazidioxals&ure,

°

HO.CO.UO.NH.NH.CO.CO.OH,
¡vomSchmp.l'!4–n5''kry:itaMini8chaas. DurchUmkrystaHi-

sieren aus Wasser sinkt der Schmelzpunktauf 126" diese

S&areenthâlt3 Mol.KryataMwasserund geht schonbei 100"

') Curtiusu.Hoidenre:eh,diee.Journ.{2}&2,4~8(1895).
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2$*

wiederm die wMserfreieSanre über. Die waBrigeLSsmg
der Sacre gibt mit MctaUsatzeaohmeZmatzvonAmmoniak
oder Alkalibest&ndige,schwerMsMcheFatluagen.

Dtu-ohHydrazinhydratwirdHydrazidioxalesterm aHo.
hoMsoherLësang in das schwerISaMche,hoch achmeizonde
Hydrazidioxajhydrazid,

NH~.NH.CO.CO.NH.NH.CO.CO.NH.NHj,,
abergoathrt,das weiterin FormseMorBeBzaherbiNdaBg,

C,H..OH:N.NH.OO.CO.NH.NR.CO.CO.NH.N:CR.C.B,,
charaittenaMftwurde. MitsalpetrigerS&MeliefertHydrazidi.
oxaUtydraziddas kryataHinischeund beim Erhitzen lebhaft
oxptodierondeHydrazidioxazid,

N~.CO.CO.NH.NH.CO.CO.
DM aas diesemmit Alkoholin normaler Weise ent.

stehendeUrethan,

CAO.CO.NH.CO.NH.NH.CO.NH.CO.OC~,
vomSchmp.800,6"wurde bishernicht aualysiert,gab aber
bei der Hydrolysedie er wartetenSpaItMgsprodahto,Alkohol,
KoMensaMe,Ammoniakund Hydrazinund keineOxals&ure.

Vgt.tabottanschoÛbersichtS.420und 421.

ExperimenteHes.

Hydrazinsalze der Oxata&ure.

Die Oxala&nroliefert mit HydrazinbydratzweiDiammo-
niumealze,die aufmeineVeranlaseungschonvorlaagererZeit
Harr v. Hofe im Kieler Dniversit&taisboratonumdargestellt
bat. Die OxalatedesHydraziaswordeninzwMChenauchvon
Tarrentine~) beschrieben.

Saures oxalsaures Diammonium, N~O.CO.CO.OH.
6g Oxalaaure(1Mol.)werdenin Wasserunterechwacbem

Ertvarmengelëstund 2g Hydrazinhydrat(1Mol.)hinzugefügt.
BeimAb&Qhtenfâ!îtdas in kaltemWasaerrecht schwerISs.
licheSalzans. MantoystaUMiertans hoiBemWasserum;bei
rattchemErkalten bildensichkarze, braite,lebbaftglanzende
Nadeln.bei langsamemAbkuhtenerhalt manbis zentimeter-

') Jcorn.Amer.Chem.Soc.S2,&'H(l$t0).
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lanae.derbeSmeBe.die aicbzu fedM&rtiaeaGeMïdmzasam*lange,derbe8p!e8e,die aicbzu federartigenGebildenzasam*

mensetzen.Das 8&!zscbrampftb&i180"zuBMMMn,ohBezu
schmetzea.Es reagiert sauer und entwickeltmit 8odaK)MBg
I~ngaarnKobloBs&are.Zur Analysewurde die Sabstanzim

ExoiccatorûberSohwefeMMegetrocknet.

0,2080g gaben0,t50?g CO,und0,096g H,0.
C,t819g gabea 95,5 cem N bei t9' and *!67mm.

Zur BeatMMMugder L&shcbkett wtu-de das gepulverte
Mz mit einer zur L8eung ouzareichoNdeNMeage Wasser

8 Wochen lang Qoter Sfterem Umschattdn bei Kellertempe.
ratur eteben gdMaea. Dann wurde die itberatehendeLôsung

votsiohtigabgegoMonund eingedampft.
1. 9,5674g MauogMnterHeBea0,0667g Satz;1TeUSa)zMotatch

Mmttin tM, TelienWMMf.
U. t8~~egL8atmghtntefNotteB0,t021g8a)z; t TellKabtastaich

Mtnitm t60,5TeileuWasaer.

lm Durchsobnitt erfordert demnach 1Teil Salz 164TeUe

![alto9Wasser zur LSauDg~wabremd1 Teil Wasser 0,006Teile

Sah zu lësonvermag. Nach Turrentine lôat bei 22,6" 1 Teil

WaMer0,02 Teile Sab.

Neutrales oxals~uras Diammonmm,

NAO.CO.CO.ON~H..

Eine kalt ges&ttigte w&BngeLSatuagvon 5 g OxaMure

(1Mol.)wird mit etwas mehr als 4 g HydraxiBbydr&t(2 Mol.)
versetzt und die schwach alkalische Plitasigkeit im Vakuum.

exaiccatoreingedunstet. Erst nach starkem Binengen auf etwa

des urapfSBgticbeaVotamena scheidet aich das neutrale

8alz in feinen Nadeln aus. Dièse beginnen beim Erhitzen bai

tW zu erweicheaund schmetzen bei 148". Im Gegensatzzu

obigemsacrern entwickelt daa neatr&te Salz mit Sod&lSsaBg
keineKoMens&oround ist in Wasaer bedeutend leichter18sUch.

Zur Analyse warde die Substanz im Exsicc&torüber Schwefd.

saure getrocknet.

0,2t08g gaben0,t22':g 00, und 0,1281g H,0.
0,2035g gaben84,5ccmN bei t2" und?40mm.

BeMchnet fttr C,H,OtN, (t39); Cteftmden:

0 t~M t9,'re%
H <,92 6,H,,

N 2Z,9S 2!94 “
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Bereehnetfür C,H,,OtN<(t6<): Qefuadea:
0 16,58 ~&,8?
H 6,49 6,80,,
N S<S6 se,4t,,

Diacetyi-oxamins&ure-hydraztd,

NH, .CO.CO.NH.N(CO.Oa~.

10g OxaminsaurehydrazM(SemioxamazH),dae nach dem
Verfahren vonKerp undUnger') darch Einwirkungeiner

w&Bng-aIkoholischenHydrazinlôsungaufOMmme&ure&~yIeste!'
(Oxam&than)dargestelltwar, werdenmit 60g Essigs&Me'
anhydrid2 Stundenlangauf demWasserbadeerhitzt. Nach
kurzemErw&rmoBgeht das Hydrazidin Lôeung. A)is der
rotbraunenFtassigkeitscheidetsich beimErkalteneineweiBe,
dichte Masseab, welcheabgesaugt,mit Alkoholgewaschen
und ans aiedendemAlkoholNmkrystaltiaiertwird. Erbalten
12g, entsprechend66" der Theorie.

0,)826 g gaben 0,lf86 g 00, und 0,0616H,0.
0,t609 g gaben 3t, ccm N bei 19" und ')&8mm.

Diacetyloxaminsaarehydraztdkrystallisiertaus Alkohol in

weiBen,seidegMmzeBdenNadeh.wekhebeit84–t85" schmeizen.
tB heiËem WBaser ist es ebenfalls Mtch und scheidet sich
beim Erkalten wieder ab.

Benzoyl-oxamiDS&ure-hydrazid,

NH,.CO.CO~B.NH.CO.O.H,.

5 g Ox&mmsaurehydrazidwordenm w&BngerSoda (10g
Ha~COg)warm get8st. BeimErkalten wiederausMtende Sub'
stanz wird durch ein paar Tropfen Natronlauge in LSsung
gebracht. Hierzu werden 15g Benzoylchloridunter lebhaftem
Turbinieren im Verlauf von 2 Stundentropfenweisezagegeben
und noch 1 Stande lang weitergertthrt. Die MsgefaHenewei6e
Masse wird abgesaugt, mit Wasser mehrmalsgewaschenund

getrocknet. Gûwonnecwnrden 7,5g, entsprechend 75~ der

') Ber.80, 586(1897).

BereohnotfOcC,H,0~, (18?): Oefanden:
C S8.60 38,65%
H 4,81 5,M,,
N 22,46 :2,60,
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Théorie. Zar etwaigenEntfernungvon Bonzoes&arewurde

dieMassemit Ligroinaasgekocht.DieaMRohprodaktachmo!z

bei 208–809~ Die sohwiorigzu reinigeudeSubatanzmaSte

zweimatM8EsMgs&areanhydrid,wobeiein genagerRttcketand

MoterbMeb,and dannnochzweimataus heiBemWasserum-

kryatatUsiettwerden. DerSchmelzpunktlag nM konstantbei

23t–282".

0,0988gg gabeo0,t889g 00, und0,04ttg H,O.
0,t903gg gabea96,0ccmNbei24 nad760mm.

Benzoyioxaminaaurehydrazidkrystallisiertaus Wasserm

woiBea,feineoNadeln,die bascheU~rmigverwachsensind. Es

ist leiobt i&aUchM heiBomWaaser,Eisessigund Alkohol,
ebeoaoin Essigs&ureftnhydnd.

Oxaminaaura.azid, NH,.CO.CO.Ng.

80 g salzeauresOxamms&arehydrazid~werdenin 50ccm

Waaaerau~eschtammtundin einerKattemiachungMf – 6"

abgek&Mt.Unter Turbinierenwirdbei doMelbenTemperatar
einewaBngeLSsang von 18g Natriumnitritzugetropft.Es

entetehteinewei8e,schaumigeMasse,dierascbabgestmgtund

mitEtawaaaergewaschenwird. Dieselbewirdnochfeuchtmit

in Eis gekQbItemAceton(GoaamtmeBge1600g) in mehreren

Portionenaasgezogen,vonUngetSatemfiltriert unddas klare

Filtrat mitder doppeltenMengegekaMtOBPetrot&thersver-

setzt, tûchtig geacbatteitund 2 Stcudenlang in Ei8atehen

gelassen. BeimZusatz des PetroiMherstritt eineTrabnng

ein, die sichbald ale feinaaPulverzuBodensetzt. DasPro-

duktwirdabgesaugt,mitPetroI&thergewMcheaundimVakuum.

exMccatorûberSchwefeMareundParaffingetrocknet.Erbalten

wurden6,6g, eoteprecheBd22,8%derTheorie. Nor unterge-
nauer Beobachtungder aBgegebenenMaËregetnerhMtman

dae Azidganzrein.

0,KM2g gaben 43,5 ccm N bei t5° und 746 mm.

0,t092ggaben 47,0 ccm N bei t6* und fMmm.

') KerpundUager, Ber.80,686(189'!).

11'1'
Bereebnetfar C,B,Oj,N,(20t): Gefaoden:

C ea,n M,i<%
H 4,8& 4,M,,
N 20,80 20,40
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BeMOhnetftirC,H,0,M~(tM): Gefuaden:
N 4C,t9 <8,7t 48,'Ï2%.

(htMMBsaureazidiatwenigtSsMchin Âther,Waaser,Bssig-
ather, Methyt-und ÂthytaUtûhoLDaa béate LBaoagamittet
i9t Aceton. Aaadea LSeuageam Acetonoder in Eseigatber
wirddM AziddurchZaaatzvon Petrot&therals krystaltmes
Palver geMIt, das unter dem M&roakopkleineNadelnnnd

TMetchenzeigt. ImSchm&Ïzr&hrcheaexplodiertedasAzidbei
US" unter HerauescblendernderHeizaaMi~Mit&oBeratheftig.
AcohbeimVerreibenin derSohatedetoniertes. MitNatron.

lange wird das Azidleichtverseifti;nacb demAnsaoemmit
Sohwefetsaorekann man die StiohatoiïwMaeratoNsaurequan-
titativabdeatiUioteN.

OxamimaSnre-aziduad Alkohol.

AHophans&nrc-athyiester, NHa.CQ.NH.CO.OC,B,.

8gOxamms&ureazMwerdenmit80ccmabsolutemAlkohol
aaf demWasserbaderwârmt DaaAzidl5etsich unterStick-

ato~entwicklang;beim Erkalten schoidenaich lange, weiBe
NadelnvomSchmp.191"awa. DttMhnochmatigcsUmioystat-
JisioMNaus absolutemAtkoholwurdeder Schmelzpunktnicht

geaadert. DieAMbentebetrug2,2g.

0,8366g gaben 48,6com N bei 160 und 7M mm.

0,1042g gaben 19,4oMn N bei t8" und 761 mm.

BerechnetfUr0~3,0, (182): Cefundem:
N 21,21 8t,&2 2t,S4" ·

DieseSabstanzist reinerAUophaBaattreeater.BeimEr-
warmenmit ?eïd<hmteB~aï8D zerfielderaelbein bekandter
Weisein Harnstoff,KoMeDsa;areand Alkohol.

Oxaminsauro.azid and Waaser.

In einem K8!bcheowurden 4,2g Oxaminsaureazidin

60ccm Wasaer eingetragen.Das Gef&Bwnrde atit einer
WaschBaachemitSilbernitratverbundenund dasentweichende

Gas in eine Me8r8hregeleitet. Bei vorsichtigemErwirmen

auf demWasserbadMatensich die KrystaUeallmablichbei

40" unter atarkerGaaeBtwicHaag.Es wurdebis 80" weiter

erhitzt,bis keinGasmehr austrat. Naoh demErkalten be.

trug dieentbundeneGasmeage650ccm. In demSilbernitrat
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war out eine geringeAoMoheidangvon StickatoCaitborza
beobaobten.Aus der klarenL&sungfiel nach dem Stehen
aber Naohtein geringer,grober,pohrigefNiederschlagans,
der nachdemAbfiltrierenundTrooknenbei289"unterZer-

setzaagundBrattn<arbumgschmolz.DaaFiltrat davonwnrde
unVakuumoingedunetot,derfeste,wMBeRaotat&ndmitWaaMr

aa~enommanund wiederfMtzur Trockneeingedampft.Der
BoamehrerhatteoeBackatandwurdevonder Matterlaugeab.

gepMBtundschmolzbei142". DurcheinmatigeaUmkryataHi.
sieren auawenigit~iBemWasserstieg der SchmetzpUBM:Ms
auf 206-206"; die Sabstanzwar Oxamin~ore. Die Mutter-

lauge desRohprodaîctesergabnaohdem Eintrocitaengeringe
Mengeneinesfesten K~rperavom Scbmp.in". Analysiert
konntenar die in farblofienNadelnerbaltenebei 206–206"
achmebsendeOxaminsacre werden,von der 0,2g erhalten

wurden,~8hreNddieaadeMnProdnhtenurganzgeringeMengen
darstellten.

0,t686 g gaben 9t, oem N bei 18" uad ~M mm.

Bereebnetfar (~H,0,N(a9): Gefunden:
N t6,T& 16,~

5 gr irisch bereitetesund daber nooh etwas feuohtes
OxaotiBaanreazidwardenmit40ccmreinemAcetonimWasser.
bad aaf 80-400 erwârmt,wbei dieSubatanzsichunterQas.

eatwicMuog!9ste. BeimErkalten6elensch8ae,weiBeNadeln

fMs,die bei131–182"achmotzea.SiewareninkaltemWasser
mit nentralorReaktionMaHcb,ebensoin kaltemAlkobol,da-

gegen Qn!8sMchin Âther. DieserKBtper ist gew8halicher
Harnstoff. Mit Satpeter9&arewurdenauf demUhrglasdie
charakteristischenKrysta!iedes Nitrates aichibar. Die Aus-
beate betrug 1,6g. Zur Analysewurdeder HamatofF&ua
AcetoDumkrystallisiert.

0,0968ggaben 89,6 cem N bei n" und 'Ï45,5mm.

BeKohnetfürCH<ON,(60); Gefundea:
46,67 46,60~

Asym. Pheoyi.bioret, NHa.CO.Na.CO.NH.C~H..

3,6g Oxamina&Qreazidwerdenin kaltemAceton gel8at,
mit 3 g Anilinversetzt und 8 Tage lang atehengetaMen.
Dabei ist langsamSticksto~entwicMangztt beobachten.Nach
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dam Abâltrierenvon einer geringen,QookigenAbscheidung
fâllt aus der stark eiageeagtenFiûsMgkeitein grobk8rniger

NiederscHngaas, der nachdemUmkry6tnUt8iefenaas beiBem

WMserin 8cb8BM,br&UBlicitecNadelnand Bt&ttcheovom

Schmp.162–168"gewonnenwurde. DieserKSrperiat Mym.

Pbenylbiuret,das nach neuerenAngabenvon H. SchifP) bei

167"(korr.)ochmHzt;.

0,1230g gaben 24,75cem N bet t9" und !66 mm.

Asy)a. p-Tolyl.biurot, NB~.CO.NH.CO.NB.C.H~CHs.

1,6g OMmina&ureazidwurdenio kaltemAceton ge!&at
undeine L8f)uogvon ~6g p-Toluidinin Aceton hinzugeMgt.
DieFKtasigkeitentwickeltin derK&IteSticksto?. Nachdrei.

t&g!gemStehenwird der gr8BteTeil deaLQmngsmittelaab'

deatiHiert,woraufsich nach demErkaltenein weiBesPulver

abscbeidet.Aua viel heiBemWasserNtNkryst&UMort,bildet

das ProduktweiBeNadelnvomScbmp.191". Pickard und

Carter~) gebenfUrasym.p-TolylbiuretdenSchmeizpunktbei
194"an. Letztererkonntejedochmit vorliegendemProdukt

durchmehrmaligesUmkrystnHisierennichterreichtwerden.

0,1270gaben 23,8comN boiIt <mdf44mm.

BerechnetfarCeH,,0,N,(198): Gefundeo:
N 21,77 2t,8T'

Ox&tnn!t8&are'pheBylhydraztd,

NHj,.CO.CO.NH.NH.C,H..

1,5g Oxamtm&ufeazidwetdenin kaltemÂthergelBatund

mit etwasmehr ats der berechnetenMangePhenylhydrazin
versetzt. Es Mit sogleichein heUgelbesPalver ohneGas-

entwioklungans; auchdieMutterlaogeentwickeltbei!&agere!n
StehenkeinGas. DerNiederachtagwirdabgesaugtunddutch

Umkryatallisierenaus heiBemEisessigin Form hellgelber,

glanzeaderBt&ttchenvomSchmp.232–233" erbalten. Die

Sabatanzerwiessieh als identischmit dem bereitsmehrfach

')Ann.Chem.352,79(1907).
') Journ. Chem. Soc. !$, 844 (i900).

BerechnetfUfC,H,OtN, ()f&): Sefunden:

N 38,46 23,64%.
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beaebriebonen1)Oxam!ns&arepheny!hydra2id.Dentatherischen

Filtrat wurdemit NatronlaugereiohUchSticketoCwfMMHtoC-
aâureentzogen,welohenach damAnaaMmmitSchwefeisaaM

aberdestiMiortwurdeund die bekanntonReaktiûMnzeigte.

0,t8<M)g gabenM,4oomN bel16,6"und?Mmm.
0,t888 g gaben 88,ecom N bel 21" tmd '!M mm.

BerecbnetfUr0,H,0,N,(n&): Gefunden:
N 98,46 8S~ 23,58 ·

Bringt mandaaAzid in reinesPhenythydrazin,eo tritt

Verpa~m~em. Der entstehendeKStper bildetenach dam

UmkryataUisiefanâneheiBemEiaossigein gelbesPuher, daa

bei 227–228" schMotz.Die Analysengabenkeine acharfen

Z&h!en. 1

Hydrazi.diox.amid, NH,.CO.CO.NH.NH.CO.CO.NH,.

I. AuaOxamios&urehydfMidund Jod.
1

10g OxMnina&urehydrazid(1Mol.)werdenmit 24,7g Jod ç

(2Mol.)in atkohoUscherLasangauf demWaaMrbaderwârmt

Es tritt Stickstoffentwicklungein, die etwanacheinerhalbon
lStundezu Endeist. Die LSsuagwird nicht entfarbt. Daa

sekundareHydrazidsetzt sich a!aacbwereaPuher zu Boden.

Es wird bei6 abgesaagt,zur EntfernungvonJod mit stark

verd~anterschweftigerSaore und acMioNichmit Wasaerge-
waschen. Erhaltea2,6g. Das Prodnkt wird aus heiBem

¡WasseramkryataHiaiert. x

II. Aus Oxamins&urehydrazidund salpetriger Sâure.

In 60 ccmWasserworden6g satzaauresOxamiaaaure-

bydrazidgeMstund bei Zimmertemperatarunter UmrUhren

1,2g Natriumnitrit(' Mol.)m waBngerMsang zagetropft.
Es f&Utbald emweiBerNiederscMagaas, der nacbzweietaa-

digemTurbinierenabgesaugt,mit Wasser gewaschenund ge- i

trocknetwird. Erhalten1,7g, eataprechend5& derTheorie.

Das ProduktwirdaaaheiBemWamernmkryataUiaiert.

') Decev,diM.Jo)tm.[2]48,79(tM9);Tb:o!euod8chteMsanef,
Aon.Chem.i~, t68Anm.(t8M);Bülow,Ber.8&,3686(1902);

`

Piekard,Allen,BowdlerundCarter, Joum.Chem.Soc.81, tMB

(1902).
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I. 0,1M8 g gaben 0,t578 g CO, und O.OSMg B<0.

0,1095g gaben 80,8 cm N bei 2r und W,& mm.

IL 0,t866 g gaben 0,1878g 00, ami 0,0620g H,0.
0,1466g gabea 4t,a ccm N bat M" und ?7,5 mm.

fi f. #t. v

Bereehnet fttr Oefanden:

C~H.O~t (<~)= ï. If.
C 27,99 27,5!< 27~2"j,
H 3.48 8,79 3,74,,t,
N 82,t8 82,00 88,8t “.

0,5112g Subatansgabea, mit konzentrterterStdaNare im Roh)'auf
tt0' erMtet and mit BenzaMehydgeech<tttett,0,5882g BeaMtdazin.
DMFiltrat, atkatisch gemachtand !n Mz~tM~ dMtMMeft,gab 0,8062g
OMeMummonium.

tMMCMM: UNUMMt!
BemMtdazio 0,6112g 0,6882g.
CMo-ammoaitMm 0,8146g 0,8069g

Hydrazidioxamidi8at aich leicht in hei8emWeaserund
ftcheidetsioh beim Erkalten in weiBeaFlocken wiederab,
welchenach demAbsaugenSUbergtMzzeigen. Es ist Mi89-
lichin AlkoholundÂther, leichtdagegeninSodaundAlkalien.
Ausder tHamoniakaMachenLSaungf&UtSilbernitrateinbestân-

digesgelbes Satz. Von verdUoatenS&arenwirddas Amid

l
nichtaufgenommen.In konzentrierterSchwefela&aroloat es
Mchundf&UtbeimVerdannenmit Wasserunverândertwieder

i¡
aas. Es schmHztim Paraffinbadebei802–803"unterBraua'

fatbuagundZersetzaag.
Nachden AngabenvonThiele*) f)tr die Oxydationdes

HydfazidicarboBamidswardeHydrazidioxamidwiederholtm

BohwefeIsaaferLSsMgmitChroms&arebehandolt.DieSubstanz

¡
Sel farblosnnd aaveraDdertwieder aos. In kouzentrierter

1 Ss!peter8&are,deretwasroterauchendeSaîpeters&urezugesetzt
¡ iat,!i)a<!siohHydrazidioxamidohne atarkeGetbf&rbangin der

E E&!t6auf. Bei vonichtigemErw&rmenbeginntaUm&hlieh

¡ Gasentwicktang,ohneda8Rotf&rbungauchnurvorttbergehend
eintritt. Die Sabstaozwird zeraotztund acheidetsichbeim

i Verd&nQender Lësungmit Waasernichtwiederaus.

Hydrazino.oxats&ure.athyIester~NHyNH.CO.CO.OCA.

90g OxatsaNMdiatbylester(von B. Merck, Darmstadt,
`

bMOgen)werdenmit 50 ccm Alkoholgemischtund in einer

')ADN.Obem.27î, 129(t893).
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1

KMtemisohuagvon gleichenToiîen Eis und Kochsatzaaf
t7" abgekahtt. UnterRahronwird ein Gemischvon20g

Hydrazinhydratund 25ccm absolutenAlkoholstropfeoweise
htBzagef8gt,ohnedaBdie Temperatur&ber – 18"ateigt. Es
tritt baldeine Bocitige~weiBeAbecheidungvonOxatdihydrazid
vomScbmp.?5" eio.dienaohdemEintrttgendesHydrazinsab.

gesaugtwird. Ihre Meogebetr~t etwa 2g. DasFiltratwird
imVskaarnbei30"&bde)8tiHier(:.NachdemAlkoholundWasser

fortgegMgeasind,hinterbleibteinedickeFmsaigkeit,in welcher
der entstandeneSydraunooxaleaterin unver&BdertetNOxalester
noohget8Btist. DiesewirdmitÂther versetzt,bisebeneine

Trabangeintritt, and 24 Stundenlang in der Kiiltestehen

getaasen,woraufsichreichiicheMengendes Hydrazinoesters
inNadelbOschetnabgeschiedenhaben. Diesewerdenabgesaugt
and mit Âthergewaschen.Gibtman dagegenzu der Lësu~g
des Hydrazinoestersin OxaleaterÂther in groBemÛberschoB,
se erbaitmandenHydrazinoeaterais 01, daserstinderKalte
zu einer weiBen,krystalUNenMasseerstarrt. Die Ausbeute

betfagt S8g, entsprechend60% der Theorie. Die Sabstanz
wordeim Vakuumüber Scbwefeiaauregetrocknet.

0,12?8gg gaben0,noag CO,und0,0702g H,0.
0,2062g gaben 89,2 eem N bei 24" und 768 mm.

Hydrazinooxalesterscbmitzt bei 52–53" za einer klaren ;j

Fiasaigkeit. Bei t52" entwickeltdieselbeGasblasen,aie trtibt

sich, wird fest und scbmi!zt dann noch nicht bei 800 Der
Eater ist leicht !8aHchin Wâssef, Alkohol, Oxalester und

Aceton, antSsMchin Âther. Die Verbindung lâËt sich Bar

einige Zeit aafbewahreo. Ein 8 Monate attes Pr&parat J
roch etark nach Alkohol, scbmotz noch nicht bei 270*'und

war in Wasser schwer ~ahch geworden. Es warde versucht, j
diesen hochschme!zenden,sebwerlaslichen ESrper durch Er-
hitzen einer etwas gr8&erenMenge des Esters auf 150" zu

bereiten. Aus dem ROckstande !ieB sich aber kein reiner

K5]fperisolieren.

Beim ÙbergieBenvon geschmolzenemHydraziaooxatester

BmechnetMrC~H,Oj,N,()3Z): Gefuaden:
C 86,36 36,3t
H 6,06 6,t4,,
N 2),22 2),2&
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mit der doppeltenMengekonzentriertemw&BrigenAmmoniak
entstandsogleioheineweiBeMassevonOMmios&urehydrazid.
Dièseszeigtedie vonKerp undUnger') angegebenenEigen.
schaften.

Beozal-bydraziuo-oxalsaare.athylester,

C,a,.CR:N.NH.UO.CO.OCj,H,.
2 g Bydraziaooxa!e8torwerdenin 100ccmWasserget&st

undmit der berechnetenMengeBenzaldebyd(t,6g) versetzt.
Nach dem AM&ueramit einemTropfenSchwefeb&areund
.krSftigemSchttttolnf~tit das KondensatioBsprodttktin weiBea
Flockenaus, welche,abgesaugtundimVakuumgetrocknet,bei
183" echmdzon. BenzathydrazinooxatMterkrystaHisiertaua
heiBemAlkoholin derben,rautaNf9fmigoa,farblosenKrystaUea
vomSchmp.133–134".

0,2470g gaben 26,5 ccm N be: 24 uad '!M mm.

BerechnetHtrC,,H,,0,N,(3ZO): Gefnndea:
N t2,f3 )2,W

DieVerbindungWtu-deinzwiachenauchvon8tol!6') kurz
baschfieben.

Sydraziao-ox&ls&ure.&tbytester und Aceton.

la 20 ccmreines Acetonwarden2 g Hydrazinooxalester
eingetragenund kurzeZeit aufdemWasserbadunterRückfluB
erhitzt. Nach tangerem Stehen der Lôsuag im Vakuum-
exsiccatorbliebein gelber,dickerSirupzurück,dernichtzum
Eratarrengebrachtwerdenkonnte.

Satzsaurer Hydrazino-oxatsaare-athylestar,
HCi,NH,.NH.CO.CO.CCA.

Eine JLSsungvon 15g Hydrazinooxalesterin 50ccmab-
aolutemAlkoholwird in Bis gektibitund mit der vier-bis
fthtffachenMengegekühiter,trockener,atberiacherSalza&ure
versetzt.Es tritt zunachsteineTrübungein,welchesich beim
Schattetn und Stehen aUmabtichals Niederschlagabsetzi.
Dieserwirdabgesaugt,mitkaltem,trockenemÂthergewaschen
und imExsiccatorgetrocknet.DieAusbeutebetrug17–18g,
entsprochend88–94" der Theorie.

') Ber. 30, 586 (1887). ') Ber. 4A, '?6 (t9H).
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0~854g gabea 0,8864g AgC!.

Beteehnet far C~H,0,N,C!«?,&): QehndeB:
C! 2t,0~ M,U%.·

BerecbnetMr C~H~O~N(l6t): Gefundea:
C 44,2 44,42%16
H 6,83 '08,

Das Salz aohmitztbei 107–108". In Wasser iet es

apielendlôslioh,wenigerin Alkobol,inÂtherdagegenachwer
Matich. Es etelltgew&haMchein weiBeePolverdar; Maund
wiederwtrde ea acoh in Form weiBer,gM~zenderB!&tt.
chengefM!t. An der Luft zichtea begierigWasser an and
zerHie6t.

Azido-oxala&nre.&thytester, N,.00.00.00,3,.

10gaatza&arerHydrMmooMleaterwerdenin wenigWasM!'
geMst,mit 100ccmÂther Qberschichtetundin einerK&lte-

mMchtmgvonEis and Kocheatzabgek1ihlt.Unter lebhaftem

UmrtIhreNwirddanneineLëaangvon4,1g Natriumnitritin
20ccmWassertropfenweisezagegeben.DieÂtherachichtwird

abgehoben,mit kaltemWassorgawaschenund1 Stundelang
ûbcr wenigCMorcaIciamstehengetMeec.Eiae Probe der

getrochaeteaLCaanghinterl&Btnach dem VerdaDatendes

Âtheradas Azid als farblosesÔ!, das beimErbitzen&a8erBt

heftigexp!odiert.

Imido-dicarboasaare.dt&thyîester,

CAO.CO.NH.CO.OC.H,.

(Aus Azido-oxais&are-athyleater).

Die âtherischeLësuDgvonAzidooxalesterwirdmit der

gteichenMengeabsolutemAlkobolver~etzt,derÂtherauf dem
Wasserbadlangsamabgetriebenund die alkoholischeFmasig-
keit dann nochkarzeZeit erw&rmt,biskeineGasentwicklung
mebr zu beobachtenist. Nach demEindampfenbinterbleibt
ein dicMtiasigeaÔ!,dasbeimAbkühlenzueinerweiSen,atrah

ligenMasseeratarrt. Erhatten2,2g. DieKryataUewurden

abgepre8tund im Vakuumbei 132–133"unter12mmQber-
destiUiert. Der SchmeizpunMvon 49–80" blieb dabeiun-
veraadert.

0,UMg gaben0,190~g 00~und0,0t42gH,0.
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Die gïeiche Verbindungwarde auf andefMBWege bereits

von Kraft'), Wartz und Heaninger~ und ûiets') dar-

gesteUt.
Hydrazi.dioxaIs&are'diatbyteBter,

C.H.O.UO.CO.NH.NH.CO.CO.OOA.

Versach zur Darsteltaag aas Hydrazinooxalester
mit Jod.

S g Hydraziaooxalester warden in 80 cem absolutem

AlkoholgeMstund 3g Jod aHm&bMcheiagetragen. Die braune

Farbe verschwandzun&chatunter StickatoCentwicHang. Bei

iteiterem Zusatz von Jod war noch Sttcketo~entwickïangzu

beobachteo, Batfsrbangtratjedocbnichtmehrein. SchtieSitch

wurde kurze Zeit auf dem Waaaerbaderwarmtund die FMsNg.
keit im VakuamexstcoatoreiagetrockMt. Es blieb eio brauner

Strap zarUck, aus dem das sekMBdareHydrazid bieber nicht

isoliert werdea konnte.

II. Ans Hydrazinooxalester und Quecksilberoxyd.

In die Lôsang von 5 g Hydrazinooxalesterin 3.0ccm

Alkohol werdcc 16,Sg gelbes Quecksilberoxyd(2 Mol.) nach

und nach eingotragen. Es tritt aogleichSticksto~entwicUang
auf. Man schMeIt 8fMrs um und erw&rmtnach 249tandtgem
Steben im Wasserbade bai 40", bis kein Stickstoff mehr weg-

goht. Nach dem Erkalten wird die gleiche Mange Wasaer

mgef&gtund SchwefetwasserstoËFanter UmachUtteIneingeleitet,
bis der gesamteQaecks)!beroieder8cMagin Sulfidumgewandett
ist. Das Filtrat vom SohwefeIqoecksHbor'idrd auf dem

Wasaerbade eingedampft. Der dabei zurSchb!eibendeRûck.

stand erstarrt beim Erkalten, ~ird im Exsiccator v8!!igge-
trocknet and dann mit Âther viermal ausgekocbt. Beim Er.

kalten der âtherischen Lôsun~ fâllt Hydrazidioxatasteraus in

farMosen,dOnneoNadelnvomSchmp.125–126". Ausbeute 1g.

Hf. Ans Hydrazinooxalester und Oxalester.

7 g Hydrazinooxalesterwerdenin 81g Oxalester(4 Mol.)

ge!3stund 7 Stunden !ang im Ôibade auf 130–140" erhitzt.

') Ber.23,2786(t890j.
*)Bdh aoe.chim.[2]44, 80(t8s5). ') Ber.86, 742(t9<)3).
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Von amer geringen AbsebeMungwird heit) abgegossen. Die

erkaltoteFiUsaigikeitgesteht nach einigerZeit zut festen Masse,

.j'

die darch Abpreasea s&rgfâMigvon Oxalester befreit und ge-
trocknet wird. Dièses Robprodukt, von dem 4,5 g erbalten

warden,beginnt beimSchmelzpunktder reinenSubstanz, 125",

1:

nur za emteto und sohmiiztg&nzUcheret bel 170". DM Pro-

dukt wird viermal mit Âther ausgekocht; aus der âtherischen

Maungf&Mtbeim Erkalten der reine Eater in foinen Nadeln
YomSchmp.125–126" Ma. Erbalten t,&g.

Der in Âther uaMsitohebetr&chtMcbeRackataad wird von
heiSemWamer aufgenommen. Beim Erkalten scheidet sich
ein kryat~UinischesPutver ab, d&abei i90<'scbmolz,aber keine
einheittiche8ubstanz darBtoHte.

IV. Aus Hvdrazinooxaieater und salpetriger S&uro.

AtsNebenprodukt wurdeHydrazidioxalesterz~erat bei der

DarateUtingdes Azidoox~estera aus Hydrazinoolalester auf

folgendeWeise erhalten: Dienach demAbhebondera-thenschen

Azidt8sacgzurackbteibeadewa8ngeFtOssigkeitwurdemit fern-

geptUvettomAmmoBaulfatausges&tzeBund mit Cbloroformge-
schûttett. Der Cbloroformauszugwurdemit Wassergewaschec,
mit Chtoroalciumgetrocknet und Ligroin bis zur dauernden

Trübung zugeaetzt. Nach kurzer Zeit entstacd eine F&HuDg`
von Hydrazidioxalesterin Form t'einerNadelchen YomSchmp.
125-126".

Zur Daratellung von Hydrazidioxalesterallein verf&hrt
man Mmbesten folgendermaBen:20g satzsaurerHydraziuooxal- a
ester werden in 50ccm Wassergetëst und bei Zimmertempe- 1
ratur unter R<lbren 4,1g Natriumnitrit (' Mol.) in 20 com
Wasser tropfenweisezugegeben. Schon beYoralles Natrium- y
nitrit eingotragen iat, tritt eine geringe Abscheidung des

sj
Hydrazidioxale&terain Geatatteiner weiBen,ieichten Masseein. '1
Nach Zusatz des Nitrits wird noch eine Stande lang weiter
turbiniert und dann mit Chloroformauegeachüttelt, ohno den

~iederschtag abzu&ttnerec. Die waBrige Lôsung wird im
`~Scheidetrichter mit feingepulvertem Ammoasatfat bis zur r

SattigMg versetztund ttocbmalswiederholtmit im ganzen200g 'î
Chloroformauageschattett. Die OMoroformIosangwird nach '1
zweimaligemWascbeomit Wassermit CMorcatciamgetrocknet. {
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Jeamtd f. prakt. Chemie[3] M. M. 28

Î
AufZusatz vonLigroinbiszur daueradenTfttbungMt der

ji

Ester nach und nach in feinenNMetchenaaa. Nachmehr.

8t<lB(MgemSteben wird abgesaugtund un Exaiccatorüber
SchwoMa&nreundPar&f6agetrocknet. Aaabeote:6g. DM

1:

Mtr&teathalt keinewesûntUcbenSabatanzmNtgMmebr. Der
80 erhalteneEster zeigtesofbrtden Scbmeizpanktder reinen
Sabetanz125".

0,1M? g (DaMteUanarIV) gaben 0,t878 g CO, und 0,0680g H,0.
0,1974g (DMBtdtaBgïï) gttbemM,2ccm N bei 18 and 760ma).

r~ .H
Berechnet?)- C.H,,O.N, (888): Qe~nden:

C 4!,88 4t,58"1>
H &,n &,38,,n
N 12,OT 12,24,

HydrazHioxatester krystaUMert aus heiBem Âther in

doppelbrechondeoNadeln, die paratie! zur Langaachse aua.
ISschen. Er ist schon in der K&tte leicht ISsMcbin WMeor
und in Alkohol, mMig leicbt in warmem Âther. Der Ester

reagiert sauer und gibt mit Silbernitrat aaf Zusatz von wenig
Ammoniakein weiBes,best&cdigas8alz. Mit Barytwassergibt
die w&SngeLësung einen gelblichwei8enNiedefachtag.

Umwandiung in Hydrazidioxamid. Hydrazidiox&
ester wird mit konzentriertemAmmoniak vorrieben und die
Masse im Vakuum eiDgetrocknet.Das Prodakt wurdezweima!
aus iteiBem Wasser umkrystaUisiertund zeigte danach die
8. 431 beschriebenenEigenschaftondes Hydrazidioxamids.

0,08Mg gaben26,1cemN bei 22"und766mm.
0,1698g gaben«t,6cemN bel 18"und758mm.

BerecbnetMt C~O~N~(l'M): aefaadea!t
N 82,18 32,43 S3,M%.·

Hydrazi-di~xale&ure,

HO.CO.CO.NH.NH.CO.CO.OB,3H,0.

4gHydrazidioxateater werden mit 2,lgNatnamhydroxyd
(3Mol.),das in 20ccm Waaser geMstist, tibergossen. Estritt

zun&cbBtLSaang ein, dann gesteht die Masse aJsbatd zu einem

dicken, weiBenBrei, der nach dem Durchknetenabgesaugtund

scharf &bgepre6twird. Man waacbt mehrtBatsmit BOprozent.
Alkohol aus and schUeBUchmit Âther nach. Âuabeate: 3,8g.

0.2M2g gaben0.8284gNa.,80t.
0,Z8'!6g gaben0,2!64g N~80..
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Das trockene8a!zzeigtbeimAafeuohtMtatark alkalisohe

Reaktion.AusaemerL8amgMm~gMchatwenigheiB&mWMaef

tritt in der iS~te keineAbscbeidoDgein. Ebensowenigauf

ZtMàtzvonEssigeaurebMzursMtMtReaktion.BeimAns&aerB

der L&sangmit verdannterSatza&uredagegenschiedmohaU-

m&hHcheinkryat&UuMscherNiedersohlag&b,der abgesaagtund

mit Et9WM8eraasgewascheaward. Die80erhalteneSubatMz

Mrsetztesich unter GaaeBttnoMungbei n4–l7&" ohne z<t

achmeizenundstellt~MMtfMieHydrazidioxaMofedar. Darcb

UmkryataHiaierenaushe)8emWasaefwardenwMaerheUe,kurze

Nadeln und B!&ttchenerbalten. Dièseaehmoizeabei 126~,

woraufdie MMsebei 170"wiederfest wurdeund bei 280"

nichtmehrzum8ohme!zeugebrachtwerdenkonnte. Die8&are

vom Schmp.126"entbidt drei MoleküleKryst&HwMaerund

gab bei der AnalysefolgendeZablen.

0,1299 g gaben 0,M94g 00, und 0,06t9 g HO.

0,1694 g ~bem 19,0com N bei t2* und ?48mm.

O~M g verloren im TohMtbade 0,OM9g H,0.

BerechnetfürC,HtO,N,,aH,0(280): Gefoadea:

Ber.<Rtt0~0<N,Na, (ZM): C~O.~Na, (M8). Gaf.:

Na 80.et M,M 24,9t;84,40%.
1

C 20,M 20,87"~
B <,85 ~8,, n
N tZ,lt M.3&

H,0 2S,M 25.13“

NachdemAbtreibendesKryataUwMsers6te!ttedieSub.

stanzein weiBaaPulverdar,dassiobgleichdemdurchF&Hung

mit 8atz8&OMaus demNatronsalzerhatteaenuMpfttngUchen

Produktbei n4–H&" zersetzte,ohnezo schmeizen.

0,1561g entwasaetteSitafegaben2t,4ccmNbeitS"uad'!60mn).

Berecbnetfur C~O.N~ (tM): Gefunden:

N 15,91 te,81~. ·

DarchUmkry8t&t!i8ierenderentw&ssertenS&areausheiBem

Wasser wurdenwiederdie farblosenT&Mchender waaaer-

haltigenSâare gewomtenvomSchmp.126".

Die w&BrigeLôsongder Hydrazidioxalaaurereagiert

stark sauer und gibt mit MetaUgahMOanmitteIbM-unISsKcbe

F&Uaogen.80 entstehenmit Silbernitratnnd Bleiacetatbe-

standige,weiBeNiederacMSge,mit Kupfervitrioleine grUne
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PaUaag,die in AmmoniakmitgrttnerFarbeMaHchiat;CMor'
calciumgibterst nachZusatzvonAmmoniakeineweiBe,gat.
lertartigeFallung.

VersetztmanHydfaiadioxaiestermit oar 2 MoLNatrium.

hydro~d za diesemZwechewurde1,0g Natnumhydro~tyd
in 18comWaMergeiast uad damit 8 g BydMzidioMteater
CbergoMea–, 90l69tsiohderEster mitMaBroterFarbeauf.
Durch ABBacemmit vordQante!-8a!z9&atetritt aber keine

FSHnagvonHydrazidio~sanreein. Warde die KasMgttMt
aaamehrmitNatroolaugeim CbetachaBversetzt,so fieldas
oben beschnebeoenatriumreiobeSalz ale dichter, flockiger
NiedenoMagaus, Dieserwarde,wieangegeben,wit waBngem
Alkoholgawaschemund gab mit verdannterSa!z8aarewaaaer.
freie HydrazidioxaisâNM.

Hydr&xi.dioxaisaare'dibydrazid,

NB,.NH.œ.CO.NH.NH.CO.CO.NH.NH~.

4,0g Hydrazidioïateaterwerdenin 100ccm absolotem
AlkoholgeMstund nach und nach in eineLSenogvon2 g
Hydrazinbydratin 800ccm absolutemAlkoholeingetragen.
Bel jederZugabedesEsters fâllt emweiBerNiederachlag,der
nach Beendigungdes Eintragensdas Sef&Smit einerdicbten
SaUerte erfMIt. Man erhitzt noch 1 Stunde lang anf dem

Wasserbad,wobeidieMassepulvrigwird.NachdemAbsaugen
und TrockoeBbetragt die Ausbeute3,5–4 g. DurchUm.

kryataMiMerenaaf) vie!hei8emWaftserorbMtman beilang-
< samem AbkühlenRch8ne,farblose,zentimeteriange,dBaoe

.:j Nadeln,die bei 300"nochnicbtachmeizea.

:1 0,H68 g gaben 0,OM8g CO, QNd0,OtMg H~O.

.1
0,1127g gaben 40,0 ccm N bei t4<' und 7M mm.

BerechnetMr C~O~N, (204); QeR)Bden:
C 28,63 ?,92
H 3,92 4,M,,
N 4t,t8 <t,St,

HydrazidioxaUtydrazidreagiert neutraL Ea iet in Alkohol

Mtëelich; ebenso in kaltem Wasser. LôsHchin kalter, ver-

dQnnterSalza~ore.

S&tza&MMHydr&zidioxa!hydraztd. SohMdetsichaas

der Lôaung des Hydrazids in verddnnter Sabs&areauf ZuBatz



440 Curttus: Hydrazideund Azideorg&nNcherS~uren. 1
vonkouzentrierterSalzeaureaMund enthâltnachdemTrooknen
im Vakuumnaheza2 Molek<UeSalMâare. Daa getrocknete
8atz ist aber in kaltemWassernicht mehrvôlligICsMoh.ËKt
MtfZoM.tzvon ziemlichreiohliohSabsaare Ï5at e8 eiohwieder
aaf. BeimEindanatendieserL&auQgentatehtwiederdaanur
teitweMeIBaUcheSatz. DieHatogenbeatimmoagenwurdenmit
zweiProbenverechiedenerDaKteUaogaaageMhtt. i

HydtMtdiM&thydtMidISsteichauchinverdannter8a!peter-
sacre zM~chstauf, nach k<tM6rZeit entsteht apontaneine

htystaHioischeM!ang. Dieses Nitra.t wurde nicht D&ber
untersucht

Dibenz&t.hydrazi.dtox&ts&tfre-dihydrazid,

C,H,.CH:N.NH.OO.CO.NH.NH.CO.CO.NB[.N:OH.C,H..

0,&g Hydrazidioxtdhydrazidwerdea in 800ccm Waaaer
unterZusatz von so vielStJz~ure ale n8tig in Losungge-
bracht und mit der berachnetenMengeBenzatdehyd(0,6g)
einigeZeit gesohUttatt.Der pulvrigeNiederschtagwirdab.

gegaagtund,da er in alleuMitteln an!8sttcbist, mitAlkohol

fMMgekocht,abgesaugtund getrocknet. Erhalten 0,8g. Die
SabatanzbildeteinweiBes,mikrokrystallinischesPulver,we!ches
bei 3000nochnichtschmMzt.

0,1&90g gaben 87,0 ocm N bel 18° nNd 748mm.

Hydrazi-dioxals&are-diazid,

N,.CO.CO.NH.NH.CO.CO.N,.

1,Sg Hydr&mdioxalhydrazidwerden mit der auf 2 Mol.

SatzaâMeberechneten Mange n-Salzsâure (2a,&ccm) ver-

setzt und tropfenweMeso vielkouzentrierte Salzs&arezugefttgt,
bis eben Lôsung erfo!gt. Die LSsacg wird mit Âther Qber-

schichtet, in einer Kâltemiscbang von Eis und Kochsalz ge-
kühlt und unter Tnrbinieren einekonzentriorte w&BrigeLSaung
von IgNatnumnitnttropfenweiaezagegeben. In derw&BrigeD

Bereohnetfur C,,H,.O~N, (380); Gefandec!
N 22,10 22,36%.

0.8246ggaben 0,8H<g AgC!.
e,88Mg gaben0.8724g AgOt.
Berechneta))-CtB,0<N,,3HCt (877); Gefondcn:

Ct 2&,68 24,18 89,8~



j Curtius: Hydrazideuad Azideorg&nischerS&uren.441

Scbicbtzeigt sichbaldeinegeringe,ge!atin8seAasscheiduag,
die wabracheintichdas setmud&reHydraziddarstellt. Ohne

1 dièsesabzaSitrieren,wird die atheriacbeScbichtabgehoben,
mit ChlorcalciumkurzeZeit geachSttettund der Âther im

Vakuumschneitverdanatet.DasAzidbieibtatsweiSesPulver

zar&c&,das auf demSpatelin der FJammedetoniert.

Hydraxi-dioxalsaare.diaztd und Atkohol.

HydrazidioxazidtostsichbeimErwSrmeaaafdemWasser*

bade mit absolutemAlkoholunter 8tickstoffentwicklungaaf.

Beim EindampfenhiBterb!eibteine weiBe,kryataHineMasse,
die bei 200,6"schmitzt.DurchUmbyetaHiaieremaus hoiSem

Alkoholwerdenwasserhelle,kleine,thombischeTsfetchen,die

jedochnicht NberaHausgebitdetaind, erbalten vomgloichem

Schmelzpunkt.Auch in heiBemWaasorist dieSubstans!88-

lichund f&UtbeimAbktlblenin farblosen,rhombiachenB!&tt-
chenund vierseitigenPyramidenwiederaas.

Das ProduktwardemitverdOnnterSchwefeJs&ureerhitzt.
In einer VorlagemitKaUcwaesertrat starkerNiederachtagvon

koUeneauremKalk auf. DieschwefeleaareLësungwordedann

j mit vielWasserTerd(h!ntund mit Benzaldebydausgeschattelt

J Die getbUchweiËeAbscheidungwurdeabgesaugtoodaosÂther

y

umkryatatiiMeft.Die KryataMezeigtenden SchtNp.93" und

1
dieEigenscha~endes BenzatdMias.Das Filtrat wardenan-
mebrvon Benzaldehydund Benzoesantedcrch Aumchattehi
mit Atherbefreitund dannetark eiogeengt. NachVersetzen

i mitNatronlaugebiszuraikaUschenReaktionwurdedieFt&ssig-
keit gekoohtund das DestiUatin verdannterSaIzaSurea~

t gefangen. Nach dem Eindampfender letzterenwurdeein

j! RückstandvonSalmiakerhalten. Die rUckatandigea!kaliache

FtassigkMtwardemit Essigs&arewiedersauer gemachtund

j mit CbtoKa!oMmauf Oxabaaregeprtift; es trat keineF&)-

mogein.

t NachdiesemVerhaltenstelltobigeSubstaozdaserwartete

HydrazidiarethaB,

CaH.O.CO.NH.CO.NH.NH.CO.NH.CO.OU,H,,
dar. Dieseskoanteaus Mangelan Material bis jetzt nicht

naheruntersuchtwerden.
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MeCiMrtMgohne~berdrock
unterVerwendungvonNickeland seioen

VerbiBdMgenaïs Ka~lysatorea}
von

W. Siegmund und W. Suida.

[AaedemLaboratoriumfürchembcbeTechnologieorganitcherStoS~
anderk.k. TechniochenHochachatein Wien.]

In der Industrieder Oleund jeoeFder Verarbeitungvon
Oienspielenseit wenigenJahren die aogenaontenHartanga-
verfahren,welchedie UberftUtrangder aa98igenÔ!ein mehr
oderwenigerfesteFette bezwecken,einewichtigeRoUe.Alle
diese verachiedenenH&rtaNgsvortiahreBbasieronauf der von
Sabatier undSeaderens &t<gefundenenTatsacbe,daBach
etemeotarerWasserato~in GegenwartvomKatalysatorenbei
relativ niedrigerTemperatar und ebensolchenund sogar
gew&bnUchemDrack an oieSaischeBindungenorganischet'
Kërpet aoterBildungges&ttigterK8tp8ranlagernMt. Im
wesMtMchensind die TeracbMdeBeaVerfahren,welchezur

DarcbfMtfMgder Hartang von ÔIennachdemangegebenen
Prinzipvorgeschlagenwordensind, nur verscbiedenin der
Wahl der als Katatyaator dienendenSabatanz. Wahread
Sabatier und Sendorena metaUischesNickelvorsohiageD,
beoiitztenBedferd.BrdtnaBB'WiUiams Nicketoxyde,die
osterr. PatontanmeldangA 4861/12 Nickelcarbonateund

Wimmer-Higgins orgaMacheNickelsslze,besondersNickel-
formiat.DièseverschiedenenVerfahrensindpatentiertworden
bzw.sindaiezoPatentenTorgoachiagenundeserschemtbeider

Wichtigkeitdes zugmndaliegendenVorfabrensbegreinich,
daBsichPatentstreitigkeitenergaben, zu deren eatscbeiden-
den Aastragnngrein wissenschaftlicheVersocheansgeftlbrt
werdenmuBten,zunichstum m entscheideo,welcherNatur
der eigentlicheWaaserstoSabortrager(Katatyaator)ist, and
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welcherKatalysatorvomwirtechaMichenStandpanktansder

geeignetateiat.
Von indtMtrieMerSeite angeregthaben wir es nun im

Laufedea Voqahreeantemommeo,derartigeVersucheaus-

mMhrenund sottdieseAbhMdiMgüberdieArt der durch.

geftthrteoOntersuchangand über die gewonnenenResnttate

benchteo.
Um etetsTergiMobbareReaottatezu eKietea,wurdeadie

Versucbein der gleichenApparaturmeiatmiteinemÔ!e,mit

Wasseratoffstets gMcher Provenienzin môglichstgteicher
Art, nar mit verschiedenenKatalysatorenvorgenommenand
nor dannnochandereÔtoherangezogen,wennein spezieHes
Interessevodag.

Es Kegenbereitsüberden gleichenGogenatandmehrere

Publikationonvor, so vonI pat i ew') Bedford.Erd.

mann'), Meigen und Bartete'j, &. Agde*), Normann
undPangs.~

Trotzdemerecheintes ons von aUgemeiNeremIntereMe,
unsereErfahraagenaaf diesemGeMetemitzuteilen,da diezu

demsetbenfahrendenVeraucboMa&sseaderwarenandvergloich-
barereReaultateerzietten.

1. Die Apparatur.

Zur Durch~brangderHartongsvereachewurdenprinzipieU
nurGe&Beaus demselbenGlasevoneinerForm,wieaievon
Bedford undErdmann~ beschriehenwordonist, verwendet.
Es wurdeabsichtMohjedesMetallvermieden,da es mehrata
wahracheinlichist daB ein solchesbeimH&rtenmit Nickel,
deasenOxydenoderSaizeamit eineRollespielt. DerKolben,
dessenPaa~nogaraumangeiahreinenLiter betrag. wurdein
ein durch einengro8en BunsenbrennererhitztesÔ!badein-

') Ber.M,296t(i9<M);40,i2'!0,1281(t90'!);41, 99i,M3,996,
1001(1908);42, 2089,2092,M97(t909);4~,MM,3546(t9t0);4~,
9459,8481(t9n).

') DiM. Joara. [2] 87. 426 (t9t5).

*) Dies. Joum. M 89, 290 (t9t4).

<)ïnaag..DiM.derUniveMitStHaHe.W:ttenbetg.
Chem. Ztg. 3$, 29. 4t (t915).
Dies. Journ. [2) 87, 429 (t9t8).
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gesenht. Aafdea HoibenhaîawurdemittelseinesKorkeaein
nichtzuenges,umgebogenesGtasrohrzarAbleitungdesWaaeer-
stp~esaufgesetzt. Das Gaazateitangsrohrwar direkt, ohne
zwiechengeacb&tteteWaschaMohoa,durcheinenSchlaucbmit
der WMserstoSfbombeverbandeo. ZurEinhaltungderjeweils
ricbtigenTemperaturdienteeinThermometerimKolben,und
eines,das in das Ô~ad oingesenktwar. Die Starke des
WasMrstoBFstromeswurdedurch ein geeichtesReduzierventil
Mgatiert.

2. Die verwendoten MateriaUeN.

DieverwendetenOie warenfolgende:
A. Ein Lein&I mit der Jodzahl176,2und der S&ure-

zaM~07.

B. Ein LeiN<!imit der Jodzahl 170,5und der S&ure'
zabt3,58.

C. Ein CottoaSi, das zur Entfernungder Aldehyde
6 Stundenlang im Vakuumbei 150"–160"mitWasaerdampf
behandeit,und zumTrockneaim Vakuum2 Stundenlang bei
140"–180"unter WaMereto~einteitenerhitztwarde. Jodzahl
99,2,SaorezaM0,32.

D. Ein Cotton8l mit der Jodzah!105,8und derS&ure.
zahl0,89.

E. Ein R<lb<Hmit der Jodzabl101,9und der Saure.
zaM6,61.

F. Ein SesamSl mit der Jodza.aH02,26undderSaure-
zahl3,44.

DerbenutzteWaaserstotf waretektroiytischhergestellter
Waasersto~aus den Skodawerkenin Pilsen; er wurdedurch
dieFirmaMcttonê&Oo.in Wienbezogen. Er war frei von
KoMenoxyd.

AïsKatalysatorenwurdenverwendet:

a) Votumino~M Nickeloxydul, das nach Bedford-
Erdmann') dorchAuftropfeotaseemeinerkonzentriertenLbsnng
vonsalpetersauremNickel,die mit Rohrzocttorversetztwar,

') D.R.P.Nr.260009vom19.XII.1911.
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auf eine auf achwaohe Rotgïut erMtzts MaCet hergestellt war.

Ba ergab bei der Untetsachung:

0,t!'6<gNickebxy<!ut()ufttrocken)g&beaO,C024gOO,a.O,0094gH,0.
0,809&g Mcketoxydut(lufttr.)gaben 0,ZST3gNi (Etektroaaatyae).
0,8t94g NtcMoxydut(lafttr.) geben 0,2448g N!(EtektMMatyse).

1
b) MetaHisches Nickel, das durch Réduction von

voiamiaosemNioketoxyduiimWasserstoSatrombei280"–290"
im roinenHSrtuogageMt!anmittelbarvor dem Veraachher-
geetelltwurde.

c) Baaisohes Nickelcarbonat, reinst kobaltfrei,von
Kahlbaumbezogen,nachder Analyseder Formel:

NICO,+ NiO+ 4,6H,0
enisprechead:

0,662t g gaben 0,1088g 00, und 0,1880g H,0.

0,5082g gabenbeiderEteMroanatyae0,2188g Ni.

Ci d) Nickelformiat, dasdurchAuftëaenvonNickdoxydut

i
¡ oderbesservonbastschemNickelcarbonatin reiner Ameisen-

saore,durch Erwarmen,Abdunstender Lësungund wieder-

{ holtesUmkrystallisierenaus schwachmit Ameiaeas&orean-

t gesaaertemWasserin guthrystaMisierterFormgewonnen,und
im Bxaiccatoraber Schwefets&uregetrocknetwurde. Die

i Aattlyaeergabdie Formel:

H!(HCO,),+2H,0.

i 0,8'r<8g gabea 0,lt'!8g 00, und 0,t08'! g HO.

0,8402g gaben bei der Etektroanalyse 0,~0~2g Ni.
t

Berechnet far NiO Gefundeo:

C 0,42%
H o,M,,Il
Ni 78,57 T6,67 M~8%. ·

BefechnetfUrNiCO,+ NiO+ 4,9 H,0: Gefanden:

C 4,S7 4.27
H 8,28 8,)5,,
Ni 4%M 48,!<8,

Berechnetfat N:(HCO,),+ 2H,0: Gefunden

C 12,99 t2,92
H S,8< 3,23“
Ni 9<,77 3t,5t,
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e) Bine &qaiv&~ote Miscbung vonwieunter b) her'

gestelltemNickel mit dem unter c) beschriebenenbasiachen
J~ickotc&rboaat.

8. Die DurchfOhrang der Hartung.

In daoHartaogBgefaBwurdedasbetreBèndeûleingetragen,
diesesim laagsameaWasaersto~stromimÔ!badauf120"–ï80"

erhitzt, bieraufder KatalysatorhiazagefOgt,der Wasserstoff.
strom aaf etwa15–20 Liter proMinutebeschteantgt,gîeich-
zeitig dieTemperaturauf etwa280"–260"gesteigertund die-
selbe innerhatbder gaNzeoHartangezeiterbalten. Hierauf
wcrdeim Wassetsto~stromabgekaht~derInbaltdesHartttDgft*
gefaËes rasoh in em kleinereaGe~B unter Bintettec von
KobtenaaareHbergefOHtund in diosemin einerKohteaaaure-

atmosphareaufbewabrt. Die so erbattenonReaktionsmassep
wardendann im WarmwasserfilterdarcheineSoxMetbataein
einer Kohlens&oreatmoapharefiltriert. Das ao filtrierte,ge-
b&fteteÔt wurdeendUohmit etwasFloridaerdeerw&rmtund
wieder warm fittriett, wodarchas frei vomKatatyaatorer-
halten wurde; zur Untersuchungwurdees woMverscMosaea
aufbewahrt.

Umden Verlaufder Hartungzu stodierenund auch die
aUm&hHcheVeranderoagdes &ata!y8atorskoBnenzn lernen,
wurden bei einzeloeo!&ogerdauemdenVercmcheninnerhalb
beatimmterZeiten kleineProbenentnommenund deren Er-

starrnngapankt,bzw.nach erfolgterReinigung,derenJodzabl
bestimmt. Andere Versucbewurdenzu bestimmtenZeiten

abgebrochen,am die Ânderungin der ZnaammeBaetznogond

denEigenachaftendesKatalysatorsfeatzasteUen.Vosletzterem
wardenbei den verschiedenenVersuchenstets solcbeMengen
genommen,welche gleichemNickotgehattentaprechen. Im

aUgememenwordeein besonderesGewichtauf dieGleicb&rtig-
keit der Dorchfahrangder Versuche,derenResattateja ver-

gïichenwerdensollten,gelegt.
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Tt&gt maa die, bez~gtichdes LemOb') gefondenen
Vette in em Koordm&teaaystemein, ao erbMtmaa fo~eade
SchauMniM:

1

Ausdenselbeneraiehtman,daBdieHartaag derOle mit
WasaeratoffohneÛberdrmckaowoMmitmetallischemNickel,
ats auchmitNioketo~doloderbMischemNickelcarbonatoder
Nickelformiatgelingt,daBaber hierbeinDtersonst gteichem
Verh&ttnisMadieReaktionsgeschwindigteitbeimNickeloxydul
in der GMMttdauergrMerala beimNickelcabonat,bei dem
aienar M&ngssehrgr08, and beimmetaUischenNickel am
Meinatenist. Die Misebungvon metallischemNioM mit
Nickelcarbonatzeigtanfangadiegr8BteReaMoosgeschwmdig'
koit,wirdaberap&tervon der desNickelformiategtthertro~ea.

Meigen undBartela~)aagen:"WenndasWassereineRolle

spieit, so mu6, wie achonIpatiaw betont,die Reaktioas-

geachwindigkeitbai derVerwendungvonNickeloxydulanfangs
grMer sein,aie beiNickel,da ans demOxyd einegrOBere
MengeWaaeergebildetwerdenkann. Ipatiew glaabt diea
auchbeiseinenVersuchenbestâtigtgefundonzuhaben."Obige

') DergeringeUnteMchiedin denJodzahlender beidenLeinëi-
Mrtenwordehiervet'McMtMigt.

') Dies.Joam.[8]89,2M(1914).
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Verauchesind ein neuer Beweis tttr die Bicbtigkeitdieser
Ansicht.Sie erHSrt ohne weiteres,warumbei Verwendung
von bMischemNickelcabonat oder baeMchemNickelformiat
ate Katalysatorendie AnîiMgageschwindigkeitgrôBerais beim

Nickeloxydulist. DaBNickel -(-Nickelcarbonatondnament-
tich Nickelformiatl)in ihrer red~tionakatatytischenWirkung
sogardas Nickeloxydulum etwastthertreffen,darfteemeraeita
in ihrer gro6enAn&mgsreak~onagMchwimdighett,anderetseita
aber darinza suobensein, daBbei denselbenam eheateaein
saueKtoffM'mesOxyd(Nickelsubosyd)gebildetwM.

5. Die Unteraachang der Katalysatoren.

a) Die Reinigung.

Die wie anter 3. angegebenin einer Soxhiethaïaeab-

gMchiedeMBKatalysatoren wurden in derselbenin einem

ExtraktionsapparatmitBenzolineinerKoMens&nreatmosphate
90 langeea~rahiert,bis das aMaofendeBenzolkeinenBQck-
standmehrbinterlies,abo nichtsin BenzolloBMcheaimKata.

iyaatorin der Habe mehr vorhandenwar. Dannwurdoder

Katalysatorim KohtenBaureatromgetrocknet, kalt in ein
Pt&schchenmitgnt eingeriebenemGlasatopsel6bergaf<Ul<dieses
mit Kohlensâurege~Htand nach demSoMieBanmitParafSn

vorgosMaundzur Untersnchoogaufbewahrt.

b) Die chemiache Ontecsuohung.

Die so gareinigten,gebranchtenKatalysatorenwarenim

aUgemeioondunkelsohwarzgranePolver,welcheaiobmitWassct
achtechtbenetzenUeSenundim weseatKchena~tBerNickelnoch

Kohlenato%VaaaeNtoSund SauemtoCenthielten.
DiequantitativeAnalyseder Katalysatorenwurdeso vor.

genommen,daBder KohIenatoSand WasserstoSdarchVer.

brennungund daa Nickel durch Elektrolysebestimmt,der
Saueretoifjedochausder Differenzberechnetwurde.

') Sieheunter7. dieVersaohederBildungeineeBauersto<&rmec
OxydesbeiderErhitaungvonbasischemNickelformiatimStic~atoNetrom.
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EtemeatMMetyee NiettetbM<!mmang: PfCtente

u. 'Aogew. Kohtea.o,

.`_-

Angew. ~Ht..h.<t! l
SabatanBdio~yd "jiSabBt.M;

Ni C H 0

j g e' i 8 jj41 J_s j~¡ L.

I~! 0,48~ j 0,0857 M,OS~.

`:

0,3207 0,S7t8~8<,63 4,9JO,84 9,74

1~1 o,08S11O,¿~~1-S201 .1 0,2118;¡~4,88 4,10!0,84 ¡i 9,'r4Vt; 0,60M 0,0967 0,0461'!1! 0,2904 C,24&8'~84,<!88,0,77 10,63

Tabelle K. Oottonôl D. Man vergleiche Tabelle B.

VÏH~ 0,8816 i 0,0574 0,0234 0,85t9 Û,&t<; 7),4&! 4,10; 0,68 jt8,78
IX 0,8875 o.osaa o,04se o,s<t84 o~'ei 70, &,?&t.se~z.ae

X 0,MH) 0,0984 0,0485 0,9t48 0,~t80 9t,06t 8,09 0,60: 6,3t

B~siacbes Nickelcarbonat aie Katalysator.

Tabelle L. Leinol A. Man vergleiche Tabelle C.

m 0,67M O.U43 0,0495 0,9034 0,280S 7&,9t' 8,28 J,4& <4,4t
IV 0,4944 0,1537 0,0568 0,t875 0,1507,80,38< 9,64 t,44 8,54

V!'0~&91 0,2056 0.08M 0.3044 0,3896':78,7ttO,OSt,66 9,61

VI!! 0,5008 j0,t802j 0,0797 ` 0,905t '0,M8t!: 74,76 9,82t,77 i8,6&

Metaliiachea Nickel mit basischem Nickeicarbonat

ata Katalysator.

Tabelle M. Leinot B. Man vergleiche Tabelle F.

XV 0,4940 0,218S;0,oe7ej, il 0,8489 j 0,2875.66,15 n,77 2,19 ?9,89
XVI 0,6480 0,2830~0,(073 't 0,8254 j 0,2877~9,97 9,88 l,8&j 18,80

Nickelformiat als Eatalyaator.

Tabelle N. Leinôl B. Man vergleiche Tabelle G.

XYlII 0~7t7 .0,t68t 0.0717 j. 0,2987 0,2846h7&,9& 7,781,3914,88XV1II ,1 0,57t7 1°,1681 0.0'11711
0,2957

'¡O,2246,'¡7f},957,1811,39, t4,88XVII 0,4396 0.222!! 0,1021'! 0,8995 0,285~68,78 lt,&52,&922,t3

MetaHischM Nickel ata Katalysator.

Tabelle 0. Leino! A. Man vergleiche Tabelle H.

XIII 0,22740,0!4t,0,0069< U,t922j 0,1M5;~5,46~t,6K0,84~2,51

Nicke!oxydat ais Katalysator.

T&betteI. Leiaôl A und B. Man vergleiche Tab. A.
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JoofMt t prakt. Chemie Mj M. 9t. 30

Aus diesen Analysender gebrauchtennnd gereinigten
Katalysatorenist zuaSchstzn entnehmen,daBa!temehroder
wemgergroBeMangenorgantscherSubstanzineinerin Benzot
ant8sitchonForm enthalten. BetQcMchtigtman die Tat.
sache,daC atte in VerwendnnggenommonenOlefreie Fett-
sauren enthatten (dies wird auch in der Praxis atets der
Fall aein), so ist woM der ScMoBgerechtfertigt,da6 die
orgaaische,in d8BgebrMchtenund gereinigtenKatalysatoren
enthalteneSabstanzdaaNictcetsalzeinerFettaaureist) Unter
dieserAnnahmeerscheintes nichtbefremdend,daBdieseSob.
atanzaichnicht in BenzolaufISat. DasatomistischeVerbaltnia
zwischeademin diesenKatalysatorenentbaltetrenK&htensto~
zu dem ebenfatlsdarin enthaltenenWassersto~machtdièse
Annahmesehr wahrscheinlicb.

Veteueh 1 C:H='t2,t()
“ HI C:H=1 2,U
“ IV C:H~ t,79

V C:H= !,98
VI C;H= Z,3S

Vît C:H=. 2,16
“ VU! C:H= t,M
“ !X C:H" 2,61
“ X C:H= 2,4

XHI C:H= 2.4
“ XV C:H== 12,23
“ XVI C:H= Z.25

XVH U:H= 2,69
“ XVII! C:H= 2,t5

Unter Berücksichtigungdes fernerenUmstandes,da8 in
denverwendetenÔteameisthoheFetta~areavorkommen,warde

angoBommen,daBdiee8Fett8&nrenin dengebrauchtenKata-

lysatorenPatmiMns&ureist, unddaBdiesean Nickelgebunden
aei. Unter dieserAnnahmeundunterBerttckaichtigQngdessen,
daB der dann noch Ubersoh~lasigeWasseMtoSin Form von
Wa889!'vorhandenaei, gelingtes ohneweiteres,sichein Bild
ûbe)'das VerhMtMavon Nickelzum verbleibendenSaueratoff
za machen.

Berechnetman ans den gefundenenProzentzahlender

') Nachao~eMhrtenVereuohen!etNioheMeatmBeazot<SaUch,
NtckebteMatin Benzolum!OB)ich.
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BeatMdteHeder gebrauchtenKataty~toreo das atomistische
Verh&ttoMdieser Bestandteileund etellt dièsesauf den fast
immerin kleineterMeogevorhtmdeaenKohienatoCein, go

ergibtsiohfor dieoinzelnenKatatyafttoren:

TabeUe P.

Atomiatiachea j
VerhiUtnis:m j

Verwendetes Verwaadeter S Kebraaehteound ~Ve~eie~
(St tf-t-t~- e~M'~tsmK<tM- TabelleUt

K&tatyMtor j jM&tc! (Die
T'c!)e

Dez!n)&!<&hten)
eM abgerondet.)

t LoinMA NK) ~C.H,,0, 1.
Vî

1 Lein6l A NIO
r'H~ M! t~MMi 1
'~t,t.t~<.t"'<.t

viii l CI..H~O..oNIMVIH CoMo.MD “ C,H~O,Nt, t
IX “ C,H,O~N: BMdK
X » C,H,0,N:

ni LeinMA haetachee C,~H,~0,N:N!eke!carbûMt
IV “ “ C,H,0.Nt,~ OmdL
V “ C,~H~O.M,~

Vil C,,H,0,.<Ni,
XV LeiaMB Nioket C,H,0,Ni,XV

+bM~)eh<M
NtcketcMbûnat M

XVI “ “ 0,H,0,~Ni,

und M

XVII Nlokeiformiet
C,oflq',p"Ni,

(I nnd N
XVIH “ NioMtormiat C,H,0,.<Ni,~ t
YVtï

Nickelformiat
fHn M: f~anaN
~').e"t.<0).<Ni, {

und N

XIII Le!nCtA Nickat C,~H,~0,Ni, H und 0

Multipliziertman nun das gefundeneatomietMoheVer-
hâltnismit 82 und zieht von dieaemMatttptumC~H~O.Ni
ab, berechactman dannnochdenfar denrestierendenWasser.
atoS f& Wasaer benatigtenSauerstotfund ziehtdiesen~on
demrestierendenSaueratoBFab, ao verbleibtatets nochSauer-
stoff and Nicket, und zwar in nachstebendomVerh&ttnisse

(TabeUeQ).
DieseArt derBerechnuBgeracheintgewiBnichteinwand.

frei, inabesonderebei den Niokelcarbonatkatalysatoren,da in
letzteronmëgiicherweisenochKoUensaureenthaltenseinhanD.
DocherreichtmandurchdiesenVorgangeinBilddarttber,ob
nach vollzogenemGebrauchder KatalysatornochSauerstofF
eath&tt,welchenmanals anNickelgebundenannehmenkann.
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80'

ReatieMndee
Verwendotes VMweadetw ~?~~ VergMche

~t K&tmtcMtnf VerMttoie m~. «
r.

ut ~tatymto)- zw:MheaMeket ~<~

und Hsuetatotf

1 LeinNA g.:= NIO V
Ni,0

) und IVI “ “ N~0
~ï

Vni CottMMD “ Ni,:<,0

1

~X “0> “ Nt.~0
}

B und K
X “ “ N:0 )

ÏH MnCt A baaischea N:, ..0
NiotMkarbonat

IV

A

~<~ 1 C und L
V “ “ Ni,0

1.

ü und L
a

NIt.nOV" “ N!0
XV LeinStB Nickel N!0

+ baetsehee

8Vt
Nickelcarbonat

NIi,qaO

F und M
xvt “ Ntoketoarbonat“ tfi.0

F and M

XVHI “ Ntckettbnniat N:0 )
NXVIÏ

1/ Nickelformiat
M: ft } & aad NXVII"
"'t,tt~' )

G und N

XIII Lein6iA Nickel Ni,0 H und 0

Es kannnun der Bimwandorhobenwerden,da8 in dem
vonfetteaaremNickelbefreiten,gobraaohteoEatalyaatorneben
anverâûdertemNickeloxydulsiohnochmetaUischesNickelvor-
findet, welcheeletztere eigentlichdie Hârtungdes Oies ver-
mittelt.

Uberblicktman das in der TabelleQ aaigesteUteato.
mi8tischeVerhâltnisvonNickelzu Sauersto?,so findetman,
daBdiesesmitAusnahmeder VersacheXundXIII in keinem
Fa!ïe auch nur das Verh&ttnisvon Ni,0, also desSuboxydes
erreioht,aonderndaBstetanochmehrSauerstoNvorhandenist.

Im VersuohX mit Cottonôlund Nickeloxydulbat die
Uateraucimngergeben,daBbereitemetaUischesNickel,etwa
2,&a, im gebranchtenKatalysator vorhandecist. Dieser
VerauchX dauerte3 Stundenlangund warin dieserZeit die
Jodzahl des verwendetenCottoniHesvon 106,2auf 6 herab-
gegangen. Ea eracheintaomitwahïacheiniicb,daBin diesem
ZeitpunktedesAbbruchesdesVersucbesX ebendieReduktion
der Nickeloxydeza metaUischemNickelbegonnenhat.

Tabelle Q.
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c) Die pbyaihaHsoben Bigenachaftoa.

AUegebtaaebtenKataiyeaterenwurdenmehroderweniger
leicht vomMagaetemunterBildungder abHobencharaktensti-
schenB~achelangezogea.Sieenthieltenalle,wiedieAnatyse

gezeigtbat, relatif vielorganischeSabetanzundzwarab fett'

raures Nickel. DMMorganMoheSabstaaz8t8rt die phyM-
îmUacheUntersuchungder gebraucbtenKataiyeatorenleider

sehr stsrk. TrotzdemwufdendiegebracchtenundgereiBigtoa

KatatyaatoKnunter mSgKchatgleichemDruck zu Pastillen

gepfeBtandderenLeitangswiderstaadbzw.derenLeit~bigkeit
Hôte)*BûtUcksichtigODgderDunoBeioneaderPastiUeabestimmt.
DieaeBestimmangenwurdentm Etektrotechniscbenlnstitute
in AawMeïtheitdes HerroKoa8tM&tearDr. Kapi Haobner

ausgef&hrtand etatten wir demselbenauch aa dieserStelle
far seineBemOhongenunserenverbiodlicbstenDankab. Femer
wardeauch das speziSscbeGewichtder gebrauchtenKata!y-
satorenbestimmt.NachsteheadeTabellegibt AufecMuBüber

die bei d~nUntersuchungenerhaltenonResultate.

LemMg. Sp.~e. S~S~ j
?

Nr. hait bei Chiwiohtbei Verhttttnie und

n<t8"C 1T,&"C BwisehonNicket'j Katalyeator
and S&uemtoC

1 0,tS 5,299 Ni,~0 t LemStA.

Vî 0,t2 &,07& Ni~0 S:eketoxy<M

VM 0,058 &,<31 Ni;0 c.tt..atD.
IX 0,92 Nt~,0 n N;cke~yd~
X 0,05 5J68 Ni~O

Hï 0,tS S,4M ~'t~<0

bae. Nlokél-
IV 0,008 3,t0 Ni.t.O t t.
V nM s 799 Mi 0 < P~v o,M 8,799 M~u carbonat

VU 0,009 3~)48 Ni.0
XV 0,06 2,809 Ni,0 J) LeinStB,

Nickel + bfM.
XVI 0,06 S,2St N't0 Nickelcarbonat

XViII i eeh)-ktein 8,809 Ni,~0 < LeimNB,
XVH i eehrUein j 8~49 Nt~,0 }

Nickelformiat

XHt t8,97 ~,92& N'twO LeinN A,
metathNicke!

'j Vgt.Tabelle Q.
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Zom VergleichWMdein gleicherWeisedas speziBsche
Gewichtvon dema~8KatalysatorverwendetenNickeloxydul
undNickeloarbonatbeattmmt.

~––
Speaiazohea

t,

NachLaadottaTabeUea

Katatyoatw Sew:cM

gefunden
Le'tMhtgkeit 8pee.

Gewicht

Ntokettofmta.t. Í – – ~&
NtcMcatboNat 1 2,8M – –

Nioketozydut 1 6,ZM – 6,6

N!ekei – t4,<8 8~–8,9

BezMg[ichderLeitiabigbeitsveMcchemaBbomerktwerden,
daBdiesolbendieAnweaeaheitganagerMengenvoc ïBetaHi-
sehomNickelin denKatalysatorenkaam werdenertoonea

laaaM,andzwarinfolgederAnwMenhettaichtieitenderNickel.

oxydeandvielleichtauohdes fetteaurenNickels.') Anderer.
aeitawerdenalleKatalysatorenunterdengegebenenUmat&nden

infolgeibreegeringen,schwerentferBbsrenFoachtigkMtsgehaJtes
eme ganz genogeLeitf&higheitbeaitzenmtisMB.Leit~Mg.
keitsbestimmungenwerdennur danneineBganzrichtigenWert
besitzen,wennes gelingt,dasfettaanreSa!zohneVerSoderoNg
der anderenBestandteileans demKatalysatorza entfernen.
Nur groBeDiS&reBMnin denLeitfâhigkoitenk8nne!!hier maB-

gebendsoin,wie aolchebeimVenuchXIII zumAusdroohe
kommen.DMM9ergibtsich aber auohohne weiterea,daB
mit Ausnahmedes KatalysatorsXIU alle anderenKata!y.
satorenkeineirgendwiebedentendeMengenleitfabigerBestand-
teUeenthaltenh&Baon.

6. Das Verhatten dea Nickeicarbonates bei hëberen

Temperataren.

Ans der Literaturist aber Nickelcarbonatfolgendeabe-
kannt:

NormalesNickelcarbonat,MCO~,wirddurchErbitzen
einerNicketcMondiBsuogmit Oaloiumcarbonatauf !50~ oder
aM ges&tttgtenLësungemvonNickelnitrat,Natriumbicarbonat

') EeaeihieraufdieAasMhfUBgenvonH.HotdeiadenBer.48,
14(t9t6)varwieeen.Ausdieaoogehthervor,d~BdieGegenwartvon
SeifaadieLeitNb~keitvonSchmierOtenweaentlicberhSht.
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nadEoMen~aurebeiWinterMtteerhalten. NioheMzMsMogen
und Alkalioarbonategeben basischeNiokelcarbonatevon
weohsetaderZasammensetzang.Du normaleNickelcarbonat
iet sehr zetMtzHch.')Bis zo 800"erhitzt,verliertdu Nickel.
carbonatseineKoHenaanrevoHst&ndig,seinWasseraberniobt

votlat&ndigundes MHetsioheineVerbindungvonNiokoxydol
(N!0)mit NtoMeuperoxyd(N~0,) voaachwtnze)*FMbe.')

Ùber .Niottebub~xydN!,0.2H,0 vgl. ChemM~News,
Bd.71 8. 81 und Dammer, Anorg.OhemieIV. Bd. (1903).

Am dieaenAngabenist zo eMehea,daBNickelcarbonat,
NiCO,,eineschwerzoerhaltendeundzereetziicheSabstanzist,
unddaBbasisoheNicketcafbonateaiohbeiTemperatm'enunter

800~ also bei TemperatMren,wieaie boider Ôih&rtaBgsteta
in 'rage kommen,nnterBSdaogvonNickeloxydenzeraetzen.

Nachweis der entstehenden Kohtecs&ure beim
Erhitzen von basiBchomNickeloarbonat im Ôt im

Wasaeratoffetrom.

Zn diesemVeKaobewarderainâtesCotton81wieunter2C,
baeischesNickelcarbonatwieanter2 c angegeben,unde!ektro-

tytisoherWaaaereto~verwendet.Der Waaaontoâpasaierte
zanachsteinemit BarytwasserboachtctteWasohBaeche,dann
einenmit NatronkalkundOhloroalciumgeMIteaTroohentarm,

geiangtedannontonm daaim(MbaderbitzteundmitCotton8t
und dem NickeloarbonatbesohMkteHartoDgageM;dieses
letzterewrIieBder QasatromamHalse,am in einenLiebig-
acheaKaMer, aa~ dieaemdurch ein ziemlichgtoSoa,mit
EoMene&tU'MchnMgeMbHea,mit Bimateinat~ckengeMItes
U-f&rmigesRohr, danndorchzweiCMorcalciunu'8hrenin den

gewogenenKaliapparatza treten, und nach dem Pa.ssieren
einesweiterenOhloroalciumrobresdasFreie za gewinnen.Es
soihier bemerkt,da6 selbetweitkompliziertereApparaturen
ohneAnwendungvon sehrniedrigerTemperatnrzu keinem
Ziele fahren, da mit dem das Hartong~eM vedasseBdon

') Roacoe-SehottemmM,Lebtb.derano~g.Chemie,Mï.AnQ.,
II.Bd.,8.809;Dammer,Anorg.Chem.S, BtC(t898);H.Erdmana,
Mn-b.deranorg.Chem.8. ?8(1898);Mnepratt,Entytttopffd.Handb.
d. techn.Chemie,IV.ANS.,8.1816undisn (1898).

') Mneptatt, a.a.O. 8.19M, 18n.
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Qasetrom,selbst bei nicht sebr groBerGeschwindigkeitdes

letzt~rea~etetssehrvie!eNOohtigeProdukteindonKaliapparat
gelangen.Unter AnwendangobigerApparatnrgelangesaber
ohaeScbwierigkeitDur ein Gas zu erhalten, welchesunter
normalemDruck nicbtkondeaNterba)*war. Die Temperatur-
eteigerunggeschahin derersteabalbenStandevont00"–250",
wotaufdieTemperaturvon260<'wahrendeinerweiterenhatben
Stundeerhaltenwwrde.NachdieaefZeitwurdederKaliapparat
aNagescbattetunddarcheinenApparatmit Barytwaseerenetzt.

Der Kaliapparatbatte wahreaddieser einenStundeum

0,2090g zagenommen,watoherWert etwa 5,23 00~, d. h.
etwaeinemDrittel der inomprangtichemOarbonatenthaltenen
KoMeBaaareentapnoht. Der apater eiagef&gteApparatmit

Barytwasserwar in wenigenMinutenvonBafyemcarboMter-
Mit. BeimAneâuemdes lohattes desBarytwasserapparates
mit verdOMtterSatzs&uretrat voitstandigeKlirungderFiaaNg-
keitunterstarkerGtaaentwicMongein. Ein BliadversuchinAb-
wesenheitvonNickeloarbonatergabkeineGewtchtszoaabmedes

Kaliapparates;vorgelegtesBarytwasserwurdeniohtgetrabt.
DieaerVeracohergibt somit einwand&ei,daBbeimEr-

hi~en vonNickelcarbonatauch im Bahezaganzsaurefreien
Ole im WaMerstoCstromEohiendioxydin groBenMengen
entweioht,daBNickelcarbonateomitin gleichorWeiseunter

BildungvonNiokeloxydul,Koblendioxydund WasserzeriaUt,
wieanBerhatbdes Ôteaund der Wasserstoffatmoephare.Bei

Anwendungtechnieoher,aleonichts&urefreierOlewirdjedoch
stets zuerstdieBildungvonfettsauremNickelnndvonKobleo-

dio~d, eventuellauch vonWasaereintreten.

7. Das Verhalten des Nickelformiates bei hoheren

Température!).

Uber des Veritaltenvon Nicketsatzenmit organischen
SaurenI&BtaichatMder Literaturfolgendesentnehmen:

Nickelformiat,N!(CHO,~+2B~O,wardezMtatvonHelena

8taHo*)beschriobeN;desgleichenNickelacetat,N1(0,3,0~ +
4H,0 vonEammehberg, Schabua undauohvonH.Stallo.
MitcheaaresNickelbesitztdie FormelN1(0~0~ +3 H~

')Ber.11,t606.
') BeitBteinaHandb.d.org.Chemie18888.423.
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Ribanl) fand,daBNickelformiatmit Wasser schonbei 176"
im taftteerenRaumeKickeioxydaliefert. Bedford und JBrd.
maan') fanden,da6 bei der Hartung von Ôlenmit Nickel.
formiat,Nioketaoetat,otsaurcmNickelund linoleauremNioM
im WaasofstoSatromezuerstbei hahererTomperatureineZer.
setzungdieserS&!zeantorSohwaKfarbongder BeaMtOBsmaMe
eintritt;siefabrendièsesVerbaltenaufdiezuerstvon Ipatiew
und WerschowakyS)beobacbteteVerdrangungvonMetallen
aua ibrenSalzendurchWaasersto~in GegenwartvonWasser
(2.Phase,Bildungdes HydroxydesoderOxydesdes Meta!ies)
zufUck.

Die ieichteZeMetztichkeitvon Formiatenand Aoetaten
anderer SchwormetaUeist sehr hauNgbeobachtet wordea,
speziellder Kapfar',Biaon',QoeckaHber-und Sitberfbtmiate.
Es würdezu weitfOhreo,diebetreffendenLiteratursteHenhier
aufzuûthreB.Nur sei hiernochder Beob&chtungvonRibaB~)
gedacbt,daBauchNickelacetataichbeimErbitzenderwaBngeN
MsungunterAbscbeidungvonNickelbydroxydzersetzt.

GehtauadiMenLiteratarsteHenauchuazweifelhafthervor,
daBFormiateundAcetateleiobtveraBderliche,beaondersder
Hitzegegonüber(aochinGegenwartvonWasser)wenigWider.
stand bietendeSubstanzensind, welchesVerhaltenja aach
darchdieDoppeinaturderAmeiseosauremit bedingtwird,M
konoteaufGranddMserbakaantenTatsachenBoohkeinein-
wandfreiesBild von der ZeraetztMgvon Nickelformiatbeim
ErhitzengewonHeoworden.

Aas diesemGrundewurdonfolgendeVeraucheaaagoftthrt:
Nickelformiatzusammengesetztwieunter 2 d angegeben,

wnrdeim indifferentenStickatoffatromattm&htichbis auf 250"
im MetaUbadeerhitzt. Dauerdes Ërhitzens 1 Stunde. Die
entweichendenGasewurdennber glUhendeaKupferoxydund
dann durch ein gewogenesChlorcalciumrohrund einenge.
wogenenKaliapparatgeteitet.

BetMhnetMrN;(HCO,),+2 H,0! Ge~ndeo
CO, 4'8' (=. t2,M' C) 4'M' (= 12,88% C)

H,0 39,M “ (=. S,M “ H) 28,10 “ (=. 3,t2 “ H)
JMckstMd SS,M" ·

') Compt. rend. M, t025 (t88t). *) Dies. Journ. $?, 449 ft'.(t9H).

') Ber. 42, Z080(W9). *) Compt. rend. M, 1140 (1881).
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NickelformiatwurdeimSt-ickstoffstrome1~ Stundenlang
wieobeNailmaMichauf 260° imMetallbadeerhitzt. Dieent-
weiohendonGase wardendirekt, ohnevorherigesÛberleiten
aberKupferoxyd,im CblorcalciumrobrundKaliapparatvom
Waeserunddem KoMecdtoxydbefreit.

BerechtMtfUrNi(H(X)~+2H,0: Gefunden:
CO, 47.87'. (=. t2,9i{% C) ~,M'~ (= tt,64~ C)

H,U 29,t6 “ (. 8,28 “ H) !8.6Z“ ~= 2,0~ “ H)
ROchetand 3<,a~

Da nunnachdemersten VeKachbeimErhitzender ge.
mmteKohlenstoffmit den Gasen fortgehtund nahozuder
ganzeim NickelformiatenthalteneWMMrstoffentweicht,Bo
moSia don unter den BedinguagendeazweitenVersaches
entwichenenGasen 8,18" KohtendioxydgMund B&bemdaa
ganzeKry8ta!iwMaer(berechnet19,49"/(,)Mb9t1,0&(,WaBaer-
stoffenthaltengewesensein.

Das NieiteIfbroMatzertegtsiohdemnachduroheiafachea
Erhitzenauf 260"M Kohlendioxyd,KoHenoxyd,Wasserand
WasserstoS'undesverbleibtein Raokataad,welcherimw6sent-
lichenattBer3~61 NicM des verwendetenFormiateanoch
Saueratoffenthilt. Die Mengedes im&tck9tMd&~erMeiben-
denSanerstoBeswUrdeaichdurcheinfacheRechnungans dem
Geaammtaaaeratoaund dem ala Waaser,KoMens&uronnd

KoMenoxydentweichendenSaueratoffergeben; sie wBrde

2,89%betmgen. Da nun im RQckatand81,51< Nickeldes
Formiatesvorhandensind,ao erg&beaichausdieserZabl und

2,89" Saoersto~ein Gesamtrûckataodvon34,40" des ver.
wendetenFormiatea;gefuudenwarden

lmemtenVereuehe38,8801,B<t<&ettnd,
“ zweiten “ 8t,27 “ “ ·

DieBarechnungatimmtsomithinreicheadgenaumit dem
Befundundbeideergeben,da8 derRQckatandsauaretofFhattig
seinmuB. Berechnetman dann das atomistischeVerhâttnis
vonNickelundSaaerstdfim RQckatande,Mergibtsich,daB
auf 1AtomSauorsto~2,9Atome,ataoaahem8 AtomeNickel
kommen.

DteMr Rttckataadist dunkelgrauschwarzgeM~btund

magnotiech.SeinapeziSacheaGewichtbetrâgt5,788bei 20",
seineLeitfahigkeitist Null.
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UmdasVerhattemdesNickelformiatesbeietwaaaiodngeMf

Temperatafkenuenza lernen,wardedasselbewiebeimzweiten

Vet9<tohei~, Stunden lang im MetaUbadeim SticketoS-

strome,aber nar bis aufZOO"erhitzt. In dieserZeit konoten

in den vorgelegtenApparaten bereits 9,68"/tKoMMdi~d
und H,17"~ WasseraofgOBommeBwerden- Man ersiehtMa

dieaemVersuche,daBsiohNickelformiatschonbei Tempera.
taren unter 200"zu zeraetzanbeginnt.

8. Versuche mit Kobtenoxyd.

Wie durch die Verauoheunter 7 gezeigtwurde,eth&tt

mandurchi&ngetesErhitzen von Nickelformiatin einemin.

differentenGasstrombis aaf260" eineaRûokstand,dersowoM

bezOgtichseiner B!igeï)sch&fteaals auch seiner Zusammen-

BetxoBgnach einemNiokelsuboxydvonder FormelN!,0sehr

nahokommt, wennnicht mit diesemidontischist. Obwoht

dieserRaotatandkeineelektrischeLsitfithigkeitzeigt,soMante

doch,bei der Onver!&8Uchkeit,sebrkleineMengenmetaUNchem

Nickelédarch Leitf&higkeitabestimmungenoaobzuwetsen,die

Frage an~eworfenworden, ob dieaer RUckatandnicbtein

GemengeeinessauerstoffarmenNtckdoxydeamit metallischem

Nickelsei.
UmdieseFragezu entscheiden,ecbienuaader Nachweis

von metalliechemNickel mittels JKoMenoxydgaaals ;Nickel'

catbonyï,Nt(CO)~,am zweckm&BigateD.Th.Moore') gibt

an, daB Kohianoxyd,wenn nicht hocherhitzt, ohneirgend
welcheEutwirkangaaf Nickolsoboxydist, apd da6 nur metal-

liachesNickelNickelearbonylbildet.

UmdieBedingangengenaukennenza lernen,unterdeoea

dieBildungdesNickelcarbonylsund einesNickelspiegelsdurch

ZersetzaDgdeaselbeabeim Erbitzen statt~Bdet,wurdeMerst

Kohteaoxydgasauf metaltischesNickel,das darchReduktion

vonNickelformiatimWaseerstoffatromgoweamenwurde,ein-

wirken gelaesen. Es wurde foIgendermaBeavorgegaogen:
Nickelformiatvon der ZaaammeBsetznagwiennter 2 d an.

gegeben,wurdefeiaverteiltzwiacheQGlaswolleineinemtt-Rohr

imtrockenenWasseratoûstromebei etwa260"reduziert.Nach

demErbatteaim Waaseratoffstrome~urde dasU-Robreiner.

) hem. News7t, 82(!89&).
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seitsmiteinemMrg{a!tiggereiMgteB,ioeiMSpitzeauegezogenem
Glaerchr aus schwerscbmelzbaremGlase,wiees beiArsen.

beattmmuogenUMichist, verbanden;aodoreraeitswordeans

einomGasometerKobienoxyd,dasdarchzweiWMchUaschen

mit alkalischerPyrogaUoMosangand einemmit CMoroa!oiam
and NatronkalkbescMcktetiTrockeNtarmgeschicktwarde,

dorcbgeÏMtet.DM KohtenoxydgM~wa)'dedurobEintropfen
vonreinerkonzentrierterAmNseas&oreinkonzentrierteScbwefe!-

silure, die anf dem Waeserbadewarmgebaltenwarde,her.

gestellt. Naohdemdie Luft durchdasKobIenoxydgMans der

Apparaturvoljst&ndigTerdr&Dgtwar,wardediesesanderAus.

tnttsstoUeeatzthtdetund das U-Robrlangsamaaf etwa50"

bis 60~in einemWasserbadeerw&rmt.DttaRohrausschwer

achmetzbM'emStase wurdewahrenddieserZeit darch einen

Bunsenbreuneran oinerStelleerhitzt.
Die Bildungvon Niokeloarbonylkonnte wederan der

AcderaogderblauenKohlenoxydgasflamme,nochamBntatehen
einesNickelspiegelsbeobachtetwerdeo.Da, wiebekannt,die

Canrbony!feaMonsebr empûndlichgegenI~uftsauerstoCist, so

wurdeder Voraachin einerApparatnr,wieaie im Haodbuch

der praparativenChemievonL. Vanino I. Band S.827 an-

gegebenist, wioderho!t.DieseApparaturist im aUgemeinea
ao wiedie obeobeschriebene,narormCgMchtdieEinschaltung
~woiorDreiweghahne,den zur Bedaktiondes Nickeha!zeazu

metaUisohemNickelbenôtigtenWasserstofdirekt, ohneZa'

tritt vonLaft,durohlaftfreiesEob!enoxydgaaznverdrangen.Im

tibrigenwurdewieobenangegebenverfahren,undeskoanteNickd-

carbonytdeutlichan derBildungeinesNickebpiegebaAddem

Leuchtendwerdender KobleQOxydgasQammeerkanntwerden.

Aus diesenVersuchengohtklarhervor,daBbeider Dar.

stellungvonNicke!koHenoxydjederLnftzutrittanf das sorg.

Mtigete zu vermeidenist. DieseErfabruBgwardeB<mbei

der Untersuohungdes Z6r8etzaDg8rOc&stande8,den manbeim

ErMtzenvonNickelformiatim Stickat~atrometh&!t,bertick.

siohtigt. Der VeMMchwurdedaberwieobenangegebenund

in derselbenApparatarausgefahrt,nur mit demUctonchiede,
daBdas Nickelformiatniohtim WaaseMtoMrom,sondernim

') Chem.Ztg.32,983()908).
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eaaorstoSreienStickatoSstromoa. 2'~ 8tundenlang auf etwa

260"erbitztwurde.BieraufwurdedaaU.Rohrauf80"imStick-

atoffstrotaabgekahtt,und durohDmachattenderDreiwegh&hae
der Stickato~ohneZutritt vonLuft, durobiMMreieaKoMea*

oxydgMverdr&ngt.N!oketcarbonytkonntenicht,wederbel80",
nochbeimaUm~hUchenErbitzendes U'BobreaimWasserbad

bM90°,dNroh8piege!M!duagandNammenfafbaognachgewiesen
werden.Es eMoheiatsom!tdieAbweaenheitvonmetatUsohem

Nickelin demonteNUchtenZeraetzaagsrNckatandaleerwiesen.

9. Ist Nickel odertsteiQeNickolaa~eratoffverbindung
der Waseeratoffttbortr&ger?

Wie darchAnalysender gebrauobtenKatalysatorenge.

zeigt wurde,weisendiesethea,so~nt aoter VerwcndMgvon

NickeloxydoderNickeloxydebildendenNickelsalzengehaftet

wurde,eineziemliohgleicheZoaammensetzangauf. F&Btman

nur die aua NicketoxydaleatsteheadeagebraachtenKataly-
satorenmaAuge,aoergibtsiohaafGrundderUotemuchMgeo,
daB dieselbonder Hauptsachenach, im Mittel 9i~, aua

einemsauotatoBfarmenNiokeloxydvon der Formel?,0 (im
Mittel aus VerauchI, VI, VHI und IX Ni~O) bestehen;

fernerenthaltenaie ça. 7"/o Nickebeifennd ca. 20/0Wasser.

Bai VerauchX ergabsich durobRechnungauadenAnalysen.
dateneinGebaltan motaUtschemNickelzu etwa2,6" Wie

schomerôrtertwurde,!ag ia diesemFalleTCberhartangvor,
d. h. das Pett war bereits in den geaattigtenZuatandNber.

gegangenundvermochtedaher keinenWauerstoffmehrauf-

zunebmen,unddieserwirktedaherdann auf das Nickeloxyd
reduzierend.Wie man also eieht,gibt sich ein Gehaltvon

2,6% Niokelohne weiteresdarch die EtementaranaiyMza

erkennen,auchim apeziBscheoGewichtkommtderselbedeut-

HcbzumAusdrucke.DieLMt&Mgheitsbestimmungist ia der

von ona aaagef&hrtenWeise viel zn unsicher,am einenso

geringen Gebalt Mchzaweiaen.Die NickelcarboBylbUdMg

kann bei dem bereitaisoliertenKataiysaternnd zwar ans

Gtandeo,wie<? unter8 angegebenwarden,zumNickebach.

weisauch nichthotaagezogenwerden.DiesbeataMgenauch

Normann undPangs.') Sie achiedeadaherdenKatalysator

') Chem.Ztg.M,29,4t (t9t5).
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gar nicht ab, sondern!aasengleich nach der HSrtung im
WaMerstoSetromabkab!enand ersetzondiesendaan direkt
dorchKoblenoxydgas.Da6aichaufdièseWeisediegeringatea
SpurenmetallisohenNickelaaachweisenlassen,liegt auf der
Hand. DieseReaktiondMtem&aohdievou unsverwendeten
Katalysatorengogebeababen, da leichteinzuseheoiet, da&
sichSparen von m6t&UiMhemNickelbilden. Irgendwiebe.
deutendeMongenvonNickelkônnenaber nicbtentstehen,da
diese bai den Analysenund auch den Bestimmangendes
apeziSscheaGewichteasicherznmAosdruckegekommenwareu.
Normann undPonga'), wa!ohesiohbemObtea,dieCarbonyl-
reaMoozaeiDerquantitativenNicketbe8tinnnuBgau8zogMt&ltea,
wollen4,6< Nickelgefundenhaben. Dies ist nachunserem
Befundeaber antechiederiviolznhochundd&rfte,da derVer-
such4 T&gelang dauerte,andereUrs&chenhaben.

Es iet abo dieFragesa beantworten,welcherBestandteil
des KatalysatorseigentUohdie Hârtang bewirkt. Meigen
undBartels, Normann undPangs, nehmenan, daBes jene
geriagenMengenNickel,vonwelchenebendieBedewar,sind.
Wie aber die Sohaulinienunter 4 zeigen,gehtdie H&rtung
mit motaUtûhomNicket,das wiebesohnobendnrchRédaction
vonvotominSsemNickeloxydulbei mogtichstniedrigerTempe-
ratar ats schwarzesNickelerhaltenwarde,gegenaberder mit
Nickeloxydul,untergenauerEiabattangvonsonstganzgleichen
VofMohsbadingoBgen,unvergleichlichlangaarnervor sich.
Meigen undBartels andengeradedasGegeateil.Siegeben
MoBan, da8 aie in einemBahrbeoheraaa Kupferarbeiten.

Abgesehendavon,daBdieAnwendungeinesMetaUgeMoafür
derartigeVeraNchedorchaosnichteinwandfreiist, findetaich
nirgendseineAngabe,obobneDrnckodermitgeringemDber-
druckgearbeitetwurde. Die AnwendUngvon Druck&ndert
natMich die VerhMtnisaewesentlicb. Nun wâre noch die

Môglichkeit,die bossereWifksamkeitdesNickeloxydatkattJy-
eatorsza erH&teo,darchdieAmahmegegebon,daBdas ge-
MdeteniedereNickeloxydjeneageringenMengenNickelala

Trager dient und dadurchdessenWirkaamkeitso bedeutend

steigert.ManmaBteataodurchZusatzvonmetallischemNickel
zu einemniedereNickeloxydebildendenKatalysator&uBerst

') A.a. 0.
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wirksameWasaeMtoMbertrsgorerhalten. Dies iat auohder
Fall, doch l&BtaicbdaazagesetztemetallischeNickelimge.
bracchtenKatatyMtoroiohtmehrnachwoiaen;wieVersucheXV
und XVI zeigenist es voMet&ndigverachwaodeo,wieaus den
Analysenand besondersausdenspezi~aohenGewicbtenhervor-
geht, es hat abo sogar eine OxydationatRttgefaBdeo.Man
hat daherkeinMittelan derHand,solangedas Fett Boobim
QBges&tttgteaZaatandeist, jeneminimalenMengenNickelao
zu steigern,da8 aie deutlichDMhwoisbMwerden,odernach
Normanne AnsichteinenbesonderswirkaamenKatalysator
zo engagea. BretweondasFett voMat&ndtggebartetist, findet
die Bildungvon !neta!UachemNicketstatt. Ein metaUiachea
NickeleathattenderKatalysatorist aber unter den vonans
eiBgehattenon.P&ttaagsbediogaagen(ohneDmck)zurHydroge.
nisationvon Olea ganz aageeigMt.AUdie8..dr&ogtzu dem
SchhtS, daB der angeaattigteZaatanddes Oles die weitere
RedttttiocderNicheÏaaoeMto~vetMndtMgzometalliscbemNickel
verhmdert. Wie diesstattSndet,entziebtsiohvorISoSgnoch
unserer KenBlnia;doch ist die Annahmevon JBrdmann'),
der Bildungvon Additionsverbindungendes Nickelmboxyda,
darchAntageraDgdeesetbenan dieDoppelbindungendesPettes
darchaus annehmbar,wenngleicbwir demstets vorhandenen
Wasser anch aineRollezuteilenmôchten.Es ist somiter-
wiesen,daBNickel,wennes aberhauptgebildetwird,nur in
mt0tma!enMengonentstehtund dannan der Hartnngkeinen
Anteil nimmt. Die Nickebeifembeteitigensich, wiejedes
orgamischeNickelsalz,als solche,wieBedford undErdmann
und auch wir nachwiesen,auohnicht an der H&rtaog.Es
bleibensomit nur nochdas goMdeteniedereNickeloxydund
das Wasserabrig, die die Hydrogemsationbewirkenk9nneo.
DaB das Vaasor hi8)'beieine Rollespielt wordeunter4 ge-
zeigt. Die eigentlichaieKatalysatorwirkendeSubatanzwird
aber daeniedereNickeloxydseia. Mankaonvollkommender
AnaichtIpatiews beistimmen,daBdieaeaOxyd unter fort
wachMtndetOxydation – onter MitwirkaDgdes WassefB–
zn O~da~ und WiederredaktioazuSabord, dieÛbertragang
von WaaaerNtoCan das Œ voMfMu'enwird.

lIber DiedereOxydedes Nickels,Nickelsuboxyde,ist der
Literatur folgendeszu entnehmen:

Tappati') hat beimGtahenvonNickelan derLufteine
braune,sprode MaMeerhaMan,dieer alaNickelauboxydan-
q~rach.W.MOUer')folgertanssNBemVerauchederRedaMon
von Nickoio~dhydratdurch WaMerstofFbei AbschM von

') ÔsteH-.Chem.Ztg.,t6.JahK~S.298(tCtS).
') Ann. Chim. 79. 168 (t8<t).
') Pogg.Ann.1SC,S9(t8M).
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Luft, daBeinezwischeometallischemNickelund domOrydul
stebendeOxydationMtnfevonderFormelNi,0 gebildetwerden
muB,die erst bei 270°MMetaUabergefObrtwird. Er Sodet
folgendefttr die ReduktionnotwendigenTemperaturen,und
zwar ftir Niokeloxyd108< far Nickeloxydul194" und f~r
Mickelsuboxyd8'ÏO".NachL. BeU') wird NiaOdorch Br.
bitzen von Nickeloxydim Koh!enoxydgasatromunter Ab.
scheidungvon Koble gebildet F. Glaser~ bekam durch
Reduktionvon Nickeloxyddurcb Wasseratoffbei 280" ein
sobwarzesNickebaboxydNiO. Ër gibt folgendeReduMona-
temperatarenan: N!,0, 188", N~0~ 198~ NiO 230" und

Ni,0 839 Ë!' gibtaucheiBeoinfacheDarsteUangdes Sob-
oxydsbekannt:ManerhitztMdazierteaNickel vorsichtigim
S&uerstofbtrom,bis einAa~tûhonder ganzenMasseerfolgt,
undk!tbltdannrasohab. EmsogewonnenesProduktenthielt
87,76 NickeLFür Ni 0 bereohnenaich 88,M"LNickeL
Th. Moore~)ethiettdarohReduktionvonKaMMmnicMoyaaid
dasHydrateinesNickehuboxydM,demerdieFormelN~0.2~0
ertoitte. Senderens undAboo!ec~nehmenauchdieBUdaDg
einesNicketaaboxydaan. Sabatier undEapi~) ateUeoduroh
ibre Untersuchungenfest,daBbei der ReduktionvonNickel-
oxydalboiTemperatorenvont80", 200"einNickehaboxydala
Zwiachenphaaeentateht;aieberochnenfurdeaselbedieFormel

Ni~O.
NachdemBellacci undCoreUi~ durchdieDarateUaBg

eineaKaliumnickeleubcyanidsvon der FormelEgNi(UN).die
Exiateaz~MgkeiteinerVerbindungeinwertigenNickelaervie8en
baben,wirdfar daaNickeiaaboxyddieFormelNi,0 in orate)'
Liniein Betrachtzu ztehenaein.

10.Geaamtresultate.

1. DntergewohoMchemDmck geht die Fetthartuag bei
AnwendungvonNickeloxydulunvergleichlichschneHervorsicb
a!amit metallischemNickel.

2. Bei VerwendungvonNickelcarbonatundNickelformiat
als Katalysatorenverlâuftdie Fetth&riaDggeaan ao wie boi
VerwendungvonNickebxydu!.

3. DieuaterAnwendMgvonNickeloxydul,Nickelcarbonat,
Nickelformiatund metaUMchemNickel+ Nickelcarbonater-

') Chem.News28,2M, J. B.266(t871).
') Z.anorg.Chem.8e, t (i908t.
') Chem.News 71, 81 (tSM); Chem. Centr. 1896,1, 8.680.
4) Bot!, soc. eMm. 11, 641 (1918).
') Compt.)reNd.168,M8(MM);1&~m (1914).
*)Z.MM-g.Chem.86,88(1914).
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halteneagebrauchteoKatalysatorenzeigen&Bn&herndgleicbe
ZasammeasetzuBg.

4. DieFetthartaogmitNickelcarbonat,Nicketformi&toder
einerMischangvonNickel+ Nickeloarbonatist identischmit
der Hartung bei Verwendungvon Nicketoxydu~Bei dieser
Hartaag ist ein niederesOxyddesNickelsderUbertragerdes
WaseeratoBa.DieseH&rtOBgist wesontlichverscbiedenvon
einer mit metatHachemNickelaMgef&brteo.

6.BeiHârtuagen,beiwelcheneinniedoresNickeloxyd
derWaasento~abMtr&gerist,spieltWassereineRolle.

Bemerknngzu der AbhandlungdesHerm
R.vonWalther,,0berSewinnaNgvonPikraten
desAlkyipyridoniamsund analogerBasen";

von
Moritz Kohn.

Herr R. von Walther) teilt in dem mir aoebenzugo.
kommenenHefte desJoarnah for praktischeChemiemit,daB
Piknnsaare&thyt&thermitPyridinleichtreagiertunterBildung
des Athytpyndoniampikï&t~anddc)&Cbin&UningleicherWeise
dae AthylohinoliniumpikratMefett.Er aprichtdie Vermutung
Ma, daBdieAnalogendesPiiaMa&uro&thyI&therssichvielleicht
far die gleicheUmsetzangheranziehenlassonwerden,unddaB
ferner eine ganzeBeihe von st&rkerenterti&reBBasen mit
PikrinsSure&tberreagierenkBoote.

lob sebe michvemn!a8tfestznstellen,daBich in einer
bereits im Jahre MIS verBSfentUchteaAbbandtang~)berichtet
habe, daB das Trinitroanisol(Pi!a'inaauremethyi&ther)mit
terti&ronBaeen der verschiedonBten Struktnr, wieTri-

methylamin,Triathytamin.Pyridin,Ohinolin,Cinchonin,glatt
die Pikrateder am StickstonmethyliertenquatontafenBasen
liefert. Ïch habe schondamalsauf die Bedeatuagder Réac-
tion zur Charakterisierangtertiarer Basen hingewieseaund
aofmerksamgemacht,daBmanso die Pikrate der am Stick-
stol metbyliertenquaternarenBasendirekt aus den tortiâren
Basenerh&lt,ohneerstJodmethyloderDimethyisuifataddieren
m mNBsen.

Wien, den 10.Mai 1915,ChemiiiebeaLaboratoriumder
WienerHandelsakademie.

J

') Dies. Journ. [2] M, 839 (1915).
') M.Kohoa. P.Grauer,Wien.Mon.1M3,8. t76ta.
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Journal t. prttt. Otemfo pj Bd. m. 811

DieRednMoBskatsIyseUBges&ttigterFetteund
FetMarendurchNickeloxyde;

von
E. Erdmann.

[MitteituogauedemUntventMtetaboratodtttafUrangewaadteChemie
auHallea/8.]

Vor 2 Jahrenhabe ichgemoinsummitmeiaemehomaïigen
SchtilerundAssistentenFr. Bedford in dieser Zeitschrift~
gezeigt,daBNickeloxydeWaeaerstoSauf UDgea&ttigteFette
oder ungesattigtefreie Fetts&crenboi eth&hterTemperatur,
aber untergowahnlichemDruck,zu Hbortragenverm8geN.Ein
bieraufbegrfindeteaVerfahrenzur Heratellungfester Fette
und Fetts&arenha,ttectmiseheBodentunggewonnen.

DasErgebnisunsererDnteîsucboogüberdiesekatalytische
WirkungderNickeloxydeietvon W.Meigen undG.Bartels
bestritteaworden. Sie habenzuerst in der Naturforschendea
GeseUschaftza Freiburgi.Br.~), dann m dieserZeitschrift~)
die BebauptungauigesteHt,dieNickeloxydeseien nur dann
als Katalysatorenbei der Reduktionungea&ttigterFetts&areo

wirksam,wennsievorherzuMetallreduziertwordensind,und
die von uns vertreteneAnsicht,d&6 bei der Reduktionein

hypothetischesNioketsuboxydgebildetwird, sei darch niohts

garechtfortigt.
Bevorichdiese,wieaichherausstellenwird,ganzhattiosen

AnsichtenvonMeigen und Bartola widerlege,seheichmich

veranlaBt,einigestats&cblicheMaterialüber die geschichtUche
EntwickelungunsererKeaBtoiaaevonderkatatytiacheaWasaer*

ato~berti-aguBg,insonderheitder HydrogeDieationvon Fett-

')Dies.Joum.[2]87,426(1918).
') BerichtderNaturforechendenGeaeUachaAzaFrelburgi~Br.über

dieSi~ungam17.JuM1918.DieeeVefS<rentHohungiatvonunskeiner
Beachtunggewürdigtworden,dasieaebenperaSnMchbeleidigendenAus.
f&MennutBehauptungen,aberkeinebrauebbareBeachreibungdereigenen
VemMohevonMeigenundBartelaundke!tter!eiBeweismaterislentb&tt.

8)D:ea.Joum.[.2j89,290(1914).
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aubstauzM,zaaammMZMteUeN,da die genanntenVerfasser
mir auohin dieaemPoakte eine ,,v8UigirrigeDarsteUaog"
vorwerfen.

AmMngatenbekanntiat dieFatugkeit,Wasseratoffkata.

!yti8ottaufandereKSrpwza Ubertragen,vomPlatin. Schon

Davy hat aie beobachtet,und DSbereiner benutzte1824

fein verteiltesPlatin zar BntzOndangvonKa&ga8 for sein

Feoerzeag.SeitBntdecktmgdesPattadiumwasMMtoSesdurch
Gr&h&m(1866)ist nebemdem Pt&tioschwarz~auch das

Palladium viet~chzu BedaMoBenfester,ûtsaigorundgas-
oder dampffôrmigerVerbindoBgeaanorganischerund org&.
nischerNatorbenutztworden.') VonIntéressesind Mr den

vorliegendenFaU namentlichdie VersuchevonSaytzeff),
wetcbefimKotbeachenLabor&tonmomittolsPaHadiummohr
undWassetetoSfnichtnurBeMytcblondd&mpfoin Benzatdehyd,
Nitrobenzdd&mpfein Anilin&berftibrte,sondernauch genaa
in deraelbenWeise arbeitete, wie diea heutzutagebei der

HydrogeniaationNtlsagerFette geschieht,iodem er n&miich
seinenKatalysatormit derzureduzierendenFlUssigkeitmiechte

und motokdarenWasser8toffeinleitete. 80 hat Saytzeff
schomimJahre 1878NitrophenolundNitrometbanin Amino-

phenolbzw.Methylaminumgewandett.*)Er bat sicbdamais,
wieich durchprivateMitteilungerfahreohabe, auch lebhaft

mit damGedankenbeschaftigt,in gleicherWeise aus Ôts&ttre

Steanns&aroherzasteUen,ein Veranch,der spiter (1906)von

Pokin mit fein verteiltemPalladiumoder Platin a!9 Kata-

lysatoraMgeftIhrtund ver8~eat!ichtwnrde~)
Acf anderemWege, nimlicbmit Hilfe von Jodwasser-

stotfs&weundPhosphor,war es bereits 1875&oido Gold-

') Debae,Aan.Chem.128,200(1868):v.Wilde,Ber.7, 853

(t8M);v.Meyer,d:ea.Joafn.[2]1*,t24(t876)jW!Hstattc)-a.Mayer,
Bet.41.14'!&(M08).EsecM<et!enMehdannandiebekaanteaneueren,
in denBenchtenverS~entUchteBArbeitenvonPaalundeeinenSehûtern
<tberkolloideMetaUederPtattngntppealsRednktioMkat<t!yMtoren.

Graham,Pogg.Aao.129,698;BOttcher,Ber.4, 809(1811),
Gladstonea.Tribe,Chen).News37,245(t8T8);Ber.12,891(t8M);
Kolbe,diee.Joam.[2]4, 418(18Tt);Hoppe-Seytor,Z. phye~
Cbem.1,?$; Zetlaaky,Bw.~1,9205(1&98).

*) Diee.Joam. [2] 6, 128 (18M). Dasetbat S. 188–185.

') Chem.Centr. 1907. 11. S. 1824.
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8t*

sohmiedt') gelungen,ÔleatireznStearineaareundErakM&ore
zu Behonsaurezu hydrogeoiaren.SeineVerauchesinddann
in den 80or und 90er Jahroa des vorigenJahrhundertsvon
verscMedeaeoSeitenwiederbo!tundbestatigtwordeo.~)Schon
im HinMiokaufdieseArbeiteniet es gSnzUcbunversMnd!tcb,
wieMeigen undBartels behauptenMnnea:,DieBeduktion
uoges&ttigtafFetts&arenwarda erst durch dievonW.Nor-
mana 1902gemachteEntdeckaagerm6g!icht,daBmanFette
auch in BosaigemZMtande reduzieren{[ann<'tAuchP. de
Wilde und A.ReyobIer') benutzienJod atsWaaaerstofF-
abertrager~r aogesMtigteFettaauren,und es gelangibnen,
mit 1% Jod OIsâure zu 70% in SteanosSurezu ver.
wandeln. Verauche,diesesVerfabrenzu einemtechniachen
za gestalten,wurdènin der FabrikvondeBoNbais, Ouden-
koven&Co. inAntwerpenaogesteMt,aberwiederaufgegeben.

Da die eioMroiy~scbeAnlagerungvonVasserstoffdurch

Vermittelangeiaer mit WaaserstojTbeladenenKathodesich
von der kat&IytiecheBAnlagerungdurch Vermittelungvon
MetallengMnds&tzMchnicht unterscheidet~ao sei hier auch
aufdiewenigbettannteTataachehingawiesen,da60. WeiBeck")
1886ein OatetTeioMsoheaPrivilegauf ein elektrolytiechesVer-
fahrenzur DarateUungvon SteariBsaaMaus Ols&areerhielt.
Die auf solcheWeise synthetischgewonneneStearinsâure
Weinecks wM 1900auf der PanMr Weitaasstetiangaas-
geateUt,und seinVerfabrenwirdin domgedmcktenAasateJ-

luBgakatalog von dem ReferentenProf.J. F. Wolfbsuer
anerkennendbesprochec.Boehringer ondSobne~)veraaohten
ap&terdièseElektrosyntheeeweiteraaszaMMeo.

') Sitznngsber.d.Akad.d.Wiesenach.inWien72(II),868.
') Karl Pétera, Monath. f-Chem. 7, 562 (188$)!Reformata,

dies. Jen)-n. [2] 41, 687 (!880); Dieff a. Reform&teky, Ber. 20,1211

(t887).

') Bâti.aoc.eMm.[8j1, 2M(tSM).
') D!eseAnalogiehabeaechonGiadetonenndTribeimJcum.

Chem.Soc.8&,8 betout.Vgl.femerFokfa,Z.~EtektMehem.12,74$
(«<?),eowieWilletatteru. Mayer,Ber. 1476(1M8).

') ôetmT. Privil. 39/14M v. 19. JuM 1886.

') Paris1900.Oate)nfe)ch!scbeAbtettaBg,8.69.
') D.R.P.Ht.187788vom10.~8.1906(Chem.Centr.MO!,H,

8.1287).
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NeueAnregungfür daatechcischeProblemder,,Hartuog"

uogesattigterFotteauronundFette ergabsichum dieWende

desJabrbundertsaae den bekaantenArbeitenvonSabatier

und Senderens, welchein dam fein verteiltenNicko!metaU
und einigenverwandtenMetallen wirksameWaaaeratoffOber-

trager erkannten. Die Anwendungibrer Méthodeauf Fett.

Mbstanzen!ag nahe, wenngteichSabatier letzterezanachst

nicht in denKroiaseiaerUntersuchungengezogenbatte. 1902

meldetedie HerforderÔ!fa.brikLeprince und Siveke auf
Grund von VersuchenDr. Normanns ein deutsches,Dr.
Normann selbstein eagUachesPatent an auf ein Verfahren
zurUmwaodtnnguogesattigtefFettaaurenoderderenGlyceride
M ges&ttigtoVerMadangen.Das Verfabrenbestehtdarin,
da8 entwederFettaauredampfeoder aber SagHgeFettsiuen

and Fette be! Gegenwartvon feiu verteiltemMetall,nament-
licb Nickel,mit WassentoffbebaadeitweïdûB. Normaan

wendetalso nach dieserPataotbasobreibuBgeineMoitsSaba-
tiers Verfahrender ÛberteitungvonDampf&n<tberKootakt*

metaU,aBdereraeiteSaytzeffs Verfahrender Mischungvon

KoNtaktsabstaBzmit der Flûssigkeitauf den apexieUenFaU

der HydrogenisationangesattigterFettaabstaBzeaan. Das
Patent ist, wiemir vondendeutschenPatentanmeldernselbst

bestatigt wordenist, auf Grand einigerReageaegi&avefSMcbe
niedergeschriebenworden. Es wurde 1903erteiit*),fristote
aber mindestens6 Jahre lang ein papiernesDasein,ohneim

groBenausgefabrtzu werden. Die BerforderÔIfabnkbat
dannprobeweiae1908einenBetriebzur Fetthartungerôffnet,
ibn aber wiedereingeheniaseen,da das Verfahrenza unvoll.
kommenwar, und die Fabrik das daraushervorgegangece
ProduktfUribrechemisch'teohaisohonZweckenicbtverweuden

koonte.~)Sie verkaufte1908ihr engtiscbesPatent,1910auch
das deatsche Patent an die Firma Orosfield & Bons in

Warrington. In der Fabrik dieser engliachenFirma iat das

katatytiscbeVerfahronnamentlicbdurch die Arbeit E. 0.

') D.R.P.Nr.t4t029,engi.P&t.Nr.t6t6/t903.Normannverkaufte
seineRechteM demengtiecheoPatent1908fart0&engliachePfundan
Leprince&Siveke.

') Br:eHich<tMitteilungderHerforderOifabnk.
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Kaysera'), einesdeataohenChemikers,welcherdie Wirkung
des Kieseïgt.u'katatysatoritentdeckte,90 M8geata!tetworden,
da8 es für die technischeHydrogenisationgewisMr,wenigver.

CBïeinigterÔle braaohbarwarde. Von Croefield & Sons

bat die hoUandiacheFirmaNaamloozeVennootschap Ant.

J argensVereenigdeFabnekenimJahre t8H dieLizeozdes

VerfahreMfur Doatachtamderworbenund hier die Genaama-

worke!m Emmericha/Bb. begrandet,welcheseit Prahjah)'

1912,abo 9~ Jahre naohAnmeMutigdesdetttschenPatentes,
ihrenBetrieber8ffnetbaben.

Inzmschenwardas Q&mHchetechaiecheund WMseaschaft-

liobeProblem seit langer Zeit auchvon andereoSeiten in

Angriffgenommenwotden.Es seihiererinnortan dieArbdtea

vonPaal, welcherdurch die VerwendungifoUoidaterPiatin-

metalleaaoh der TechnikeinenneuenGedankengab.
lob selbsthabemichgemeinaammitBedford der Lein.

aîchemieseit1908zugewandt,dieHydrogenisationder LeinSt'

saQMnzmiachatzureinwKsonschaMicheaZweckenanegefahrt~)
and michim AoschlaBdaran demexperimenteHenStadiom

des techniachenProblemsder Ôth&rtuaggewidmet,da dieses

&!8angel9stgalt. EinetecbnischbrauchbareMaBnahmeschien

uns zanachstdarinzuHegon,da8dieznbartendeFottsnbatanz

in fein zerat&abter and dadurchdem gas. oder dampf-

MrmigeNZustandegen&herterFormzasammenmit Wasaer.

stoff dem auf groBerOberitachoverteiltenNickelzugeRibrt

wMde.")

') Kayeerhat versabiedeneMMfikaniMhePatenteaufdaaBttr-

tuagever&btefunddieHereteHongdesKatalysatorsefhatten.Siesind
m denJabreo1908und1909MgemeMet,aberBNnttHeherstimJahre
1911etteUt,athnMcb:Amenkao.PatentNr.1004034(Heratetlungdes

Gottatatyeatom),Nr.1008474(AnwendungdesGufhatatyaMOfBzur(~

hartMg),fernerN)'.1004035undNr.1001276.

') Ber. 42,1824 (1909), vgl. Fr. Bedford, Dissertation: Cher die

m~eB&tMgtenS~mern dee Leioôls und )hre quantitative Reduktion zu

Steannsaure, Halle aiS., 1906.

') E.Etdmann, t).R.P.Nf.211669vom19.Janaar190T.Ein

gleicherGedankeliegtderepateMm(1910)dMiMbenPateotanmelduog
W.86ZMEU.25*'vonWitbaschewitBehza~nmde,mitdemeinzigen
Unterschiede,daBvonihmKatalysatorundÛtzavorfeinveïtiebenund
inecMbionsattigerMisebungverataubtwerden.
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EinfacherundgMeHicheraber wardemit einemSohiage
das Problemdurch die Beobachtaagge!8st,daBNiokeloxyde
besaereund wenigerampSodtioheReduMonskatatysatorenfUr

Fettsâurenund ihre Glyceridesind,ais motatlisohasNiche!)
DieseBeobaohtungwarHberraacheBd.ZwarwarenMetall.

oxydebereitszurkatalytisobenHydrogenisationoinergrôBeren
ADza)~~UDgeeattigterVerMndangenmit Erfolgvon Ipatiew
benutztworden,wie dies in meinereratenAbbandtang~)ge-
b&hrondhervorgehobeniat, seineBr<b!gemit MetaUcxydec
waren aber an die Hochdruckmethode gebunden,we!cbe

fOrdieTechaikkeioenNutzenerwarten!ie6. Untergewëho'
lichemDrucksindNickeloxydundKupferim a!!gemeiceaals

BedaktionakatatysatoronYSHigoderaognt wievôlligunwirk.

eam, wie Ipatiew eelbst fUr verschiedeNePaUe festgosteIM
bat*), und wiemir f!h'andereFaUedie eigeneUNtersacbwng

ergab. Es ist mirwedergeiuDgea,geschmobenesAnthracen
oder Phenanthren, noch auch Zimtsaure mit Hilfe von

Nickeloxydbei 255" unter gew8ha!ichemDruck zu hydro-
genieren. Die..freienFottsaareannd ihre Glyceridebilden

tatsacbticbeineAusnahmevonder Regel.
Aas der vorstehenden,dem hiatoriacheaEntwickehmga*

gang der ÔihartcngnachsicherenQueHenfolgendenDarstel-

lung gehthervor,daBan derL~eungdertechnischenAufgabo,
Fettaubstanzenzu bydrogenieren,vonverschiedeBeoSeitenin

cnabh&BgigorWeisegearbeitetwordeni8~
WennMeigen und Barteia sicb erlauben,meinenund

meinerMitarbeiterAnteilbieranin wegwerfenderWeise als

,,Nacher6odungen"zd bezeicbaen,so wird dies mit allem

NachdruckzarQckgewieseD.GewiBruht jederwissensohaftliche

und techniacbeFortschritt Meigens, Normanos und

meineArbeit mit eiogeschtossen,– auf den Schniternder

Vorganger. Das Patent 141029von Leprince &Siveke

ist aus den ArbeitenvonSabatier undSenderena hervor-

gegangen. Die Erkenninisder katalytischenBrauchbarkeit

der Nickeloxyde{<trdie Hydrogemaationder PettsubstaDzen

') Bedford,Erdm&BnandW~U&ma,DJR.P.Nr.26a<98vom
17.Marz19n,engt.PatentNr.2&6t2vom20.Dezember1910.

') Dies.Joum.{2]8?,4M(19H).
Ber. 41, 1004 und 1007 (1908); 42, 2090(1909).
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ist angeregt worden durch die Arbeiten von Ipatiew, nicbt

aber dacch Normaans VerdieMt, da letzterer Ma1910 ûbec.

haapt aichte aber ÔMrtung in einer Facbzeitscbnft verôffent-

licht bat, und sein in der Pateotacbnft niedergetegtes Ver-

fabren der NachprCfung durch Sachverat&cdige nicbt Stand

hteit~), ohne da8 Normann sich überbaupt dazu aoBerte.

Dufch daa deutscho Patent 866438 ist auf Grund darchaus

aelbst&DdigerArbeiten zuerst von ans festgesteUt worden, daS

ungeaâttigte freie Feti~aMn und deren Glyceride mit Hi!fe fein

Yerteiiter Metalloxyde, baaondeM Nickeloxyd, als Wasser-

sto~ûbertrager leichter hydrogeniert werden ais durch die ent.

spiochendon MetaUe. Zurzett dieser PatectaBmetduBg auf das

Nickeloxydverfabren, d. h. fast 7 Jahre nach der Erteilung
des deutschen Patentes aaf daa Nicke~erfabMB, warden

nirgends m DeatscMand fette Ole fabnkmâBig geh&rtet. Wenn

Meigen erMart: ,,tedig!ich der zu hohe Preis des tecbnisohen

WasaerstoS's hat seine (des Normanaacbon Veri&hrena) An-

wendUDgim groBen verz8gert", so zeugt dies von einer merk.

wardigen UakenntDia der Entwickelung der chemischen Jo-

daatne. Jeder mit dieaem Gebiet Vertraate wei8, daB, infolge
der seit 1896 erfoigten Inbetriebsetzung elebtrochemiacher

Fabriken, im Jahre 1902 bereits viele MiUioaeo KaMkmeter

') Lewkowitech eehdeb ;mJourn.Soc.Cbem.ïnd. 27.490(1908):
"As far ae 1 am ttwareno eteadcac!<ihas beeo made by tMeproceason
a commercia)ecate." Ef erUNrtet9t8 wr domLondonerGencht unter
aeinomEHe, daB er eichjahretaogerfolglosbomtihthabe,nachDr. Nor-
manne P&tentbeeehretbMgungesattigteFettoBotMen. – E.C.Kayeer,
der Dr. Normann Verfabrengenau kannte,sagt in demamer!kanischea
Patente Nr. 10040S6: ,Though it ie kaowa in a generalway that nn.
saturated fatty acideor theit gtyceddemay be convertedinto the carre.

apondiag saturated compoandBby treatmentwith gaseom hydrogenim
presence of certain Soetydividedmetab, actingnacatalysera.the proceM
cannot be comtneroanyexpMtedw!thoatspecialntethods." Derselbe

apricht a!ch über die Mitnget,welchedas N!eke)putverah Katalysator
«tr techniacheÔthMaag nnbtaMctbarmaehen, attaHthrKehsus in der
amerikaniachenPatontechrittNr. 1004084. Unter detn 28. Jo)) !908
achriabenmir die von Leprince&StvekebevoOmachtigtenPatentanwaKe
Brandt und Fad«: ,,Daa Patent Nr. 141029ht allerdingabisherim Ver.
mchaetadinmgeweaen." Meigen und Bartels bingegenglauben zn
wiesen:"DasVerfthren an eichwarvonvombereinv8)Mgderehgearbeitet
und branchbar"!
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Wasseratoffnutzios in die Luft entwiohen, weil man
keine Verweadong dafttr batte.') Wieboreitwaretidiese

Fabnhengewesen,ihrenWaaseratoSfar die Ôlhaftangbillig
zar VertQgttngz<lstellen,wenndas Verfahrennut techniach

reif gewesenwaret

Ich wende.michjetzt zar Widerlegungder vonMeigen
aua seinen eigenen VerenohengezcgenooSchlu8folgerungen
und stelle zMSohatdie grundlegendenexperimeateMeoTat-

sachenaocbmaJsgoBMfest.

Die Hydrqgenisation durch Nickeloxyd und durch
NickelmetaU.

Wenn man 1 kg Baumwollaamenôlmit 6 g Nickeloxyd,
hergestelltdmcbschwaches&MhMvonNicketaitrat,aaf 250~

erhitztondeinenStromreinenWasseratoffgaseein einerStArke

von80–25 Liter in derMinutedarchdieFmasigbeittreibi,se

wirdnachVerlaufemerhalbenStandedieseFiNasigkeittinton-

artigsohwarz.La8t mannachX–3Stnndenerbatteo,aoerstarrt

dieMassezo featemTalg,in wotchemder Katalysatorauapen-
diert ist. Es kann zu diosemVerauchauch Nickeloxyddea

Haodeh(z.B. ,Nickeloxydkobatthei"vonEahib&nm oder

Merck) dienen,vorauageaetzt,daB es rein ist und bei der

FrafaDgMehstensSparen vonOMorund Alkali ergibt.
Die HydrogenisationerfolgtbeimBaomwoUsamenoiauch

boi2SO",bei Ôh&are,wieneaerdingsgefundenwurde,sogar
schonbei 180"–185°.

Stelltman nun einenVergtoicheversachin der Weisean,
daB5 g des n&mlichenNickeloxydprgparateszunachstnach

Sabatier bei 280°–300"1 Standelangim WassetstoMrom
unter wiederhottemUmschUttetnreduziert,dann, dnrcheine

WasserstoffatmosphUegeachûtzt,in das vorgewarmteBaum-

') 80vMMgteGneahetm.ËiehtronbereitaimJahre1900inGries.
helm,BitterfetdundRhemfcideozmammenOberetwaH600P.8.zar
EiektrotyMvonChloratkatien.ËaentapricbtdiesaaebdamttigenVer-
hN~mMeneinerJahteaproduMoovon21850KaMhydmt(bzw.t6100tt
~atronhydrat),wobeietwa4' MillionencbmWtteeeretoffeot-
wiehen.HieMakamenb&tddaraufdiegroBenAnlagenderBadischen
AniHn-undSodafabrik(mit8000P.8.),danndiedeutschenSotvaywerhe,
dieHSchaterFarbwerkeundnochvemchiedeneandereFttbnken.



Erdmann: DieBeduktioMkatatyseunges.Fetteetc. 477

woHaamonSi(t kg)gesohUttetund diesesin derselbenWeise

wie beimerstenVersuchmit WeeseratoCbehandoltwird,so

findetkeine feineYerteimngdes Nickelsatatt. DieFiUssig.

keit wirdnichttintenartig,vielmehrsetztsich beimAb8tellen

des Wasserstoffstromesdas Niokelpulverschnellzu Boden,

das dartiberstehende01 ist hell and klar. Letztereswird

auch beiviehtQmdigemDarcMeiteavonWasseratoffnichtfeet.

Es tritt mit ~~e NickelkatalysatoraberhaaptkeineHydro.

genisatMOein, wennnicht darch besondereMaBa&hmeadas

Nickelbzw.das zu seinerHerBteUangdienendeOxydin den

ZuataodallerfeinsterVerteilunggebrachtwird.

Verwendetmanatatt 5 g 50g, alsostatt V~/o6"/odes

Oies an Nickeloxydzur HerateUungdes mûtaHiechenEataly-

sator8,so findeteinelangaarneHydrogenisationatatt. Nichot'

oxyd(Kahlbaum), bei 300"zu Nickelreduziert,hartetedie

SOfacbeMeogoSpeisecottonelim Laufevon5 Stundenauf82",

das BamHcheunrednzierteNickeloxydhingogendie 140fache

MengeSpeiaecottoaMim Laufe von2 Standenauf 53,7".
UnreinereOie, wieJapaaSschtran,SaifarSl,âgyptisches

Oottomôi,iasMnsiohmit metallischemNickelaie Wasseratoff-

ttbertr&geraberhauptkaum harteo, wahreodmit demgegen

VergiftmtgwenigerempfindlichenNickeloxydkatalysatordie

Hartungglatt vonstattengeht.
Es seienauch noch zwei ParaUeiveraachemit Leinôl,

welchesausbaMscherSaat frischgaproBtwar, angefQhrt.Das

Nickeloxydiflr diese beiden Versuchewar hochvoiamtnSs,

hergestelltnachD.R.P.Nr. 260009voml&XÏL 1911durch

Eintropfeneinermit ZucherlësaNgvermischtenkoNzentrierten

NickoinittatMsaogin eiae glûhendeQuaramuM. Es soll im

folgendenale Nicketoxyd(voL)bezeicbnetwerden.

a) 350g des LeiaBiswurden im Bodenrohrkolbenbei

20C"mit 1,25g Nickeloxyd(vol.)vermiachtund bei 255"bis

280"miteinemWasserstoSatromvon 25Liter in der Minute

hydrogeniert.
b) 1,25g Nickeloxyd(voL)wurdenbei 270" 1 Stunde

lang im Waaserstoffstromreduziert, dann unter Vermeidung
von Luftmtrittin 250g des Lein6!sgeachUttet,welchesim

Bodenrobrkolbenunter WasseratofFdarcMeitonauf 200"vor.

geheiztwar. Es wurdedano ebenfallsbei 255"–260" ein
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Wâbrenddaa Leinotbai Versucha in klingendharten
Talg verwandehwar,bliebb auch beimStebenSttaaig.

Dièseeiofachen,beliebigvonJedermaoBzu wiederholen-
den VergieichavomachezoigendurchibreBegleiterscheinungen
wie dt!rchihr Ergebnisau&deutlichste,daBdie WaaserstoS.
tibertragang in verschiedenartigerWeise vor aich geh~
je nachdemNickeloxydoder pyrophoresNickelala Kataly.
sator dient.

Ich habedieBediogMgen,unterdenenicbgearbeitetund
die HydrogeaisationsgeschwiBdigkeitdesNickeloxydeaund des
metaHiscbenNickebmiteinanderverglichenhabe,genau be-
schrieben undwOnachte,Meigen undBartels hattendies
auch getan. Das ist nichtder Fall. Es genagtnicht, wenn
aie Kurveover8?ent!icheB,wieaie,teilweisemit identiscben
Zablea, von dem chemischenLaboratoriumder Ôiwerke
Germaniaim EinaprachBTerfahrendemPatentamteeingereicht
wordensind, und dabeierMareD,dieseLinien stellten den
VerlaufderReduktionvonBaumwoU8tmitmetallischemNickel
bzw.mit Nickeloxyddar. WennMeigen und Batteis ibre
VerSTeottichungata einewissonschaftiiche Arbeit und
nicht nur als einParteigutachten betmehtetwissenwollen,
wennaie fernerdieVerantwortangMtrjeneZabkn als seibat
ormittelteabemohmen,dan ist es aach notwendig,genauzu

QaMtromvon 35 Liter ia der MinutemebrereStaadenÏMg
darobgedrUckt.

Emtan-ungepnnttt

TampcMtar de~Mogenen Probe
HtNodeo "–––"––––-–––

a b

t 2SO" Beg!aaeado 1Probebleibt
HXhacgbei hell und

tiateMchwtU-Mrr Nitasig
tint~grb nurzer 1

flüesig
Fttrbuog

2 S-tO" 90,7'
g

3 86e" 40,3'
4 ZM" <6,5"
*'4 Ml" 47,3'

abgebrochon
T 260.
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beschreibeo,wiesiegewonnenwurden,damiteineNacbpr&fung
môglichIst. BezttgUchibrerKurvenlinien4aod&,welcheden
Verlaufder Bydrogenisationmit Nickeloxyddarstellenaollen,
erklire ich, daBsie beiAnwenduagvon reinem, feinver-
teiltemNickeloxydganz und gar nicht demtatsachMchen
ReaMoBsverIaofentsprecheN.

Sohonmit 1°/~reinem,friachbereitetemNickeloxyd(vol.)
wirdin2Stuudenbe!240°eingeb&rtetcsBaoH)woU8aat8tvonder
Jodzahl16,8erhalten,fattaaar 100–t60gÔtzudemVeraacbe
verwendetwerden,bei 2< gehtdieHydrogenisationnochviel
echneMervon statten, denn aaoh em8t&odigerSartung bei
?0" betrag der BMtMnmgspunkt64,7",die Hydrogenisation
waralsofast voUsta-Ddig.WennMeigen undBartels nach
dreisttindigerBehandlungnochdieJodzaM80–40 fostgesteUt
habenwollen,so liogt die VermutungBahe,daBsie einen
BcMechtoN,unreinenNickeloxydkatalysatorbenutzthaben,auf
den sich nataftichVergleichsversucbeUberhaoptnichtgrün-
denlassen.

Die Reaktionsgeschwindigkeithangt, wiebekannt,nicht
aur vonderNatar desKatalysators,aondernauchvonanderen
Umstanden,besondersvonseinerOberfl&che ab. ln den
Vergteichsversuchenhabeichmicbbemüht,alleNebenumstaade
DachMôgUchheitgleichzngestalten. 80 ist insonderheitdas
metaUischeNickelsteta auseiMmNickeloxydder nam!ichea
Beschaffenheitgewonnenworden,wie es zumHauptversuch
diente. Die RéductiondesNickeloxydsim WaMerstoSatrom
fand, entspMchendden vorhandeaenLiteratorangabon,mit
groBerVorsichtstatt, namMchbei niedererTempemtorund
nicht langer aïs 1 Stundelang, um eine Vemngerangder
OborBachedurchSinterungmSgtichstza vermeiden.Freilicb

ergibtder HArtungsversuchdannbeimNickeloxydohnejedes
Zatuneine gro8eOborSachedurchdie vonselbsteintretende
kolloide Verteilung, welchebeimmetallischenNickelunter-
bleibt. WennMeigen und Bartela zur Vergr&SeraDgder
OberËachedes metaHiacheoKatalysatorsbesondere Ma6-
nahmenangewandthaben,so waredies mitzuteiiM.So, wie
sie sind, iat mit ibrenAngabenschlechterdinganichtsaazu-
fangen.Oderbalten es dieVerger tatsachHch{Qrwissen.
echaftlicheVergMchaversuehegenagend,wennoiedieHerstel.
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lang ihres Nickdkata!ysatorsmit den Worten beschreiben:

,,oswar ein technischerKatatyaatort*"DM soll also wahr.
acheiniichheiBon:Ein Nickelkieselgurkatalysator,nach einem
Geheitnverfahrenhergest~Ut,voudemgar nichtfeststeht,ob
wirklichreinesmetaUiechesNickelaufseinerOberS&chanieder.

gescMttgenist, oder etwa– Niokelsuboxyd1
Wennes schon durch die von mir beschriebenenVer-

gteMbaversacheawagesoMoBBonerscheint,daBdie WMSCMtoC-

übertragendeWirkungdes Nicke!oxydsnur infolgeemerBe'
duktionzu metaniaobemNickel zustandekommt,da ja unter

gleichenBediogaagemdas reduzierteNickel nur eine sehr
schwachewasserstotf&bertrageBdeWirkungaustibt,so ergibt
sichder nimlicheSchiaB,daBhier nicht Nickel,sondernein

Niokeloxydder Katalysatorist, mit voUerSichefheitaus der
ehenuschoBund phyaikaMscheBUnterauchungdeswiedorgewon'
nenenKatalysators.Diesekompliziertsich aMerdiagadadurch,
da6esnichtgelingt,durchExtraktionmitMdiSereDtenLSaangs-
mittelnalle organiscbeSabstanzzu entfernen. ZurIsoUerang
taBt man am besten den fein suependiertenNiederscMagin
einemGtaskoibenabsitzen,den maneinenTaglangin Wasser
von 60" ateUt. Der Kolben wird nach dem Erkalten zer.

soblagen,die untere schwarzeSchicht des festenRuchens
mechanischvondemheUenTalg getrenntund ineineSoxhlat-
eïtraktionahatBemit dichterBMage. wie aie von der Firma
Schleicher &SchOMin Darengeliefertwird,gegeben.Man
extrabiert20 Stundenlang mit 8iedendemBenzolimSoxblet.

extraktionaapparat,trocknetim Vakuum,bringtdenROckatand
in eine neue ExtraktioashQlaeund extrabiert ibn nochmata
20StundenlangmitBenzol.Manerreichtso,daSderwieder-

gewonnene,im VaknamvonBenzolbefreiteKatatyeatornicht
mehrals hSchstens3,6% EoMooBto~entbalt.

DasaoerhaltenekobiachwarzePulver zeigt reduzierende

Eigenschaften,es entwickeltmit SatpeteM&areStickoxyd,mit
verdünnterSchwefets&uroWasserstoN,es farbtwaBngeLosangen
von Phosphorwo!frama&Ufeund Phosphormolybdansaureblau,
anterscheidetaichalsoin dieserHiasicht nicht vonfeinver-
teiltemNickel. IndessenwardeschonfrSherauf aoa!ytMcbem
Wegedargetan,daBder RedaktionsgradderSabstanz,dessen
MaBder entwickelteWassersto~ist,keineswegsmitderDauer
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J~- f~~t-t.- -t- I~t- –t~~n' t ft <dos Gebrauobsals KatalysatorregeIm&jBigzunimmt,daBeich
also daa Nickeloxydim cngeaattigtenfettenOleganzandora

vorhatt~als m einerreineoWasserstoS&tmosph&ro,darchdie
es bei 260" binnenKurzem, und zwarje langerje voUstan-

diger,za taetaUteobemNickelreduziertwird.
Ich habe fernerzweiMothodenangegeben,darehdie aich

ticket und NicMauboxydaoterscheidentasaem,n&mHchdie

Bestimmung der etektrischen Lettf&higkeit und die

Carbottylrea.Jttion. Mit Hilfe dieser beiden Methoden
ateliteichfest, daBsich indemwiedergewonnenenKatalysator
keincMtaIMachMNickelnachweiiienlieti,daBdiereduzierenden

Eigensoh&ftendemnachaaf ein niederesNickeloxydzar&ck.

gofUbrtwerdenmaaaeo.Dadmfchwird die SoMaMotgerang
nochbekrSftig~die ohoediesangosichteder eingangsdieses
AbachnittesangefilhrtenVergleichsversuohefast&taad:Nickel-

oxydevermôgendirektWaaserstoSaufanges&ttigteFette und
F~ttsaaronzu Ubertragen.Dieser SchluBist darch Meigen
und Bartels in keinerWeiseerachùttertworden.

Die Einwande von Meigen und Bartels.

Meigen undBartels beschrânkenaiohaufdieErktaruBg,
daB sie bei einigenVersuchenmit Hilfeder vonmir ange-
gebenenMethodenim wiedergewonnoaenKatalysatorNickel

nachgewiesenhatten. Sie wollendaraus9chUeBeD,daBNickel-

oxydenur dann ah Katalysatorenbei der Reduktionunge-
s&ttigterFettaubstanzenwirken,wennaie vorherzu Metall
reduziertwordensind.

DieserScMuBist natarlichganzverfehlt.DieHauptfrage
ist nichtdie, ob durchirgendwelchebesonderenUmstaadeeine
ReduktiondesNickeloxydesbisza metallischemNickelw&hread
der Ôihârtungherbeige6lhrtwerdenund diesesNickeldann
am Sohtaasedes Versuchsqualitativnachgewiesenwerden
kauN. Vielmehrhandehes sich um die Frage: SindNickel

oxydeoder iat ein beatimmtesNickeloxydimataade,Wasaer.
stoffkstatytischzu tibertragen?

DaBdie AnwendungvonNickeloxydf&rdieHydrogeni-
sation aaBerordentHchg&Mtigwirkt, iat moinesErachtens
durchdie vorangeatetitenParallelversnchebereitsso scbtagead
bewiesen,daBes keinegr~ndaatz!icheBedeutungmehrbeaitzt,
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feat&usteUen,ob g~iohzeMgmit der UbectragMgdesWaaser.

ato~aaaf die cnge~t~gteSobetaczeine ReduktiondesKata-

lysatorebiszumMetallvenmiedeowerdeahaoB.') DieSache

Hegtdemcaobeo, da8 joder orMgreiche,ohneNicMbNdang
verlanfeneHydrogaaN&tionavefsach,der m einembeliebigen
StadiumderH&rtBBgabgebrocheoseinkaM, deaBcweMent*

soheidendvervoUat&odigt,d&Bein Nickeloxydder Katalysator
ist und demMetall bei dieaemProze6itemeBedûatungfür

die WaMerstoSabertragangzukomm~d<t8hingegenalleVer*

auche,bei denenetwaaNickelqualitativgefundenwird,nicht

daaGegenteMbewMsen.

HydrogenisationaYeraaohe ohne Nickelbildung.

Einmehrt&hrigMStudiumdieserFrage hat mirnunnicht

durchemon,sonderndarohhondaïtevonVersucheningroBem
undMeinemMaBstsbgezeigt,daBsich leicht dieBedingoagen
eiaMtea lassen, <mterdenen bei der Hydrogenisationvon

Fetts&orenundFettenNickelnioht entsteht. Far dieex~hte

DM'ch{&hramgaotcherVersucheist es vor allen Dingennot-

wendig,Oie za w&hten,welchekeine reduzierendenVeran'

reinigangenenthalten,weildièsedurcheinenobeniterlaufende
ReaktionauaNickeloxydMetallbildenk&nNeB.Obwobihier-

auf achonin der eretenVero~ntîichnng*)ausdr&cktichbin-

gewiesenwurde,MbemenMeigen und Bartela diesenot-

wendigeMaBregoïnicht beachtet za haben, und ich sebe

hienn die Hauptquelle ihrer Irrtttmer. Denn far die

meistenihrerVersucheverwendeteneie sogeBanates..reinstes,
raffiniertesB&ttmwoUSt".Nun aber enthaltenfast alle unter

dieserBezeichnnngim Handet beSadUchenSpeisecottonMo
redozierendeSabstaMen,welcheaus anamoBiabaUschenSilber-

sa!zt8s<mgeBbai 100"Silberabscbeiden.
Es berobthiersufdie jedemÔtiachmannbekannteBechi-

1)WtMdieNMtetMMoagtmvenaeidMct,êmnwtbfedie!ta<alytieehe
W!r!nmgdochnichtander!)mbearteUea,atadievonV.Meyet[Bet.8,
2M,FaBnete(t8M)JfeotgMteUteTattx~e,da8Hy~o~hmineMothydrat
beiGegenwartvonPtAtioeMo~ddurchW<MMKto<FauSalmiakredneiert
wM,indemgMehz~HgPlatinentatebt,wiewoMmetatMsoheePlatingar
nicht:imstandeht,HydMxytsmmetttofhydHttkatatytiechzaMdnzieren.

Diee.JoMa.[2]87,488,FoBnote(1918).
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_L- n t_m n _k,. a" ». cl..l.» a"
sche Reaktioa*), welchegeradezuzurErMnMogdesBMm-
wo!t9ameo8teavorgeschlageniat. F<h*die in meiner ersten

Ver8S9ntMchuogangegebenonVersuche~)batte eio vonder

AkenerSpeiseSifabrik&.m.b.H. beaogenesBaumwothamenët

gedient,welobesdarchAbtreibenmitWaesordampfim Vakuum

gereiaigtwar.8) Auchim Laboratorium!a8t sicb dieseRoi-

BigNNgleioht aaaf~reB. 1kg SpeisecottonC!wird in einen

starkea, mit K8Merund VorlageverbundenenRuodMben

gegeben, der DeatiUationsapparatmit einer kr&ftigenLuft-

pampe verbundenund bei 160" 6 Stundenlang abgeblasen,
wobeidie reduzierendenaacbttgenSubstanzen,wahrscheinlich

Aldehyde,in daa DesttUat&bergehen.Dftsso gereinigte01

bleibt, waoo 10ccm davonmit &ccmeiner 2prozent.,mit

eiaigeoTropfenAmmontaktCauagversetztenSitherBitrad~suag

aaf dam Wasserbadedigeriertwerden,unver&Bdert,w&hfend

die nicht mit WasserdampfbebandeltenramniertenSpeise-

cottonSte,die ich za veracMedenenZeiten vonF. Thôrl in

Harbnrga/jE.bezogenhabe,bei dieserPrafung~mt!ichBtarke

Silberredakttonergaben.*)
Far die HydrogemaatioMveraacheder nachtolgendon

Tabelle1 wardenaaBerdiesemim Laboratoriumgereinigten

BaamwoUaamenMnochselbsthe~esteUtes,darchdie Analyse

als rein befundenesTriolein, sowiereiDSte Olsiure von

Merck verwendet

')Z.anttt.Chem.88,66t(M94);Benedikt-Utter,Analyseder

PetteundWacheattan,IV.AuN.,1908,S.M&S-

') Dies. Joam. [2] 8?, 488& (19t8).

*)JetztarbeitetdiegeaMmteB~nnanicbtmehrMehdiesemVer-

f~ren.
') DaBmitsotchem01dervonBedfordundmirindiesemJoam.

[i!]87,448(t918)mitSi!beroxydbeschtieb<BoeVemuehmohtgetio~eo

taon, ietsetbatreMMtndMch.DieserVefaachwurdeeeinerMitvonBed-

ford ia Bng!aadmiteogMschemCottonOtMSgefaiu'tunddaewieder-

gewoameneSUbe~oxydmirftbereaadt;caentbielt,w:eichmitSicherbeit

&stf(MtetttKabe,keine8pormetalliechenSUbere..BeiWiederhottmgdes

VersuchsmitMesigenBaumwoUM&tSiendesHande!e,welchedarchAb-

tMHteamitWaMerdampt~MMgtwaren,istmirderVemnchnichtin

gleicherWeisegetu~en,daeineteilweiseReduktiondesSHbeMtyda
M8i!betdurchBehmdtucgmitWMMMtofFbei860'eintrat.Ichbin

<tbemeagt,da8dieArtdesOlef,vMteichtauchdieBereitungdesSilber-

oxyde,dieUfaachedièsesverachiedenartigenVerhaIteMiat.
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Joanxt f. prakt. C~mte {2)Bd. Ot. 32

ZttrErlauterungderTabellesei nochfolgendesbomerkt:
In der 8. Vertikah'eihefindet sich der benutzteRata-

lysatorangegeben,wobeiNiO(vol.)da9nachD.P.B.Nr. 260009

hergosteUtevotaminoseNickeloxydulbedeutet,NiO(K) Kahl-
baumaohes,NickeloxydkobaMrei"und ?(08)~ ein durch

F&Mangeiner Nicke!sa!zt88ttngmit Natronlaugeund gâtes
AaawaschenhergestelltesPr&parat,Kotanme5 gibt die Tem.

peraturan, beiderdieHydrogMMaationstattfand.Sie ist nicht
unnatzhochgewaMt;in mehrerenF&Ueowurdem der eraten
Stundeoder der erstenhalbenStunde auf 260" erhitzt and
dieTemperaturdann erm&Bigt.In Kolumne6 Mtdie Zeit.
dauer der Hartnng, in 7 die St&rkedes durchgedrOchteN
Waaserstp&tromos,in 8 der BratarrangspMkt(E..P.J!des

gehartetenFettescacb beendetemVersacbangeführt. Es sei
hier bemerkt,daBder ErBtarraBgapaaktmir mehrmaBgebend
erschointals dieJodzahl,dadièsebeieintretendenPolymeri.
sationen ein falachesBildgebenkanQ.

BeiaSmtticheaVersuchenwurdemit gr8BterSorgfaK,der

Katalyeatorwiedergewonnen.DurchExtraktionmitaiedendem
Benzolsoweitals m8g!ichvon organischenSto~en befreit,
pSegter nach2maligerWiederholungdieserMaBnahme,wie
bereitserwahn~nichtmehrals 3–8,5"/“ Eohiensto~zu ent-
balten. Das im VaknumgotrockneteechwarzePulver wurde
zur PastillegepreBtund in der fr&hervon mir angegebenen
WeiseaufetektnscheLeitfaMgkeitUDteraacht.DasZeichea0
in der 9.Vertikatreihebedeutet,daBbei dioserUntersuchung
ein in den Stromkreisvon 18 Volt EUemmenapSDnttDgge.
schattotesMilliampèremeterkeinenmerkbarenAusscMaggab.

In einerAnzablvonVereuohen(boiNr. 1,6,9, 14) warde
die Extractionim Kobtena&urestrom vorgenommenund
auchbeiden sonstigenOperationeningstlichjede BerChrung
des wiedergewonnenenKatalysatorsmitLaft vermieden.Das

Ergebniswurdedadurchkeinanderes,und dieVorsichtamaB-

regelisf tiberii&ssig.Es wurdebereitsin der erstenAbhaod'

tung~daraufhiBgowiesen,daBaachpyrophoresNickel,welches
mit Benzolin Bertihrunggewesenist, keineechnellespontane
Oxydationan der Luft erleidet.

') Dies. Jottm. [2] 87, <t7 (t9tS).
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Wo Nickelim wMdergewoanenenKatalysator,wennauch
nur in einigenwenigenProzenten,wMdiobvorbaadeniet, da
wirdes daich die PrMaogauf elektriaobeLeitf&higkoitaach

gefonden,wiehaaSgeKontroUversachemir gezeigthaben.')
Bei denVerauchenNr. 1, 12,18 wardedie Abwesenheit

vonNickeldurohdae AuebleiboneinesNiokelspiegelabei der

Carbonylprobeboat&ttgt.DabeiwurdedasKohtenoxyddirekt
in das schwacherwSrmtegeh&rteteFett einge!eitet.Aufdie

riohtigeAasMhruBgdieserProbe kommeich oooh in eioem
besonderenAbachnittZM&ck.

Niokelbildung ans besonderen Ursaohen.

In den jF&Hen,woich beider Otb&ptucgmit Nickeloxyd
Bttdaag vonmet~UischemNickelbeobachtethabe, lie6 aich
das immer auf beatimmteGrUndezarackfilbren~vomehmMch
auf zwei:

a) DnrMchoitder Ole,

b) tfberh&rtangbei hoherTomporatar.

In TabelleII (S. 487)sindsolcheFaUeaafgefûhrt.

Die Nickelbildungin denFAllen18 und19 ist nach dem
über die HtmdeIacottonSteGesagten!eichtTerat.&ndHch.Wie

die in diesenOten eotbaltenenVeranreinignngenbei Wasser-

badtemperaturammooiakaHachaSUberiësangredttzieMN,se ver-

rnSgenaie beider ÔtbSrtungauohNickelzu redazieren,ohne

daBdieserVorgangmit derHydrogenisationetwasza tunbat.
Ein andererGrand liegt bei den Vera&cben20 und 21

vor: Wenn ein bereitshcchgeh&rtetosÔL wiereinesCottonôl

oder Leinôl,in Gegenwartdes Nickeloxydkatalysatoraweiter

bei 260" mitWasseratoffbehaodottwird,so greiftder Wasser-

atoS, welchervon keiner uogea&ttigtenSubstanzmehr auf-

genommenwird, den Katalysator selbst an und erzeugt

') Ee sei hier bemerkt, daB aieh zwar nicht im HartungaprozeB,
wohlaber dadnrob, daBman NickelunterÂther oder {n einem fetten Oi

(CottonSt,Leinôl)mit Hilfe des etektfMcheaLiohtbogemzeMtaobt,auch

koüuldale LôsangenmetatHechoo Nickelaerha!ten !aMen, die bis zur

Undurchaichtigkeitdankel gef&rbtsind. Verdampftman den Âther oder

6Mett man die OHSsnngdurch ein PukaMtter, so zeigt in diesemFa!le

der Rftekstaad gâte etektriseheLettSbtgheit.
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82*

Mift a! d &))~t)Un~ S' M 'a
N.. O! ig (vo!.) ~i~t

J
j°

l
"C ~~jC~M" me~uDgea

t8 RtfSa.CottonStMO8 890-8468 20 89
(Th<M)

19 SpehMOttonMt60 260 t 10 89,2-<-
(ThM)

20Aaf67<'MhMetea
MinMCottonEU<004 MO 86 15 + K&tatyMtor

2t GehMete.L.. Mtaa.g.aockt21
phttateMt

La.
2002 2eo 6 15 +

Ist

do.,
28AufM,&"g<!hattetM

H~29<cem
reineaCotton! 1251,85')196-200& 16 0 KeiaaAaa.

< Mn < t Nocttung
28 I~ptataMnë!2002 { 16 62,7 0 KeineAM.

Bockuag
24 OjB<tOM(MeMk)2002 { 68 0 Ni=7&,2'24 OJa/ture

(Merck)1200

2

6 168 1
H=104con

Tabelle II.

Nickel. Zugleicbmit der Nicketbi!d<mgwird der Katalyeator
aaagefiockt.~

HierzamuËdieTemperaturindeeseneinebestimmteH8he

haben;bei 200<'erMgt dieReduktionzc MetallimOie*)noch

nicht,wederbeigeh&rtetemCottonët,wieVersuch22zeigt,noch

bai LemSloder Ôia&ore.Daa Lapiata-LoinSi(VeraMch28)
warde nur 1 Stundelang bei 260",dann 8* Stundenlang
boi200"hydrogeniert.Nach 3 Stundenbetrog der Erstar.

tUNgspankt46,2"undnahmin denletztenStundenüberbaupt
nichtjmehrza. TrotzdembliebderKatalysatorgut vert~itt

(flocktenichtaus),und Nickelbildungtrat bei 200"nichtein.
Mit analogemErgebniskonnteÔMure(Veranch24)bei 200°°

16StundenlangmitWasserstoffbebaadoltwerden:Nach9 Stan.
den war der Ërstarraogspmdtt63" und stieg nicht weiter.
Aberauchhier wurdekeinNickelgebildet.

') DerKatalysatorwarachonemm~benutztnndwiedergewonnen.
') Eimwtchernickethattiger,ansgeNoeMerNiederschtaght nn.

branchbarzorWaMaMtof~beïtragang.Mehe!MMnngmnBatsobeidem
N!eketMjrdhartapnMeBmitmëgMchBterSot~&ttvenniedeawerden.

*)ImG~enaatzzademVerhaltendesNioMoxydsineinerreioea
WMMratofFatmoBphSre,dnrchdieeebei200'*biszaNickelKduziMtwird.
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Hingegensind die Badiagangeafar eineNickelbitdang
dannbesondersgUastig,wennUtr ein leicht WasaoMtoffauf

nehmendesÔi, wieBaamwoUsamenM,eine hohe Temperatur

(260")und viel Katatysatorverwendetwird. Vie Hydfo.

genieationwirddannoamMohso lebhaft,da8 die Reaktions-

w&rmedieTemperaturimlonem weitHherdie des umgeben-
dea Ôlbadessteigen Mt, und dièse spontané Erhitzung

begthtatigtdieNickelreduktion.Für BaumwoUsamenôlgendgen

0,5 bis hëchatena1% NiO (vol.)voUkommenzur Hydro.

genisation.

Zusammeaaetzang des Katalysators,

Es wurdein der l.AbbaadtoBgangegeben,daBdie ats

einemwiedergewonnenenNickeloxydkatalysatormit Schwefel-

saure entwickelteWasserstoffmengenach unserenAnalysée
niemalsdieMcngevon233ccmaus 1g SabataNzerreicbth&tte,
d. h. diejenigeMenge,welcheaus einerreinenVerbindungvon

der hypothetischenFormelNt~Ozc erwartenist. Mit dieser

AngabestimmenauchdieneuerenAnalysenwiedergewonnener

Katalysatorenv8!tigQbereio. Die entwickelteWasserstoff.

mongeist meistnochnichtso groBais die BMftejenerZahl

(vgl.dieVersuche2, 1&,17,24 in Tabelle1 und11,Vertikal.

reibe 10)und ubertrifftaienur dann,wenninfolgevonoSen.

kundigenMangetobei der ÔlbârtungNickelentatandenund

dorchdie Leit~higkeitaacbweiabarwar (Versuob21).

Meigen nndBartels glaubendarcbzweiAnalysen–, die

einzigenibr Arboit–, michwiderlegenzuManon. Mitdiesen

beideaeinzigenAnalysenist meinenGegnernaber ein eigen.
tümliobesMiSgeschickunderfahren.Nachihnengab

1. 0,t488g K&tatyB&tM43,1eemH (red.Mf 0', KOmm)und

0,t8t6g Ni(eotapfechead88,4");
2. 0,0976g Katalysator 22,6 cem H (red.) und 0,0726g Ni (ent-

eprechend 74,6%).

Entgegenden Angabender Autorenûbera~igtnun der

NicketgehattdesKatalysatorsin diesenAnalysennicht den

desNickelsuboxydeaNigO,da dieser91,7 betr&gt.EbenRo.

wenigist zutreffend,was die Verfassermit Bezugauf die

WaaserstoCfentwicketongsagen: ,,WoUtemandieseAnalyMn-
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zahlenauf Nicketsuboxyd(NigO)befeohneo.so wtirdemanbei
derM-9tMiAnalyse140,4" bei derzweiten184,8~ erhalten,
wasaat&r!ichuamëgMchist." DenndieserBohaaptunggegen-
Ûber!MtsichzMa&otMt~atsteMea,daBbeideZaMenunrichtig
berechnet sind. Die richtigeRecbnungergibtfür die erste
Analysemoht 140,4,sondern 124,2" Mr die zweiteDicht
184,8,sondern99,4% Ni,0.

Es empBehttsieh, zur VermeidungsolcherIrrtilmerdie
entwickelteWaasersto~menge,wieobengescbehen,stets auf
1g Substanzzu beziehenund zu beachten,daBtheoretisch
entwickeltwerden:

Aualg g MoLH, ccmB,g9

Ni t 881,4
Ni,0. 2 233~
Nt,0. i i67,9

AMder Analyse2 von Meigen und Bartels berecbnet
sich fûr 1 g Katalysator eine Menge von 231,76ccm ent-
wiokeitenWasseratoffs,dieseZahl bleibtnochetwasunterder
far Ni,0 ermitteltenMenge(238,1ccm). Demaachachoiden

50"/(,dea gesamtenvon Meigen und Bartels gegenmich
maFetdgefahrtenanalytiachenMateriabfOrihre BeweisRth.
runginfolgeRechenfëMersvon vonthoremaue. Diea iat am
so bedeutungsvoller,aïs aas der Form der Mitteilungge.
Mhbssenwerdeckann, daBjene beidenzur Ver6tfenttichuog
gelngtenAnalysendenAutorenjedenfaHsaua einergrëBeren
AnzabldiehSchsten Wassersto~werteergebenhatten.

Die einzigabngMeibendeAnalysegenQgtoffenbarnicht,
um die BebauptungMeigens zu beweiBen,daB der Nidmt.
gehattdendes Suboxyda,,oft."Qbersteige.AUerdiagsist die
entwickelteWaMerstoSmeageMerzn groB,um mit 289,5ccm
Mr 1g Katalysatorauf ein Nickehuboxydder FormelNi~O
bezogenza werden. Ich nehmean, daB dieserKatalysator
etwasNickelenthalten hat DieseAnnahmeist keineswegs
zwingend,aber sie ist mir die wahrschemlicbero,da bereits
feststeht,daBMeigen undBartels anreinesBaumwollsamendl
Z).tihrenmeietenVersuchenverwendethaben.Derbestimmte
Nachweisibrer Fehler wird dadurcherschwert,da6 aie jede
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aahereAngabeüber die Einzetheiteoder Vorsache,wieArt
des Ôtea,Tomperatur,H&rtangadaaerantertassenhaben.

DasErgebnisdiesesVerauohes,der donviel Wasseratoff
MeiorndenKatatysatorerzeugte,wdrdefUrdie ErMarongdes
katatytiscbenVorgangesnur dann von Interesse sein, wenn
testf3tünde,da8 er mit einwandfrei reinem Materialund
NoternormalenVersuchsbediNgaogeaMtgesteUtwurde und
demnachkeine ete~trische Leitt'&higkeit desKatalysators
vorhandenwar. DenndannrnUBtedie vermehrteWasMretofF.
entwcketoBgauf HydrarbUdaag zurOckgeMhrtwerden.

Eine solcheAuffassuogbietet wederbeim Nickeloxydul
nochbeiniederenNickeloxydentheoretischeSchwierigkeiten,da 1
mansichhydrierteNicketoxydeindenFormen:t. H–Ni(OH),
11. H–Nt-0-Nt–(OH), M. a–Ni-0–Ni-Ru.a.m.
leichtvorsteMenkann. DerartigeHydrûfem<i6tenmitSaurea
teilweisemehrWasserstoffentwickelnale ein SaboxydNi,0,
aufdesseuFormelich michHbrigenaauch in der eratenAb-
haadhngkeineswegsfoatgeîegthabe. So muB1g desHydrQrB1

H,NiO291,9ccmWaseeNtoCUefemhooneo,i gdesHydramIII
H,N~Osogar330,7com.

DieAnnahme,daBvielleichteinGemengeaoicherNickel-
oxydhydrNroin demzur HydrogenisationbenutztenKatalysator
vorhandensind,ist keinerein apekuiative,sonderafindeteine
SMtxoin der analytischenUntersuchungdeswiedergewonnenen
Katalysators. Wird letzterer nach vollstândigeraTrocimen
bei t00" in einemindifferentenGasatromoder im Vakuum
hShererhitzt,so entweicht,nebengeringenMengenWasser-
stoff, Wasserdampf, sobalddie Temperatur250"erreioht
hat. Uater&acbtman den so erhitztenKatalysator,ao zeigt
er jetzt zaweHendektrischeLeit~higkeit,d. h. es bat aich
durchdas ErhitzenNickelgebildet. le anderenFa!!eo,ge.
w8bnlichdann,wenndieHartuagnicht hochgetriebenist, Mt
anchnaohdemErhitzenkeinNickelaachweisbar.DieMgea-
denVersucheergebenda9Nâbere.

a) NiO (vo!.)batte zumHârten von Leinôt bis auf 46"
E..P. gedient. H&rtMgsdauer2' Stunden,anfàngsbei260",
dann bei 208 ElektrischeLeitf&Mgkeit==0. Der ent.
fetteteKatalysatorwordeim trockeneDEohienaâarestrombis
zu fMt konstantemGewichtgetrocknet,dann 1 Standelang
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auf 270" erhitzt, der entwetchendoWMserdmnpfabsorbiert

and gewogen.
8,6M4gdertrookenenSabefanzKefett~a0,H68ge'4,<8~H,0.

Die erhitzte SubatsBzzeigteelekthMheLeit~bigkeit.

b) Nickeloxyd(Eahibaum) dientezumBgrtenvon mit

WasserdampfgereinigtemCottonS!bis B..P.83,5".Hartangs.
dauer 4 Stunden. Temperatur240". EbktrischeLeitfMtig-
keit =0.

t,&t08Rdes wiedergewonnenentfoekenenKata!yMtoMwurdein
einembisaufKathodenMchtvakootnaasgepomptenNgeacbmobenenCHas-

t:8tbcheo!tB6)badoerhitzt.Bel200*entweichenspektroekopiBchnach.
weiebareSputemvonWàssetato~bei8M"tretenpt8ti)KeherbeMiche

MengenvonWaseerdampfauf,welcheineinerMtgeBohmotteneBVor-

!agedurebaaae!goLuftkondaMtertwerden.AachlaMeneichjetzt
etwaagrSCeMMengenW&MetatoCabpumpen.NMh'eMadigemEr-

hitzenauf870"–2T6''battee!ch0,0680g=<,8< H,0abgeapaltenund

8,8cornWaaMMtoB;danebeaware!nwenigKohtenoxydMttttanden.

EtektnscbeLMtf&bigkeitdes erhitztenEatalyaators=' 0.

c) NiO(vol.) zamH&rtenvonLeinMMaJB..P.4f be.

natzt. HSrttU!g8d!MMr8' Stunden. Temperatur220°–280°.

1,8528g deswMet~ewonnenenKatalysatongaben!mhoheaVakuum
be!260'–870"0,06~0g 4~6%WaMe)'ab,danebenetwaaWaMeMtoK

d) Ni0(vo!.),zamHartenvonmitWMBerdampfgereimgtem
CottoBëtbis E.'P. 42" benutzt,Hartangadawer2' Stunden.

TemperaturaDtangs25& dann 218". ElektriscbeLeitf&Mg'
keit = 0.

t,7828g,1StundelangimhohenVakuumauf260'*erbitzt,gaben
0,0'r!8ge'4,ït'V,,WasaerundetwasWaMeretoB'.

Die erhitzte SabstMZzeigte keine elektrischeLeit-

f&higMt.
DieM4 VersuchemôgenzumBeweiMgenUgM,daB der

wiedergewonneneKatalysatorwasaeratoChaltigist, wie beim

Erhitzenauf2500sowoMaus derAbgabevoneinwenigfreiem

Wasserstoff,wie ans der Abgabevon Waaaergeach!ossen
werdenmo8. Dieser WssseratofFgehaitist fUrdie Wirkaam-

keit der NickeloxydezweifaHosvonBedeatung.WenncKm

dM Nickeloxyd,bevormanes zar Hydrogenisationverwendet,

darch GMthenvôlligwasserfreimachtund auch das01 voU.

stSndigtrocknet, so dauert es lange,bevor der Katalyeator
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NchveneiltandeeineFunktionaleWaseeMtoffaberttagerMM-
Cbt. Aberauch in der vMUgwassorireienFormnimmtdaa
zar Eatatyse verwendeteNickeloxyda!hn&h!ichWaMerstoS
auf and zeigt, wieexpentnentoHfmtgesteUtwurde,nach be.
endeterH&ttaagwiederdie Bigenschaft,beimtrocknenBr.
hitzen&uf280"Wasserund WMaerstoS&bzugebeo.Dieses
Verhattenspnohtfar dieAnweaeBheiteinesNioMoxydhydrttta.
Je nachder mebroderwenigerstarkenBetadungmitWasser.
ato~kaonaus einemaolcheobeimErhitzenentwedermetal-
!iachesNickeleatatehen,oder ein Nickeloxyd,wiedieunter
1 bis m anfgesteUtenFormelnohneweitereserkennenlassen.

ElektriBcher Widerstand.

Prof. Tubandt, Vorateherder Phyaikalisch-chemisohen
Abteilungdes UNiveraitâtaiBsiitiotsmHa!!e, batteauf meine
Bitte die FrMMdtichkeit,einigeWidefataadamessungonmitge.
braaohteaNichoio~dkatalyMttorenaaszafahren.DasMaterial
d&t&rliefertendiefolgendenunteraernorKontrolleaasgeMhrtea
Hartangsvefsnche.

Nr.I. 600g Ltp!ataMoMwatdenunterZmatzvon8gg NiO(vol.)
e8t<mdenhnggeh&)'tet.E.-P.48".HM<mgs<emperatM260"(lShmde)
nndZtO*(2Stnnden).GaMtrom20Ïjiter/Mtn.ExtntMondeswieder.
gewonnenenKatatyMtoremitBenzolimKohJenattareetrom.

Nr.H. 600g datchDea~tlationmitWMBerdamptgeteMgteaSpeise-
eottonStwardenunterZosatzvon6g NiOtvot.)2'~Stundenlangbel
990'–865"gehSrtetE.-P.44'.GasatMattOMter/Mia.Filtrationdurch
Papierim KohtenattareatfMB,ebenaodieExtMktioadarcheiedendea
Bamot(MStunden!mg)imKoMem&urestfom.

Nr.IIL 500gmit DampfgeMinigteaSpeiaeeottonStwurdenmit
6gNiO(voL),wovon0,25gdttrohZstOndigesErhitzenimWameMtoX-
ettûmauf290'zumetattisehemNickelreduziertwar,2' Stnadentang
bei260<366"gehtt)'tet.E.-P.44*.GasatromtOLite~Min.Filtration
andExtraMoaimKoMenB&ateetfom.

Nr.IV. tOOgLeinat wm-deamitng NiO(vol.)8Stundenlug
gehMe).E..P.49,6'.H&rtungetempeMturMO'(1Stunde)Md!00'bis
210'(2Standen).Gasatrom86Liter/Min.

Nr.V. H&rtan~sveMachmitaynthetisohemTMoteio,entaprechend
demimTabelle1mfgeNthttenVerMcheNt.18.

Tubandt teilt mir aber seineMes«UBgeafolgendesmit:

,,Der aorgf&itigentfettete und getrockneteEatalyaator
warde in einemStaU~Hnder durch einen Druckvon ça.
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1000 Atmospbarenza PastiHeavon 10,0 mmDarchmesser
und2–5 mmH8hezaaammongepreBt.An die ebenenEod.
Rachenwurden,durchGlimmerbllittchenisoliert,mittelseiner
kleinenSchraubenpresseanPIatindrâhteangeMhweiBtePlatin.
bleche fest Mgedmckt.Zur ErzMhngeines sicheren,von
tfborgMg8w!deKt&ndemmOgMobetfreien Kontaktesmit den
PiatinMechenwurdendie Pastillenan den beidengegenùber-
MegendenebenenFl&chMvergoldet.Beeondere,aaf dieson
Pankt gonchteteVerMtchezeigten,daB diesesZiel damit
wirklicberreichtwurde.

DteLeitf&higkeit9meB8ttBgenetfo!gtenin derWheatstone-
achenBrûckea9cha!tangmitWecbselstromundTelephon.Die
AnordounggestatteteWiderst&ndevon mehrerenMillionen
Ohmmit Sicherbeitzumessen.DanebeBwurdenaucheinige
KontrollmessungenmitGteichstromundeinemaa6er8tempfind-
lichenGa-tvanometerangestellt.

Ich babo dieMessungendesLoitvermogensbei verschie.
denen Temperaturen,von Zimmertemperaturbis hinaufzu
300", ausgeftlhrt. Auf diese Weise ist es mSgtich,einen
SchlaBauf die Natar des den Strom leitendenKërperazu
gewinnen.

Katalysator Nr.I.

Temperatur Spez.Wideretand
t6" >S000 000Ohm

tM' 1604000 H
200"0' 376400 “

(tStandetangerMtzt)
200" 304MO

(2 weitereStundenerhKzt)
a~h Abkühlunganf

18' >3 000 000 “
Bei erneuter Erhitzunganf 2000nimmtder WMem<.andlangeam

weiter ab, bei erb8hter Temperatur wird dieae Wideratandeabnabme ·

immersehneller, nachSstitndigemErMtMnbisfmf300''wurdegemeaeen:
300°° 196,4 Ohm

nach AbkiiUaag anf

t5'° 78560 “

Der K&ttdyB&torzeigt hiemachzua&cbatdMtypischeVer.
balten eines scMochtIeitandenMotaltoxydes. Er leitet wesent-
lich schlechter ale reines Nickeloxyd,far das bei n" ein ape-
zifischer Widerstand von 10720 Ohm ermittelt wurde. Daa



494 Erdtna.nn:DieBedMktioaak~iyseunges.Fetteetc.

ateht imEinklangmitder auchbei anderenMetaHoxydeoge.
rnMhtenErfabrung,wonachniedereOxydtbrmeaeioMMetatta

den etehtnBcheoStrombedeutendscMeohterleitenals Mber

oxydiertePormea.
BineBMonderheitsteUtderUmstanddar, da8beih&heyet

TemperaturderWiderstandkontinuierlich&bnimmt,schheBtich
aber einenBahekonstantenWert (bei gleichbleibenderTem.

paratur)erreicht. DieErMarungliegt vieHeiohtdann, daBbei

Mbeter Temperaturein TeUdeeSuboxyds,da jetzt der die
weitereReduktionbindefadeunges&ttigteFettkOrperfeh!~
durch den von dem SuboxydokkladiertenWasseMtoCzu
metaUischemNickelreduzMrtwird,das einemerklicheWider-

ataodMermiaderaogherbetfOhrt.

KatatysatorNr.H.

TempwatM)' Spez.WMemtand
n" >8MOCOOOhm
M" Z266000“

bei wdteMm bmgeamenEfM~n nimmtder Widerstandmit w&chMBder t

Temperatur tmgeam ab, bei MO"efMgt diese WidNstafadMbaabme
aeh- rspM. t

2900
û,2&6Ohm

M* 0,t&24,,

Die Erecheioangeoaindanalogdon im vorigenVeraach

beobachteten,nur wirdbeimErhitzenso vielNickelgebildet,
daB die Substanzzu einemmetaUischMLeiter wird. Der

Temperaturkoeffizientdes MtvermSgeosder SabatMz vor
demErhitzenist positiv– dasSuboxydiat einelektrolytischer
Leiter desStromes nachdemErhitzenist derTemperatur.
koefRaentnegativ(metaUiscboLeitung). Der weitergahenden
Reduktionentaprechond,ma8 der Katalysatormehr Wasser.
stoffenthalteaats der KatalysatorI.')

Katalysator Nr. !n (aiekethatttg).

Temperatur 8pcz.Widerstand

t3' 1,49 Ohm
60' 1,6S “

Dieser Katalysator, dem vor der H&ftucg 6" fein ver-

teilles, durch Reduktion von Nickeloxyd im trockenon Wasser*

') D:eMVoratUMtMMtgwurde etpenmenteU besttttigt, denn es
bildete ftiehbeimErbitzen des Katatymtom1! !n) troc~enamSttckatoH-
atromerheMichmehr WaMerale beimErhitzenvon Ï.

1
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sto&ttomgewonnenes,met~UiachesNickel z~efagt, und der
dannrôllig analogdembeiII benatzienbehandeltwordenwar,

aeigtevonvornhereinaasgeaprocheBesmetaHischesLeitvennCgeB
(bobesLMtvet'mSg9Q,negativenTemperaturkoeffizienten).

Der Versuchlebrtzagleich,daBder beiden nichetfreien

Katalyeatorengefundenebobe Widerstandnicht etwa auf

Cbergaagswidemt&ndezut<lckzuf<lhre&ist, denn dieseb&ttea
siohdannbei dieBemVersuobebensogeltendmacbeDmasaen
wiebeijenen.

(t'/tSttmdeBpSter).

Beim !&cgeronVerwNJeabai einer Temperatur von 200"

nimmt das LeitvermëgeaiMgsam, aber koBtinMertichzu, diese

Zunahmeateigett sichmit weiter wachseBderTemperaturrasch,
bei ça.270" ist sie sehr groB, innerbalb etwa tOMinatenainkt

hier der Wideratand tmi sehr Heine Werte.

Bei einkenderTemperatur wurde nunmebr gefuoden:

Das Verhaltenist also genaudasselbewiebei II.

Kat&tysatorNr.V
verhieitaicb hingegenauchnachdomErhitzenauf2~0''seiner

Lottf&higkeitnachwieein Nickeloxyd, nichtwieNickeL
AJb dièseMessungenlehren,daBder gebrauchteNickel-

oxydkat&lys&tormetaUischesNickel nicht entbMt,jedenfalls
nichtin nennenswertenMangea. WennNickelwirklichvor-
h&mdenist, sei es, daBman es vonvornhereindemKat&*

lysatorxafagt,sei es, daBes in dem vom01 befreitenKata.

lyaatorbeimErhitzendorchden okkludiertenWassetatoS'erat

gebiidetwird, so i&Bteasichdurch Mesauagdeselektrischen

Leit~fmëgen9der Sabstanzauch Bachweisem".
DiesenWortenbabe icb meinerseitsnichtswesentliches

binzazuHtgeo.Die gMingeAbweichangin der Anschauung,
d&BTnbandt dea Waeser8toffats okHodiertbetrachtet,

HCH.

KataiytttHorNr.IV.

Tempenttut Spes.Widerstand
tC" >8COOOOOOhm

IM* 8MOM
ZOO" B28000 “
ZOO" 882000 “

MO"° 0,MTOhm
M'° 0,Me
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w&brondmir dieAnnahmechemischerBindungin Formeines

HydrarawabrscheinMchia~kanneret dannpraMscheBedea.

t~ag gewionea,wonnes gelingensoUte,ein bydrierteaNickel.

oxydin reinemZustandedarzasteUen.
JedeofaMslierernTab&ndtaWtderetandamessaagecden s

poeitiven Boweia,daBdieuateKQchtoaK&taIysatoHabatNtzeQj,
zumTypusderMetalloxyde,nichtMdemderMetallegehSMn.

Bin weitererpositiverBewejsergibtsichaus derBestim-

mungeinerpbysikalischenEonstsaten,vonder nochnicht die
Rede war. Es ist dies

Das apezifischo Gewicht~)

Die apoziËscbeoGewichteder zur Fetth&rtuagbenutzten, 3
danneattetteteNundim VakuamgetrocknetenKatatysatoren
wordenim PyknometermitHilfevon96prozent.Alkoholbe.
stimmt. Wasserist nichtgeoignet,da die Kat&Iyeatormasae
dadurchschwerbooetztwird. Vor derBestimmungwardedie
Substanzzu einerPastiïlegepreBtund diesawiederzerrieben.
Die gefundenenWerte sindzaaammenmit dan fürNickelund

NickeloxydermitteltenVergleichswertenin die TabelleIU

(8.497)eingotragen.
DaraosistzunacbstersicbtHcb,da6NickeloxydundNickel

sich um etwa 2'/j,BioboitMim spozi&chenGewicbtunter,.
scheidan. Mansieht femer, daBein zumHarteo beihoher

Temperatur(860~benutzterKatalysatoranDaheraddas spe.
zi6scbeGewichtdesaDgewendetenNickeloxydsbesitzt(Nr.6,7),
wahrenddie B&rtungbeiniedrigererTemperatureinenKat&-

lysator entstehen!aBt, dessenspoziBschesGewichtnochge-
ringerist aïs dasdesNickeloxyds(Nr.8, 9). Erhitztman in-
desseneinensolchengebrauchtenKatalysatorimVakuumauf

260~,so geht Wasserund etwasWasserstoffwegand das

spezifischeGewichtsteigtaufainenWert,derdemdesNickel.

oxydasohrnahekommt(Nr.10). DerKohioMto~gehattdieser

XatalysatoranbataNzwar so geriag(3,4%),daB der Eia~aB
dieserVeraarehuguNgdas speziËscheGewichtnichtnennens-
wert,offeobarnichtmehraïsnm1–2 Zehntet,herunterdr<tcken

1)HerrPtofemorW.SuidainWienbatzuerstepez.Gewiohtege-
brauchterNickel.undNickeloxydkatalyaatorenbeatimmt.Ihmverdanke
iehdenHinweisaofdiesencharaittensthehenUoteHoMed.
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M f. SMziSaeheB
Substanz

.==- "1.

t Nickeloxyd(KahUmam),angepreSt ( 4,9M6

`

2 Nickeloxyd(vot.),aach D.B.P. Nr. 860009
([ 4,89Z8

8 Da<wetbe,gepMBt. 6,M90

4 Mcketoxyd(vol.).t Stunde!a<)gbei SOO'–StO
tm WfMeemtof&tMmea Nickelfedoziett') j 'M<8

6 DaMe!be,sur Hydrogeuleationvon Cottonttt

3'~ Stunden~t)g benutzt')
1

8,1419

NiO (vol.), zum HStten von atdehydfreiem
CottonStbe; 260'~266'' benutzt(E..P.88,7") 4,9486

t NiO (vo!.), zum Hartem von atdehyd()'e!em
Cotton6!be:M5°–Z90'benutzt(E..P.4t,8'') 6,000

8 NtO(vol.), zum HKftamvon Lein<Hbenutet,
Stunde tMg bei 265', 2Stundenteag bei

2i!0''(E.-P.47,&'). 4,221$

9 NiO(vo).)'), zmn HMen von tddebydfreiem
CottonStbemtzt, 'L Shmdelang M 26&
ZStanden tact; bei 2!8" (E..P. 42"), vg).

t

TabetteINf.S.

1

4,Mt4

10 DMMtbe~, BMh eiDBtNndtgemErMtMQ!m

1 Vakuumauf 290" (etfktr. LeitMtigkett=.0) 6,M

Tabelle III.

kann. Vergleicht man die gewonnenen Zablen mit Nr. 6, so

geht auch aca diesen Bestimmuogea klar hervor, d&&ein er*

heNtcherNickelgehattm dem beim Nickeloxydverfahren wieder-

gewonnenen Katalysator ausgeacbtossen ist.

Die Nickelcarbonylreaktion.

In der ersten VerëffentMcbung*) wurde angegeben, da8

der zum Hârten bemtzte und entfettete Katalysator beim Be-

bandeln mit EoMenoxyd unter Drack kein Nickelcarbonyl

liefert. Dies wird auch von Meigen und Bartels nicht be-

') Du rednzietteNickel wurde, um ibm seine pyrophorenEigem-
achaSenm aehmen,naebAbMthtaBgimWameNtoSettom,in BenMtein-

getNgœ.

*) Der HydMgettiMRonaveteuehMhfte nieht m nennenewertar

B&ftaBg.
') DerKoMmMto%eMtdes wiedet~womteBeoKatatyMtoMwatde

M 8~t* 0, nach ErMtMnim Vakuumzu 8,4& C bestimmt.

<)Diea.Journ. M 87, 489 (1M3).
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etritten. Indessenglaabensiefeatst~Uenzu Maaen, daBNickel.

carbonyteichbildet,wennman den Versnchnicht mitdem
zavorisoliertenKatatyeatoranstellt sondera das Kohteno~d
direkt in dM gehirtete Fett, in wetchen der K&t&ty~tor
euspendiertist, einleitet. Das angeblichvorhandenefreie
Nickelsei sehr empBadHchgegenLaft and tnttsMvorder
Berahrangmit diesergesohMztwerden. lob habe dieseAn.
gabeneinerMrg~Mgenund eiagehendeo~fachp~fanganter-

zogen,welchezu einervollkommenbefriedigendenXiarateU<mg
des Sachverh~tagefOhrtbat. Er bietet ein !ahrreichMBei-

spie!,wieoinean sicb richtigeBeobachtangdurchVernaoh-
lassigtMgder vorhandenenFeblerquellenza ganz falachen
ScMQaaenMhraakann.

DieetstedMserFehterqMUea,welcheMagMohattetwerden
mn6, iat BatMichdie bereitsgenQgendgekenMeichneteOn.
reinheitderÔle. SiemOsaoNfttr dieseVeraaohefrei 6Mnvon

aMehydiachenoder sonattgenstark MdazierendMStbst&nzen.
Verwendetman reines, synthetiscbesTriolein oder das mit
Wasserdampfin erwahnterWeise geroinigteOottonôlund
ia8t;die Eintfifkaagdes KoUenoxydenach der eraten von
Moud, Langer undQuincke') f&rNickelcM'bonytgdgebenen
Vorschrift.bei oinerTemperatur von 80" vor sich geheo,
so bildet sioh in dem erbitztenGiao'ohf,welchesdas ent.
weichendeGas darchstreioht,im Laufevon 15-80 Minuten
kein Nickeîspiegeh

DieAjiordnangwar hierbeifolgende:50–100 g desOies
wardounter Zasatzvon 1–2< Nicketo~d(vol.)im Boden.

Mhrkotben~aaf 28"–88" E..P. gehârtet. Der Glaskolben
wardedannaus demÔtbadgehobea,imWasseratoCstromab-
gekahMand in ein Vasaerbadvon 30"–35" gesenkt. Dann
wardeder WasseratoS'dorchreinesundtrocknesKobtenoxyd

') Joara.Chem.Soc.67,'m (Î890).
') NorOeMeMMQtMe!ndverweudbar.Wie Meigenund

Barteb farw!Men8ct)afHicheVemache,beideneneeaichamdenNfMh.
weise!neretwa!genBitdMgkleinerMetat!cMageaoderamdieFMt'
fteBoagtMtatytiacherWMMBgeahandeit,R(ih)'becheraaaKupfer– eiaem
!~taM,welcheedurchmeehMiacheAbreibaag,wiedorchchemischeoder
katdytiseheWMmngdME)fgebn;BzuMBehengee:gnetiet verwenden
andemp~MenManon,iatmirunvereMtadtieh.
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eraetzt,welches,– bergeateMtaus AmeiMnaauroundkonzen-

trierterSohwefetsaare–, aaa einemGasbehaitermittelscinés

T'SMokosdomBodenrobrkoibenzageMhrtwurde. Auf dièse

Weisawurdeeine DmtUUongdes geb&rtetaoPettes und jade
BertthtungdesKoibeniahaltamitnochaogeringeaLuftmengen
vermiedea.

Al9ûegeaversachwardeeiae kolloidaleÔUSaungmetf~'

lisobeaNickels,erbaltendareh elektriechesZeratâubenvon

MdaztertemNickelio Leinôl,gleieherWeiseder Einwirkung
vonKoMenoxydunterworfen.Es wurden50ccmderkolloiden

LSstmg,derenGebaltanalytiecbm 0,046g Nickelfestgestellt
war,in denKolbengebrachtandbeimDarchleitenvonKoMen-

oxydbM30" sofort in damerhitzt.enAbzugsrobreinkrâftiger

Nickelspiegelerhalten. EbensoentstandMmMNMinuten ein

deatHcherBpiegel, ata Ober trocknesmetaUisoheaNickel,
welchesaus 0,t8 g NiO (vol.)mit WMsarsto~redaziertwar,
bei 84 KoUenoxydgeleitetw<u'de.

DurchdieseKontcoUteMucheiatdargetan,daB,wennauch

nar kleineNickelmengenvorhandensind,tata&cMicbeineTem-

peratnr von etwa 30~ zur Bildungdes Nickelcarbonytsund

zumNachweismetalliechenNickelsdarchsofortigesAuftreten

einesSpiegelsim orbitztenAbzugerohrvollkommengendgt.
Tritt bei 30" im Laufe einer Viertelstundeim ~ft6'eion

trocknenKoh~Boxydstromkein Spiegelanf, ao beweistdies

die AbweseaheitmetaUischeBNickels.

MeigenundBartels begehennuneinenzweiten,far die

MoMgkeit ibrer SchluBfolgerungenverh&cgoievoitonFehler,
indemsie diePftifangmitKoMeno~dbeieinerTemperatur
von 80"–90" vornehmen.Sie habendabeiunber~ckaichtigt

gelMsan,da6 KobletMtxyd,welchesz.B. Goldaas MmecSatz-

t6MBgeBschonbeigew&hnticheïTemperaturreduziert,ein~iel

kt&MgerosRedaki-ioasmittelist alemolekolarerWaaserstoff.

LeitetmanKoMenoxydbei90" ObertrocknesNickeloxyd,
dannzumSchatzgegenVerstaabungdarchein mit GtàswoHe

gefalltesBohr und schtieBtichdarch ein erhitztesOasrohr,
so wirdaUardingskeinNickelspiegelerhalten. Trotzdement-

h&ttdas abweichendeGas eine geringeMengelitiobtigen
Niokels. Dies ia8t sichMMhweiBen,wennmandasGasdurch

einenmit wenigenKubikzentimeternkonzentrierterSchwefel.
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8&QKbesoMokteoandimParafSabadaaf230"erMtzteNLiebtg.
sohenAbsorptioaaapparatstreiohent&Bt,nach l' Stunden
die Schwefeb&oreim PoïzeUantipgelabraocht,dengogtithten
Raotstandmit Satpeteraâareaafhimmtundnach Verdampfen
der (iberschUssigenSaure mit Dim6thytgtyoximprttft: Man
erh&ttdeutlicheRotfirbung.

DieseBeobachtangwardewiederboltbest&tigt,ichm~chte
sieindessennarmitallerVorsichtdeuten.DaBtrocknesNickel-

oxydachonbei90"dnrchKoMenoxydzoNickelredazMrtwird,
balte ich dadurchnoch nichtfor bewiesen. Bei der MBer.
ordenttichenEmpSndtichkeitder Dimethy!gtyoximreaMonist
derJEtawandmSgtich,da8trotzdervorgelegtenGlaewoUemiai-
maleMengenNickeloxyddurchdenGasatrommechanischbis
ia die8chwofe!8&aremi<bTt soien,oderderandereEtOwand,
daBdas verwendeteNickeloxydSpurenvonNicM enthalten

jbabe.*)Sicherwaraber zuerwarten,daB,weaneeeiohmder
Tat am eineReduktiondesNickoloxydszumetaUischemNickel

handelte,die Redaktionsgeschwindigtceitsehr waobsenmcBte,
wenndaaNickeloxydin der ÔtemuMoNdemKoMenoxyddie

groSoOberS&cheeinerkoUoidalocVerteUucgdarbietet.
AnsdieserErwigunggiag folgenderVersuchhervor.
100ccmmitWasserdampfgereinigteaOotton&lwurdenater

Zusatzvon1gNiO(voi.) Stundetangbei280<'–265<'geh&rtet,
die tintenartigeFiOssigkeitdannim gleichenBodeDMhrkolbeB
bei80"mittrocknemKoMenoxydbebMddt. Dasentweichende
Gas8tr8mtedurcheinan einerSteHeerMtztesGtasrohr,welohes
znrSpitzeansgezogeawar,undwardehiereatzandet. IB den
ersten 10 Minutenbildete sich kein Spiegel, ebeBSowonig
schieddieFlammeauf eiuemhineingehattenenPorzellandeckel
doDUeFteckeab. Nach l? Minutenbegannensich indessen
solcbeNeckezn bildenund imCHaarohrtrat einNickelspiegel
aur. Nach 30 Minutenwar der Spiegelstark, das KoHea'

oxydS&mmchenbattenunmehreineninnerenKegel mit !e)tch*
tenderSpitzeundacMedaufPorzeUanstarkeNickeMeekeab.

Der Versuchist mehrfachunter Ab&nderQBgder Tem.
peratarwiederholtworden,90bei 60~ bei70~–76" undbei
80"–85". AuchhochgehartetesCottonM(E..P. 67~ wurde

') Vgi.Ipatiew,dies.Jonm.[8]??, 618,F)tBnote(tû08).
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JoMMt 1. pmht. Chomlo[2] Bd. 91. 33

verwendet,ohnedaBdadurchan demErgebnisetwasge&odert
warde. Stets vergehteinigeZeit, eheNickelabscheidungmerk.
bar wird. Aberje MberdieTemperaturbei derBehandlung
mit KoMenoxydist, um so aohneMerbildet eiobder Nickel.

spiegel, und die MetaUabscheidoagm der Flammewird
iatenaiver.

IndeMeaMtmanteichtgeneigt,dieNickelmengen,welche
sichauf dieseWeiaeabsoheiden,zaMteMch&tzea.DasGewicht
des bei obigemVersuchim Laufe einer balbenStundebei
50" gobildeton,stark erscheiaendenNickelapiegebbetrugnur
einigeZehntetMiUigramm.Ein anderer,bei 70"–78" eine
voUeStundelang fbrtgoaetzterVereuchlieferteeinenNickel.
BpMge~vom2,2mgundeindritter,bei80"–8&"dorobgeMhrter
VeKitchin einerStundeeinenSpiegelvon2,7mg.

Die Abh&agigkeitder Reaktionvonder Temperaturund
ihr fast v8UigeaVersagenbei30" deutenbereitsinbeatimmtet
Weisean, daBes sich bei diesemVorgangeumeineRodah-
tionswirkung des Eohieaoxyds handelt.In exakterWeise
tie&aiohdieszeigendttrchdenqnaMtativenNachweiaunddie
quantitativeBestimmungdea dabei auftretendenKohlen.
dioxyds. Die AasfahrungdieserBeatimmaogwardezuaacbBt
so veraucbt,daS die bei der Elementaranalyseitblichenge.
wogenenAbsorptionsapparate,Chlorcaioiumrohrund Kali.
apparat,wahrendderKoblenoxydbehandlongvorgelegtwarden.
Beide Abaorptionsapparatenahmenhierbeiatets zu. Doch
war die Zunahmedea Haliapparateanicht bedeutendgenug,
um ab sichererBeweisder Kohlensaurebildongdienen zn
k6ïmen. Es wurdedaberfotgendetmaBenverfabren:

a) Qualitativer Nachweis der Kobteasaure.

60comin gewohnterWeiaemitNickeloxyd1 Stundetangge-
hMeteaCottonôlwardobet80'–85''mitreinemKohtenoxydbehandelt
DteMedufehatriohvordemEintrittindenBodenfohtkotbeneinenge-
wogenenK~ttapparat,nachAastrittaMdemKolbenein~ewogenee
CMorcatcinmrohr,dannelninHftMigeLuftgetauchtesKondonsatione-
aaaehchen,einenmitklaromBarytwaeaetbeseMektanLiebigaehen
AbaorpttonMpparatund6eN!e6iioheinmitBanseabreaNerefhKztesCHae-
rohr. Es wurdenimLaufeeinerStunde5' LiterKoMenoxyddurch
daaSyetemgeleitet.DasBatytwaaaerMbtesichwahrenddieserZeit
nicht,indemerMtztenGHMrohfefacMennach20M!nut6MeinMhwachM,
allmablichNtarkerwerdenderSpiege!.A!anacheinerStundedaaBad
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mit aamigorLoït entrât warde, zetgte aloh im lnnero dee Konden-

M~aeBasehehem ein weiBer, mit etaigeoderTemperatMe!ohverBtteh-

tigender BeeoMag. Er beataad aaa einemOetMNgevon featemNickel.

emhOBytund BLcHead!o~rd,dean wahreodder Ntckebpteget!merhitsten

SheMhf etoh pMtzMchinfolge der Ve)fa<teht!gaBgdeaBesoMageaetark

veïg~Berte,entatand ta dem bie dahinktaMnBMytwMeeretaeTrabaog
von kohteneaafem Baryt.

Der KaJtappaMtvor dem Bodearohtkotb~h&tte nur 1,8mg eu'

gaaommea, 90 daB das vwweadete KoMenoxydeicherketae Spur von

KoMeodiMydenthielt. Auoh tteBein blinder Vereuch,bel wetehemdas

&oMeoMyddarch MBgeh&trteteeCottonStgeteitet wurde,du BmytwMmr

vNN~Mar.

b) Quantitative Bestimmung der Eohîens&Mre.

Die Aoordooag war die namMchewie bei a). Naehdem& Liter

KoMenMyd!m Laufe von 80Minutendureh du SyetamgeieitetWM&,

wurde das KoademaHonsaXMhchenan etnem Ende abgeschmotMo,mit

domauderenEnde duroh gMd!cbteMVakaumMhtaachao einengaMoaty-

tSacbenApparat aogMcMoeMa,der NMhEntfernang dea KaMbadesdan

Auspumpendes PMBchoheae,aowiedu Meeeender Qaee und d<MAb-

aotMefender KoMeM&mfemit EaUbage geetattete. Nebea etwa 0,6com

Mcketcarbonytdamnpffand ekh i.~eom (Md.)'a 2,29mgCO, vor. Wenn

man onnimmt,daB eiu Saboxyd der FormelNi,0 dttKhdaa KobtenMyd

redudert wordea :et. M entapricht 2,28mg 00, 8,9mg Ni, beiAnnabme

der FormelN!,0 5,9mg Ni. Darch dieM MetaUmettgeaManen eebom

vie4eatarke Nickelspiegelefzeagt werden.

In etwM abgeanderter Art wurde Nachweis und BestimottiNgdea

KeMemdiMydaauchaoaasgefahrt, daBaaeb erfojgte)'HtrtoBgderWaaser.

etof im Bodenrohrkotbendurch reines Kohtenoxydverdrangt und dor

vorber ausgezogeneBats dee Kothena ebenso wie dae Bodenrohrsu.

geMhmotMnwurde. Der &otbeo!nha!t,bestehendaus gehartetemOt mit

Katatya&torund angeîabr 860corn KoMenoxyd~wofde aun bei einer

Temperaturvon 8C'–86" 2 Standen lang doroheinandergeBehatteitund

dMQae dannanalyMert. Es enthieitetwa 1% CO, unddie GMamtmenge

der eatataadeMa KoMeM&uM(tbartraf aoch die dee vorigenVeMucheo.

Dutob diese Veranche ist es MBor allen Zweifel gestellt,

d&6 KoMenoxyd bei 80~–85" eine reâuziereade Wirkung aut

die in der geMu-teten Masse enthaltenen Nickelverbindungen

&nsûbt.
Theoretische Betrachtung.

W&hrend Meigen und B&rteh ungerechtfaftigterwetse

Mr dem met~ltischen Nickel die Bigenscbaft, WaMerstoS

zn &berttagM, zasprachea woUen, erH&rt Brochet~) amgekehrt

') BaM.t)oc. Chem.19H, 8.6M (FaBnote).
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es nach aeinenOntCMachangenfilrwahrscheiaMcb,daBein ge*
wisaerSaMrsto~gehattim Katalysatornotweadig set, und

ein von Verooreioigaagenoder vonSauerstoS~voUstacdig
freie~ Nickelganzinaktivseinwtirde.Ich kann dieserAn-

eiohtebensoweaigbeipSichtenwiedeqeaigenvonMeigen und

Bartels. Nach den um~asecdenArMteo von Sabotier

und Senderena, die so VMÏsettigexperimentellnachgepf&ft
wordensind,kannosgarkeinemZweifelunterliegen,daBdem

reinenmetaUiacheaNickelin feinverteiltemZastaode,wieja

atigemeioanerkanntist, waaserstoCabertragendeWirkungzu-

kommt. Diese!beKduktioaskatatytMcheWirkung und

zwarbeidemhierinteressiereadenFaUeschonbeigew8hoiichem
Drockin erMhtemGrade besitztdasNicMoxyd,wenneB

im01der WaMefatoffbehandtangbeihShererTemperaturaus-

geeetztwird. Die eigentlicheUrsachoerblickeich in beiden

BMteain derWasserstoff absorbierenden F&higkeit des

EataiyBatofs.Ob dieseFâhigkeitbeimNickelphysiItaUacher
Nator ist, oderob das metalHecheNickeleinHydrOrvonbe-

BtimmterchemischerZusammensetzungzu bildenvermag,ist

immernochnichtentachieden.1)Jedenfallssteht fest da8er.

hitztesmetaUiechosNickelseinmebrbundertfachesVolumenan

WasseratoSzu absorbiMenvermag.Der Gedankeliegtsehr

nahe,eineahnUcheF&higkeitbeimNickeloxydvoraaaxuaetzeD.

Die gr8BteWahmcheinHchkeithat einesolcheAnnabmebeim

Nickelsaboxyd.
DieBxietenzfahigkeiteinesNickelsaboxydaiat hautedurch

ao violeBeobachtungongosttttzt,da8an ihr fitglichnichtmehr

gezwMMtwerdenkaaa. Bellucci undCorelli 2) habenBe-

weiseda<&fbeigebfacbt,daB das MoorescheSuboxydder

FormelNi~Oentsprechendûr~e,fernerbabanaie einDerivat

des einwertigenNickels,dasNicheisubcyanid,NiCN, rein dar-

gesteUt. Sabatier bat sich jetzt auchdavonaberzeugt,daB

bei der ReduktionvonNickeioxydnlmitWaaserstoffein inter-

mediâresProduktaMftritt,dem er in einer mit Espil ver-

86enÛicbtenArbait') die Formel N~0 zuerteilt, wahrend

') Vgl.MerOberdieneuerenVenuchevonBerger, Compt.rend.

t&8,nés (tM4).
') Att.R.Acad.Une.22,t, 608,W8,dM.H,48&;Z. MOTg.Chem.

8e,88()9!4). ') Compt.Mad.Ï68,668(t9t4).
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B. Berger') aua der a!sFunktionderZeitentworfenenK)Mve
der AbsorptiontrooknenWassersto&durohNickeloxyduldie
FormelNi~O aMeitot. Die Bitdmgvon NiokeisMboxydbei
der Reduktiondes Nicke!oxyda!8dnrchWaasorstoCiat dem-
nach eine experimenteUermittelteTatsache,auch wennman
die wahracheinticheFormetNi,0 des entatehondenSuboxyds
nochcichtale ganzetcherbetraohtet.

Femer eteht expelimentellfest, daB die Reduktiondes

Nicheloxydatsdurch dieGegeowartgewtsserorgMMcherSub-
atanzenbedoBuBtund zwar in doppelterWeiaebinderlich
beeinitaBtwird. EinmalkanndaaTemperaturminimam,welches
für die Reduktionerforderlichiat,dnrchAowesenheitanderer
Substanzen erhoNich heraui~eschobonwerden. Wahrend
Sabatier und Espil featsteUten,daBNicMoxydin $iner

WaaseNtoifatmoapbarebereitsbei 15&"reduziertwird, findet
bei Gegenwarteines aogesattigtenFetts&aregiycendesdiese
Reduktionunter 200" nicht mit merklicherGeachwiadigkMt
statt. Bei hôherer Temperatur,220" und mehr, findet sie
zwarstatt, macht indesseobeimSuboxydbatt, wobeiWaaaer-
atoS aufdie ungesattigteSubstanzabertragenwird. Ist diese

Ubertragungeinma!im Gange,ao kaondie Temperaturer'
niedrigtwerden,auch unter200",ohneder ReaktionEiabatt
za tun.

DièseietztereTatsacheist fûr die theoretischeErkll1rung
des Vorgangesvon Wiohtigkeit.8ie ateht nicht in Ûbetein.
stimmungmit jenerHypothese,welcheaufeineZersetzungvon
WasserdurchSaboxydgegrUndetwerdenMante.') Denndie
ReaktionNi,0 + 3~0 = 2NiO + H~,weloheWasseratoftin
statu nascendiunter RtlckbildungvonNicketoxydalentstehen
l&Bt,maBteunterhatb 200" sofortzum Sti!ktand kommen,
sobatdatleaNicketsuboxydin Nickdoxyda!verwaadeitiat, da
ja die RéductiondoaletzterendnrchmolekularenWassemtoC
bei dieserniedrigenTemperaturinGegenwarteiDesFettaaare.
glycerideanichtatatt bat. DiegteicbwohtstattSndendeWaeser.

atoffubertragungmuB demnachauf einer anderenReaktion
beruhen.

') Compt.rend.1M,IMS~~14).
Vg).tpattew, Ber.40, t290(t9M)!diea.Joum.[2] !7,529&(1908).
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In viel bosserer'Obereinatimmungmit dea Tatsachen
steht die Annahmeder BitdungeinesNickeloxydhydr&M.Daa
eigeatUmMeheVerhaltendes Nickaloxydhydrates,welchesbei
etwa260~seinegrNneFarbe und eiaen Teit seinesWassers
verliert, dan Rest des letzterenaber erst beim Glahen'),
w&hrendbeiGegenwart.vonWasserstoffderp!8iz!ioheFarben.
weohselund diedarauf folgendeVMaetaioSubsotptionschon
boi 209,5 etwashageamerbei 182', ein~nt~),weistmitBe-
Btinuntheitats ZwischeBprod~thtaof eine Anhydridformbin,
bot der mehrereMMeMesich zosammenlagern. Die ein.
fachetaForm wâreHO–Ni–0–Ni–OH. Der raduzieMnde
WasaafatoSwirdzanachsteineHydtoxy!gtappeangteifen,und
das HydrOrH.Nt.O.Ni.OH kann sich bilden, bei weiterer
Reduktionauchdas HydrCrH–Ni–0–Ni–H.~ Nachder
von mir bevorzogtenHypothesesind es derartigeHydrOre,
welchedie Wasserstoffttbortragungbewirken. Ich stelle mir
diesaovor, da6z. B.daaeratgenaunteHydraraiohin folgender
Weisean die doppeltgebundenenKobtenstoCatomeanlagert

6-Ni-O-Ni-OH
i

und daBdernickethaMgeReatdurchdenmolekularenWasser-
sto~ wiederabgeapatteawirdunter RackhiMnogdes HydrUra.

Diese HypothèseorkMrt die experimonteUenTatsachen,
soweitaio mir bekanntsind,am boaton. Das Hydrtir bedarf
zu seinerBildungeiner beatimmiecTemperatur;ist es aber
einmatentatanden,so kann es seine redaktionskatatytiscbe
Arbeit, aus der es anverandertwieder hervorgeht,auchbei
niedrigorerTemperaturleisten.

') tptttiew,dies.Joaro.[2]!7, 616,6St(tC08).
') Berger, Compt.rend.188, 1798(1914).Berger erscheint

dieseaYerhatteoMhrmerkwOfdig,ersagt,derWasseretoffaeh!eneein
KatalysatorbeiderEntwassMmgzasein.

Es Midaraufhingewiesen,daBdasHydrarH–Ni–Ctnach
Sohatzenberger[Compt.rend.118,1T!(1881)]MMtenzNUMgiat.ob.
woMnicbtin re!nemZnatanded&rgeeteMt.DieBildungdeaNickeloxyd-
hydr<!rsH,Ni,0iatvoamireehongetegentiiche:mMVortragaaufder
WienerNatarfbKcherverMmmtamgin Betrachtgezogenworden;vgl.
ôaterr.ChemiitMMttg.1913,S.298.
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Zusammenfassung

t. Durchdie vonBedford undmirverMentKchteUater.

saohaagHberdie Niokeloxydeale Reduktionakatalysatoreniat
zum erstenMal dieunwiderleglichrichtigeTateachefestgeatellt
worden,da8NicketoxydeinbesoaderaglatterWeiseW~Mer-
etoffMfMUgM~ttigtePettoundB'ettt&MenunterAtmosphaMn-
druch zu übertragenvenB$gen.

2. Die Behauptungvon Meigen und Bartels, daB r

N~hetoxydenur dann ale RedttMonakatatyaatoMawirksam

aeien, wennBievorherzc MetaUreduziertwordensind, iat
irrtlimlich.

8. NickotbiMangMt sicbbai derHydrogenisatioBleicht

voUataadigvefmeidM.Dieeergibt9Mhaos der Analyse,den

phyaikaMschenund chemischenNtgenachaftendes wieder.

gewonnenenKatalysatora,inabeaondereaus sememe!ektnachen
Wtderstandeund 8pezi6achenGewicht. Die gogeateiligem
VeraKohaergebmasevon Meigen und Bartels lasaen sich
zm'ackfahrenauf

a) VerwendangunreinerOle mit reduzierendenEigen-
ach&fteB;

b) Anwendungzu boberTemperaturund Ûberbartang
oder Verwendangza groBarEatatysatormeBgen;

c) onnohtigeAnateUoDgderNioketcarbonyh'eaktioBunter

Bedingongeo,bei deuenRedaktiondurohKoMonoxydstatt-

findet, wie durchKoMeodio~dbiMangBachgewieeeowerden

kooote;

d) Rechenfeh!er.
4. Die BildungeinesNickeloxydhydrerskonnte wahr.

acheinUchgomachtwerden.DièsesZwischeaprodaktgew!U!ft
die befriedigendstetheoretischeErUarongdes Vorgangeader

Hydrogeniaation.

Bei dieserArbeit batte ich mich der Reihe nach der
wertvollenUnterstOtznngmeinerAssistentenDr. Rack, Dr.

Agde ttad Dr. Patzschke zn erfreuen.
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Cherdie
UrsachedermitunterbeobachteteaRot~rbMgdes

Schwefels&ureau&cMMMSvonThoiaasmeMen;
von

Hugo Di~.

[Mitte!i'mgauademLaboratoriumfNrohembcheTechnologieanofgaa.
StoKeanderDeatachentechniechenHocheobotezaPtag.]

BeiderBeetimmungderGeMmtphosphors&ureio Thomas.
mehiennach der Verbandsmethodewird beim Am&cMieSen
mit tonxeatrierterSchwe~MaremeistenseineFlûssigMtvon

htaugranorF&rboagerhalten,die aofin denThomMacMaokM
enthaiteneVanadiM&urezM&ckzNfOhreBist. DorchTorhan'
denesEtaenoxydotaad andereMdozterendwirkendeBeataad-
teitederScMackenerfolgtbei GegenwartvonSchwefe!9&are
eineReduktionder Vanadinsâcrezu Nfmge&rbtomVanadyl.
salz. WiekUrzUchwiederL.Blum') angogebenbatte,&MB
derVaoadinaauregehaltin denThomasschtaokenmituntersehr
boti&chtMchsein;so fander m einerRethevonProbeni. M.

1,55" in anderenProbeni.M. l,24"/oVj,0,. AnfdieErgeb.
niMederPhoaphoraaurebeatimmaognachder VerbMdamathode

ist, wie Blum durch MioeVersuchefoa~eateUtbatte, die

GegenwartselbstgrMererMengenVaoadinsSareohnemerk.
lichenEMnB.

Wievor karzemW.Hone~) mitgeteilthatte, wurdein
der agrikultarchemiscbenKontroUatatiooder Landwirtachafts-
Jkammerfor die ProvinzS&cbsenin Balle a/8. (Vorsteher
Dr. H.0. MOMer)bei der UntersaohuBgvonThomaameMen
auf GeaamtphosphorsaareMteM eine rote J~rbtmg des
SchwefehaaTeaa&cbhMsoBbeachtetund die gleicheBeobach.

tang wardeauch seitensder Fmaa Friedrich h Kr u p p,
AMeogMeUai~aft,FriedrichAMredhattegemacht. Da dièse
Firma betarictttete,daB die Rotfârbungvon Mangan.oder

') L.Blum,8tahlundEiaen86, 14(1915).
*)W.HoUe,Chem.Zt~.S8,titl (Mt4).
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Vaaadiosa!zenherrührenk8nnte,wurdedas geaannteInstitut

ersucbt,aiohmit der UrsaohedieserF&rbanga&herm bo-
fassen. Vorsuche,durohZueMzevonMaagan'und Vanadin.
aaben(KatiumpwmaBgaaat,MaQganaa~tundNatriumvanadat)
zn Thomasmehlen,die sonst grane Lôsungenergaben,beim
Ao&oMaBmit konzentrierterSohwoieis&urein der oblichen
WeisedieRotf&tbaagzuerbalten,{ahrteoza keinempositiven
Remttat. AuchdurchandoreZus&tze,wieSatzedesKobalts,
Nicketa,ChromekonnteeineFarbon&ndemngdes Schwefë!- J
BaareaafecMossesnicht bewirktwerden. Ebensowordoohne

ErfolgaufdasVorhandeneeinirgendweloherorganisoherVer.

bindungengeprtKtund schlie8lichbemerkt,daB beimÛber-

s&ttigeneiner roten, schwefeisaarenLBeangeinea Thomas.
meMeamitNatfOBiangeder "roteFarbato~"indenaMItnerten

NiederscMa~geht,dessenUntersochangselbst aber ein nega'
tivesResultatgab. Da HoUegetegeatMchdieserOotersuohung
{as~MteMtbatte,da8alle vonihmuntereochtenThomaameMe

ManganundVaaadinenthielten,wurdevon ihm der EmûaB
dieserauf dieGesamtphosphors&arobestimmtmgmit demBr-

geboisunteraucht,daBMangan-undVanadinverbindangennicht
odernar anwesenttichan{das Résultatderselbeneinwirken.

Obgleiohnach den MitteilongeoHolles dorch Zusatz
von MaaganautfatoderPermanganatza ThomasmeMM,die
MBatgrtlneLSsaBgenergaben,dieroteFMmngbeimSchwefet-
saareao&cMaBnichterhaltenwerdenkonnte,ao schienes mir
dochmôglich,daBes geradedas Manganseindûrfte,welches
das Auftretender roten Fârbung verarsachenk8nnte, und
daBdieseaafeineVerbindungdes dreiwertigenManganazu.
rackzaftHM'enwâre, da dieseManganiverbindungenbeaondera
bei GegenwartvonPhosphorsanreleichtentatehenund unter
diesea Uma~ndenverh&ltnism&Bigbeatândige,rotgefârbte
LSacagongebenk8nnen. Herr ProfesserDr. H.0. MQlter*
Hallea/8. batte auf mein Ersucbendie Freundlicbkeit,mir
eineThomaMneMprobe,welohedie roteFarbaagdesSchwefet-
aaareau&chiusseanndauch einesolche,welchedie btaagtUne
Fârbung gibt, zo abertassea,wofBrich ihmauchan dieser
StoMedankenmoohte.

Mit etwa5 g der beidenProben {Qbrteich nun in der
ab!ichenWeiseden Ao&cMuBmit konzentrierterSchwefe!-
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a&uredureb.~) Die feiogep~verteSubstanzwurdezueretin

wenigWasserverteilt,mit einigenKabikzentimeterSchwefel.
aaare(1: t) undacMieBMchmit 88cornkonzentrierterSchwefël-

a&tu'eversetzt,20-80 Minuten lang auf einemDrahtnetz

erhitzt, die FKtasigkeitvor demvoûst&ndigenErkaltenmit

Wasserverdthmt;und daroh eia FattenSIterabBttnert. Das

ThotnaNoeh!,deMenachwefetaaureLSsaogdiebtaugrUnoFar.

bang zeigte,Beiim.folgendender &<ltzebalbermit (1). die

Probe,welchedie rotgef&rbtûLascaggab,mit (8)bezeichnet.
Schonwa-brenddesAufschtassoBder beidenProbenkonB-

ten einigecbaraktenstiachoUntersobiedeim Verbaltenbeob-
achtet werden. Die Probe (1) gab beiZusatzder Schwefel.
saare (1:1) deatliohemGeracb nach Sohwefetwassorstoff,der
nach demErhitzeomit konzentrierterSchwefebaureerhaiteDe
Brei war schmatziggetbge~rbt; nach dem VerdUnnenmit
Wasserund Absetzendes uagelëstenBttckatsndeezeigtedie
aaf 250ccm verdUnateFtassigkeitMaagrCneF&rbuBg.Bei
der Probe(2) wurdebei Zusatzder Schwefeb&are(1:1) kein
Geruchnach SchweiolwasserstoS,dagegenein nach Hinzu-

fagungder konzentrierteoSchwefetaanrevers~rktaaftretonder

G~erocbeines zumRastenreizendenGases, (deran EoMen-

saure, aber auch an ozoohaltigenSauorstoTerinnerte),wahr-

genommen. Dae an den Kolbenwandungenoberhatbder

FmssigkeitanhaftendeOalciamsatfatbatte wahrenddes Br-
hitzenseinedeutlicheRosa-farbang;wardedieFiasBigkaitum.

geschutteit,so zeigtesic eineGrOnfarbang,diesichbeimVer.
dunaenmitWasserznnacbatvertiefte,aberbeiweiteremWasser-
zusatzrasch verscbwand,so da8scMioMichnachdemAbsetzen
desweiBenR&ckatandesdieroteFarbangdorLSsanghervortrat.

Die aaf etwa 260ccm verdtinnteLëaongvon(2)warvon
roter Farbung mit braunlichemStich; beimVerdOnnoneines
Teiiea der Losang mit ûberschitssigemWasser wirde die

Farbungder FlUssigkeitgelb. DieNuanceder rotenF&rbnng
undderenVer&nderungbeimVerdûnnenmitWassererinnerte
an die einerMangani-Phosphoraanretosnng,wiesie durchEr.
bitzen von getaittomMangansuperoxydmit konzentrierter

Phosphorsâureund entsprecbenderVerdannungmit Wasser

') DenAafacMaCfithrteichmeiatenaimKjetdaMkotbendurch.
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erbaltenwird. Auch die folgenden,mit der roten Htsuag
darobgoMbrteaBeaktionenzeigtentJbereiastimmmgmit dem
Verbalteneiner MaogaBi-'PhosphoK&ureIôaaog,nur daBdie
in der Mmmg von (2) gleichzeitigenthaltenenFerri*und

Van&fHnverbinduogengewiaseUnterachiedehervortretenMeBen.
80 wurdebei ZusatzvonFerrosutf&tMaaogzu derLSsaog(2)
die rote F&tbtmgaofort zam VeMobwtadeagebrachtmd
machteeiner achw&chgrttneBFarbaog Platz, die auf gebil.
deteeV'~znrtckza~hreniet, w&hreoddie erw&hnteMMgMi-
Fhosphors&ufetoBongmit Ferrosalfatiësangfast farbloswird.
EbensowirddieroteLësangdesManganisaizoadMchNatriam-
8u!8teat~rbt, wahrenddie rote Losongvon (2) zunachat

farblos,scbMeBliohaber getbMcbg!'Nowurde.WirddieLôsung
von (2) mit verdttnnter,w&SngetWMMrstoSsaperoxydtoaang
veraetzt,ao tritt eine deutlicheGasentwickelung(Saueratoff)
ein, die rote F&rbangverschwiadet,die FiNaeigbeitwirdza-
D&ch&tgelb,beiZusatzvonmehrWMaersto&aperoxydintensiv

br&nnMohgelbgef&rbt;beimErhitzenverbleibtsoMieBlicheine
schwMheGelbfârbnng.Eine MangMti-Pho8phorB&are!&9m!g
wird darch WassotatoCaoperoxydebenfattsunter SaMratoC-

entwicbelmgentfârbt, ohne daBaber durch aberschûsatgea
Wasserato&aperoxydeine braunliohgelbeF&rbuBgaaftreten

wttrde;dieseist wiederanf daain der Lësuag(2)vorhandeno
Vanadia(BildungvonPervanadinaaute)znr&ckzafMirea.~

DieseReaktionenbestattgtenalso die ursprttDgUcbeVer-

matung,daBdie roto B~rbongder LësaogaufeineMangani-
verbindungzpriichzufahrenist. Da, wieobenerw&hnt,solohe

rote, dreiwertigeaManganenthaltendeLSanagendurch Er-
hitzenvonMangamaperoxydmitkonzeotnerterPhoephom&m'e
erhaltenwerdenk8nnen,so lag die Annahmenahe, daBim
Thomasmehl(2)Manganaia MberesOxyd(aisomithôherem

Sauer8totfgehaltah dem Oxydnlentapncht)vorbandensein

dOrfte,welcbesbeimAo<ach!uBmit konzentrierterScbwefel.

') Cher die EtnwMnmgvon WaseeratoN~peroxydauf Mangani.
PhotphoMttaMtasuBgeo)t getegentMchder VerCSentUchoNgeiner mit
F. B&rdach dorchgeMhrtenArbelt N&heteam!tgeteUtwerden; dort
eo!!enauch andere ReaktionenbeMhriebenund auf dea UnteracMedin
dem Verhaltenvon Mangaci-PhoephOTetUtM-und PermanganaMaangen
Mngewtesenwerden.
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a&uMunter Mttwirkuog der aua dem Thomasmehl freiwerdeaden

TPhosphora&oredie Bildung der MMgfmiverMndong' hervorrufen

hSoBte. Um diese Annahme auf ibre Richtigkeit zu prUfën,
wurde ZM&chst uateraucht, ob bei Zusatz von Mangan8uper.

oxyd zar Probe (1) (die far Bicb beim SohwefelaaaraaufacMaS

die blaugrane F&rbung gab) beim AofachtaB mit Schwefeis&are

die rote Losung erbalten werden kann.

Zuo&chst warden 5 g der Probe (1) mit 0,25 g Mangau-

superoxyd (Kahtbamo, geiMIt, sohwefelfrei) versetzt und der

AofscMuB mit Schwefeis&are, wie ù-Nher, durcbgef~hrt.

BeimErh)tMn mit der SohwefeMare &rbte e!ch die Masee am
Boden des KotbetMatetteaweiaeioteM:v gftta'); die CMn~rbMg ver-
eehwandaber bdm Durehachtittelnund die FtNaBigkeitwar schUeBMch

gteichMrmiggelb mit MhwfMhgtaB!ichet&Sttch. Nach dem Ve<d(~aea
mit Weeserwar die über demabgesetztenCate!amm!&tatehendeLSmng
Mfmgrangefâ~t, und zwar ganz ehntMt, wie die aua (1) attein frtthe)-
erhalteneL<auBg. Die MaugrOnoF~rbang der F)f)BB)gkeitw!eedarauf

bit), daBdu ~ugesettte MnO, durch im Thomasmeblvorhandene8ab.

atanzen,wie 8u)Sd and beaondeNFetroeiaen, w&hrenddes Aufeehluesea
redtMtertwordensein touSto.wobeinochabersehaM!geaEisenoxydulver-
Miebenwar, welches daa V~ in V'~ Nbeîftthfenkonate. Danach war
abo die angewaodete Meagean zugesetatemMnO,zo gerlng bemeesen
wordon.

Die Menge des Mangaasuperoxyda wurde nun bedeutend

erheht, indem 1 g deeselben zu 8 g Tbomasmebl (1) zagefagt
und die Mischung in der nbMchen Weise mit Schwefetsaore

aa~geschtosBoa wurde. Nach ~sMndigem Erhitzen zeigte sich,
&hnlich wie beim AufacbluS der Probe (2), eine rote Firbung
des oberhatb der FUtssigkeit an den Kolbenwandungen ab.

gosoMedeBea Oalciumeulfats. Nach 35 Minuten warde daa

Erhitzen eingestellt; die breiartige.Flasaigkeit war jetzt inten.

aiv dnukeigrQn, das CatciumsuUat an den Kolbenwandangen
rëttich gei~rbt. Bei Zusatz vott Wasser &rbte sich die Fitissig-
keit intensiv rot, bei weiterem WaMerzueatz braun. Die von

dem braungef&rbten RQckatand abfiltrierte LSaung war nun

von roter, brauDstichiger Farbe, von ann&bernd gteioher Nuance

wie die Lôsung von (2) und gab auch die gleichen Reaktionen

') Die Mber beim AufacMaBvon ()) beobacbteteSehwefetwMaer-

etoTentwtctdangwar hier nicht mebt deutlichnachweiebar.wae auf die

Gegenwartvon MnO, MrOckzttfûhreniet.
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wieMM. DeraofdemFiltervetbiiebene,braaageMrbteBttck''
standiostesich beimBrwârmemmit konzentrierterSchwefet-
aaare mit rot'notetterFarbe auf, wobeietwasOatciomsui&t
zurackbMob.DaraMawar zn sohMeBon,daBdieMengedes bai
die~emVersachverwendeteoMaBgacmperoxyds(imVerh&ttais
zur verwendetenMengean Thomasmehl)zu groBwar,90daB
beimVerdOnnenmit Wasser (mangelsgeaUgenderMengean

Phosphorsauro)oin Teil der MangfmivMbindMcganter Ab'

sobeiduagvonMa~O,aq (oderauchMn~ aq) zersotztworde

(vg!.spater). JadenMIswar darch den~rauch die Bichtig.
keit der Annahme,da6 dorohZasatzentsprechenderMengen
vonMnOszn demThomasmeM,we!chesmr aichbeim Anf
acMaUdie bl&agf<hooF&rba~ gibt, die rote F&rbungder
Loatmges SchweMaaafeaufscHasses8herbeiget*ührtwerden
kann,bewiesen.

Damitwarnun aber auchdie weitereAnnahme,d&Bim
ThomaameM(2)Maag&nin Form TonMnO,(bzw.in einer
MhMQaOxydationafonoab dasOxyduhvorhandenseinmûeBe,
gerecbtfertigt.Da ann die hëhereaManganoxydemit Salz.
saareonterCMorentwickelongreagieren,sowurdedasThomas.
meM(2) in dieserRiohtunguotersucht. Wurdeeinekleine

Mengevon (2) in einemProbierglaamit konzentrierterSalz-
a&Qtevereetzt,ao trat schon bei ge~ëhniicherTemperatur
teiiweiseLosangein,wobeidieFitt9<igkeiteine donkelbraun-

gr&neB~fbaagaocahm,wiesie bei der Einwirkangvonkon-
zontrierterSatzaaafeanf BrattnstembeiniedrigerTomperatur
beobachtotwardenkana. BeimErhitzenwardedie F&rbung
nach kurzerZeit getb.wobeiin den{ortgehendenGasenneben
UhIorwaMeratoCdeathchauch der GeruchnachChtorwahr.
nehmbarwar.~)

Um das bei der Zersetzungmit Salzsâurefreiwordende
CMorquantitativza bestimmen,wurdengewogeneMengender
Probe(2) in einemnar aas Glas bestehendeû(mitteleG!&9-
sohM zusammenfQgbareB)DestiHationsapparatmit Satzsaare
erhitztund die fortgebendenQasein JodMinmIëaaDggeleitet.
VordemVers~chewurde,DachdemdieabgewogeneSubstanz
mit etwasWasser in don DestiBationskotbengebrachtwar,
KoUensaitredarchden Apparatgeteitet,dannwardekoozen-
trierte SaJzs&arein den Kolben oinfliegongelasaenund im
KoMena&oreatromlaBgsamerhitzt. Schonnach wenigenMi-
noteufarbte sicb die FlQssigbettin der Vor!agedurchfrei-
werdendesJod gelbundwar nachbeendigterZersetznngrot-

') DieProbe (t), in gteicherWeisebebandelt,gab bei gewShnIither
TempeMtoreine ~oaketgetbePtaasigkeit; anfangf)war SchwefetwMfMt-

BtoS~eroch,beim Erbitzenaber, wie za erwarten,kein OMorgeruchbe-
mmfkbM.
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braungefarbt.DieimDeattUatiooskotbenverHeibende,anfangs
dunkelbMUïtf~ùnge~fbtelfl118sigkeitwar aoMioBUchvonrein

gelber Farbe (vonFeOi,);ungeMstblieb nebenKieseb&are
MmgMingerdttnbetga&rbterMcketMd. NaobdemdieFt&ssig.
keit 80-40 Minuten!Mgim Siedenwar, wurdeim Kobteo.
s~arestromorkaltengetaaseB,die F!)t9Ngkeitin der Vorlage
mit Wasserstark verdanatund mit einer n'Thio8aMtt.

lôsung(mitSt&rkeah Indikator)titriert. BeizweiVenuchen
wurdenfolgendeReaultateerhalten:

H~ VertmmehtEntspreehendEntsprechend
Na.S.O, MnO, Me

1,691'!g 3S,<5com 8,30% 8,03%
1,4088,,Pt 8t,8a“ 8,87,,it 3,!8,,

Aie Mtttctwertw<trdeliebateo ein Oeh$!tvon 8,M% MnO,, ont-

epreehend 2,08% Ma, ergeben. Hier 8ei gleioh erwtthnt, daB dieser

Watt nieht genau dem t&taSchtichvothamdenenMnO,-Qemutent)tpte6hen
w<irde,da daeThomaemehlauch Vanadin, und zwar wahraoheMichab

VtmadtMmateM&Mt, die beimEfMtzea mit SatMtUtfeaneh mm Teil

oate)- CMetahm~tong und BMoNg_der eBtaptechemdenMeoge der

VaMdytvet-MtMhmf;zeraetatwitd. WMt~ daduteh der GehMtan

MaO, etwaezo hochgefwndeo,ou wttrees aodeMMettedenkbar,daBdaa

ThomaetneM(2) vieHMchtaMb ncch FeO (und aonatige, redndeMmd

wirkende 8abet<usen)enthaltenMante, wcdatch wieder ein Ted det

MnO. bzw. dea gebildetenChiomreduztert, aleo der ermittelteMcO,-
Gebalt zu aemtg gehmdeBwerdenw<t)fde.')Da der gesamteMangan-

gohalt der Probe nach einer daKbgeftthrtecBestimmungetwM aber

& betrSgt, eowarde onterder Annahme, daBder enn!tte!teWert fur

das MnO,annattemdrichtigiat, imThomaMteM(8) nngeMtr des ge.
samten Mangansin Form vonMnO,vorhandensein.*)

') Derd<tMhdas vorhaadeneVv voumaobte positivePeMerMeËe

sich dadureh aaMchattea,daB man den Vanadingebaltquantitativer-

mittelt und den SammenwettfUrMoO,+ V,0,, z. B. durch DestiHaHon

mit KaUnmbromidund 8a!maare,wobei daa Vv quantitativ sa V'

redasiert wird, beetimmt,se daBbel bekanutemVanadingehaltBMbdas

MmO,berechnenMeBe.M Gegenwartvon Ehenoxyda!wareaber aine

ricMge Ermittelungdee Mn0,~ebattes, gM<~g(tttig,ob Vanadinvor

banden iat oder niobt,niobtmëgMeh,da Mae MéthodebekaaatHt.am

MmO.neben FeO quantitativzu beatimmen. Vgt. meiM diesbe~tattehe
Bemerkung zn dem Référâtder AMMadhmgA. Vita fStaMandEiMB

SZ, n46 (Mt!!)in Z. angew.Chem.M, Il, 12&(19M)]. Da Bachden

ht der Uteratar angegebenenQeeamtanatyMnvon Tbomasmehiendièse

weebselndeMengen von EiMnoxydutmebeaEiaenoxydenthalten, ao

wardea demgemaBb~gteichMiHgeraegenwartvonMmO,die farEiBen.

(ncydat angegehenenWerte feMerhaftsein.

*) icb habea.ach vetMcht,den direktenqualitativenNachweMdes

MnO, un ThcmMtnehi(2)in der WeiaedMchzaHihNn,wie iehdies bei

anderer Getegeaheit[diM.Joum. [Z]88, 462(t9t8)} Mgegebea batte.

Wird aNmMchein KNmehenMangansupetOïydza emer esNgsMMtt

BenzidintaMNgzngeMgt, ao emtatehteine iotenaivMangraneFarbung,
die nach einiger&!ttn eine MfMhroteabergeht. Wurde eine gmiNge

Mengevom 'UMmaarneM(2)mit atkohoUecherBeBzidintSsangundetwas

Est~aare verMtzt, ao entstandeiBeinteMivdunketgrOnedie
etwa n–tOMmuten iang bestebenMieb, dann schw&cherwnrde, nm



514 Dhz: tber dieUraachederbeob.Rot&rbncgetc.

Nachdem &ahefanRCgebeoeuVeNKehhatte ata Zaeatï von 0,3&g
Mangamopet'otydau &g derPtobe(t) aicbt genNgt,um be!mAttfschtM
dea Geotischeamit 8ohwefebaaMeme rote LCa'Mgzn erhattea. Ktmmt
maa den Mn0,-€teba!tdea verwendetenMaagaMupeMxydxmit rond
90% an, e&wttrda die Mbchaogetwa 4,0~. MnO,enthattea. Da nun
daa Tocmaamehtt8) bet nar 8,8'/t MnO,.Gehattbc:n)AufecMuB<Merote
Meang ermtb, so ist ebea dN'schonMher angegeb<meSchiaCgejrecbt'
fert!gt, dao ht (t) ao betraehtMchoMeogen redm!e)'endwirkeaderHob.
staBeeavorbandeNsind, da6 d!eae beim AttfachtuBmohr ab 4,8% M'
MMMtMMnO,fed<M!eMn,ateo weit grBBereMengendesM~benMr dio
Erz!et)M)gder Bot~rbong zngeMgtwerdenmaMen.

Om dia Bitdaog der roten Li)eang cnabh&Bgig von den

eonstigM BeatMdteUen dea ThomaamehiM hecvorzarBfen, warde
ztt reinem Catcittmphosphat (dreibasiach, Kah!baam, zuf

Ao~yse) eine bestnatote Menge Mtmg&nsoperoxyd (geMtt,
Kahtbaam) zagefUgt, uud der Aa&cMuB mit SchwefeiaâMre
in der aMichen Weise darchgef~hrt. Ein SemMch von 2,5 g

Cas(POJ, und 0,8 g Mangansaperoxyd warden mit etwa 25 ccm
toazetïtnerter 8cRwefe!aaure aaigeschtoMeB.*) Nach ~&Mtouten

!Mgem ErMtzen wurde die violettrot gei&rbte FKtsaigkeit mit
Waseer aof etwa 280 ccm verdOant Nnd dorch ein FftttenjStter

gegossM. Die rote FSrbang des Filtrats war von anachetMKd

gbicher lateasitat nad Nuance wie die LSaung aaa ThomM-
meM (2).')

Datt HoUe darch Zcaatz von Mangaasalfat zo Thomas-
meM, wsiches die MaugrOne ~rbung beim SchweMs&areauf.
aohtttB ergab, die Rotfarbang nicht erzieten konnte, iat ohne
weitefM erkMich. Seine Angabe, daB er auch bei Zusatz

aehUeB(t<!hin Bteam-otNbeMagehen.Aber anehmitoineretwaegrûËeren
MongedeaThomaameMee(1) konn<ee!ne. wenn aach echw&chereund
eehr mtbœtandtgeGranf&'buagMhtdtenwerdea. t)&aua beideThemM.
toeh)eVMmditMMteenthatten nnd dièse e!oe &hnMcheFarbnng hervo)'-
raft, M Monte Ma dem deatMchveMchiadeoeaVerhaltender beiden
Proben nur geechbaaeawerden,daCin (8)vielmehrvopdm'dteFarbmg
venKMchendenSnbttam ate in (t) vottmdea !et.

') Da im reinenCa,(PO,),etwa 2.4matM vietP.O, aleimThomM-
mebt enOmtteniat, so wûrde, aaf die gte!cheMengePnoephom&urebe-
zegen, B,&gCa,(PO~), etwa 6g TiMmasmehlantsprMhen, wieder at.
geaomnMnOOprMeat.MnO,, wNrdedie MiMbtmg(auf ThomaetneM
bezogen)etwa 4,6% MnO,enthatten.

') Ee 9<*iMet daranfhmgewiesea.daBaach in MMrMehvw&Otn<Bea-
demRohphMphateB,wte in man~eBMotida-undEttremadaMphoaphaten
eowietn LahnphosphoritenaichaxtamterhOheMMMtganoMdevorBnden
(tgt. L. Schacht, Dio F~brtkationdee Saperphosphata1M9,8. 262).
Doreh gteiohMit~ vofbaodeneaChtond kaan Mi aotehen Phoephatea
wthKnd dea A&MehtuBeeemit Scbwefeb&aKin den fort~d~endenGaaen
Chtor <mfn'eten.Ob bei der DaMtethmgvon 8uperphosphatoder von
Doppe!sapetph<Mp!Mt(Aa&ehhtBmit konzentrierterPhoephoK&ate)ana
aotchenEohphoephatet)die BiidangvonMmganivefbindangenbeobaehtet
worden iat, ist mir oieht bekenttt. MMge des FiaorgehattMder Rah-

phospbatekScmtcin dieMmFaHe dee Mangan teiiweKeaach in das
&o'np)MeManganincondNbergehen.
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von Permangaaat die Rotfarbuag nicht erxieten konnte, ver.

an!aBto micb, auch in dieser Riohtung Versuche dmchznfOhren

und ich konnte beim Aufach!a8 eines Qemischea von 2,6 g
des Thomaamehtea (t) unter Zaaatz von 0,8 g EMaO~ mit

Verwendang von Ï8 ccmkonzentrierter Schwo&b&nra achMeB-

Moh eine rotgeiarbte Ft~saigheit von gteicher Intenait&t und

Noance wie bei Thomasmehl (2) erhatten. Ebenso konnte

auch beim AufacbluB eines G~mischea von 2,5 g reinem

Ca,(PO~)j, und 0,5g &MnO~ mit Verwendung von 26 ccm

konzentrierter SchweMs&ure eine rote L&suog erbalten werden.

Der Mt8er&!g seiteos Holles ist wohl nur darauf zar&ck-

zMfithren, daB er zu wenig PermangaBat verwendet batte'),
so daB dièses darcb in dem Thomasmehl vorhandeBe, reda*

zterend wirkende Bestandteile voilatandig aufgebraucht worden

war. Bei Varwendtmg von Permanganat wird durch die Ein.

wirkung der konzentrierten 8chwofe!saufe die PermangNtaaure
unter Abscheidung von ManganMpefo~dhydrat zeraetzt, da~

dann, soweit es nicht dureh die redaziereBdeB BestandteUe des

Thomasmebles verbraucbt wird, ia a.hnticher Weise wie

wraprQngMchvorhandenes oder zcgeaetztee Mangansuperoxyd

wirkt.")
In den beim SchweMs&mreaafscMuB mangansuperoxyd.

haltiger Thomaamehte ertMttteMi roten LSMngen d<lr{to das

dreiwertige Mangan auaschUeBtich oder vorwiegend ah Man-

gamphoaphot~nreverbindang vorh&~deo sein. Man erhMt

wohl aucb bei der Einwirkung von hoQzeatrierter SchweM*

8&are auf MaDganauperoxyde tiefrot gefdrbte Lësangen, die

ManganiaHtfat enthalten. Werden aber diesa Losungen mit

viel Wasser verdûnnt, ao erfolgt achon nach ganz kurzer Zeit

Zersetzung unter Abscheidung einea braaogefarbten Nieder-

acMagea und die davon abfiltrierte Lôsung iet dann nur mehr

ganz achwaoh rosa ge&rbt. Im Gegensatz hierzo sind die

') Nach den AngabenHolles batte er zn den Thoma<meMp)robeo,
die fOr sich die GrOnfarbmgbeim Au&eUuBgaben. 5% KMnO~za-

gesetzt, was aur etwa 8,8~ MaO, eutaprecheowürde, wahrmd nach
meinenVeMuchon?'' daa TnomMtneht(t) mehr ale die doppeltebienge
far die Et~etang der Rot~fbuog erforderlichwar. SeineVereucbe(iber
den etwaigen ËmanB der beim ~ehwefetBauteanfMhtuBmituoter auf-
tretendenRotfafbangauf die Phoephor~MtebeettmnmngwaMn demnach
nooh in der Rlebtongzu efgaMen, daB ZMThomasmeMen,welche<Nr
aîeh dieGrUniarbaagReben,eoteheMengenvon MoO,zn~weetzeuwaren,
welchef&rdie Entatehungder roten Lamng beimAa&ohtuBtmeMichend
sind und in den ohnedieeenund mit diesemZusatznajebdemAafacMu8
crhaitenenLSsmtgenware dann vergteichsweieediePhoephonamrebestim'
mungdurchzuftthten

') Die Anwe<)eaheitvonPermanganat imThomaNneU(2) ist BaMr-
lich von vornhereinBohoaaus dem (trande auszaachMeBea,da Maatmit
Wasser eine fotgefttrbteLSeungerhatteu werden warde, wsa nichtder
Fatt ist.
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unter der Mitwirktmgvon PhoaphorsSareerhaltenenrot se.
farbteoLosangen,~ie die tUMdemThomasmeht(2)oder die
aus (t) onterZusatzvonMnO,oderMaOaiciomphoephatund

MnO~(durchAB&oUuBmitSohweMaaare)horgeatettteoroten

Losungea,auch in verdannter,w5BngerLoaungtage' ucd
selbst woeheotangunzersetzthaltbar. Die Bes~ndigkoitder 1
MaogaMphosphora&wetoaNBgenkann dadarcherklart werden,
daCdie JPhoaB~or9&tH'9die Bonstwenigb~a~ndigenMangani.
ionendaroh BildungeinesMangani-PhosphoMaurekomplexea
stabitiNert.')

Ist Ma aaohdarohdieangofuhrtenVersoch~dieUMacba
der beim 8ohwe{e!a&aMau&oMaBdes Thomttsmehtea(8) auf. j
trotemdenRotf&fbMgbefriedigenderidatt, ao warenun doch
noch die Frage M erôrtera,unter welohenbesondereoVer.
hMtNMseQdieBildungeinersotchenrelativBeltenauftreteadea

ThomaMch!acko,die ioMgeibresGehatteean Mangansaper-
oxyddie Rctf&rbaagder LesaMverursacht,stattfindenkaon.
EsMtnaMiegeodanzanehmen,daBhierbei,eiQentsprechender
Macgangehattin der Schtackevoraaegesetzt,die Einwirkung
des LuftsauerstoffesvonweaenttioherBedeutungseinwird, da
bekanattiohManganoxydatdorchLaftaaueratoSfnamentlichbei
erhôhter Temperatarleicht in eine Mhere Oxydationsform
Obergeht. Die Oxydationdes MaQganoxydutskann femer
unter gewissenVerhaltnissendurchdie Gegenwartvon freiem
KaUcgaoatigbeainSaBtwerden,was auf die Bildungeines

Calciummanganits(wie CaO.MnO,) zar~ckgefthrt werden
kSnnte. Nonsindauch in Thomas~cMackengewisseMeagen
an 6'eiemKaUtvorhandenundman kônatenunveranchtMia

anzonehmen,daB wlibrendder DMrchfMu'acgdes Thomas.

prozessesaelbst eine solche weitergehendeOxydationder
SchiackeunterbestimmienVorhaUniesonerfbtgenkonnte,âhn.
licb wie auchdas durchdenFnschprozeBerhalteneentkohlte
und entphosphorteEisen durchden Luftatromzum Teil zu

Eiseooxydaloxydiert(verbrannt)wird,das dann durch die

nachfolgendeDeaoxydation(verbundenmi<tder Ritckkohtang)
wiederredaziertwerdenmuB. Zutreffendèrdttrfteaber viel.
leicht die Annabmesein, daBdie bereitsgebildeteSeblacke

nMhtr&gliob,aisowM~endodernach derEntfemungaus dem

Konverter,demnachw&hrendihrer Abkühlungaber noch bei
hoherTemperatur,durchBinwirkongvonLuft Oxydationer.

fâhrt, wobeiaucheinTeUdesMangansin MangMaaporoxyd
oder Calciammanganitttbergehenhonnte.

') Vgt.died!eabez«gUchenAngabenNberMmNmieuJ&tund.phoa-
phatin Abegg,Handbachderanofgan.ChemieBd.~kS.8. 808nnd
809.EingehendersoHemdieseVeîM!tn!eMbelandererQet~enhe!tbe.
spMchenwerden(vgt.S.609FaBnote1).
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Far dieseAaf&aaaogwardevielloichtaaoherneAagabevon0. Forater') sprechen,gemaBwelcherbeimGmeo von
ThomaasoMackeamGeMaseder froieKa!kundauchaaBdom
TetraoalciumphospbatfreiwerdenderEatk Verbindacgenmit
Sabatanzeneingehenkann,welchezumTeUauchdarchOxy.dationentstahonkônnen. Dabeiwirddaraufhingewiesen,daB
sicbauch Manganoxydal-jEtaenoxyd(McO.Fe,Os)an diesem
VorgangbeteiligenMante, indem ea EieenoxydMbund
,,Mangan8uperoxydMk"(C&O.MnOa)Mdet.~) WMe &!ao
die aus demKonverterabge!M9eneSoMackew&hrMddesEr.
kaltensdarohËmwirkangvon LMfta&uerstoSdie zurBildungvonMaO,au~endeVor&nderungerfahren,so maStees auch
BMghchsein, Thomassobtackeo,welchebeimSchwefe!e&ure<
aofscMaBdie b!aograneF&rbuoggeben,darchErhitzenauf
entsprochendhohe Temperaturenbei reichMchemLuftzutritt
in solcheumzawacdetn,welchenunmehrbeimSchwefeMure.
M&chta8die rotg6t~rbteL8Mnggeben. SolcheVersachc
Mbo ich nun auch und zwar mit positivemErfolgdurch.
gefUhrt.

8 g desTtMMOMCMMes(1) (dasbeimAafaoMaBdieMan.
grüneF&rbaoggab)wordeain einemzweekareichtichenLuft-
zatritts schrag und mit vorgeiagtemDeokelaufgesteUten
Porzellantiegelmit einerBunsenflamme1'~ Stundenlangder-
art erhitzt,da8 der BodondesTiegetsschwachrotglilhend
war;wahrenddes Erhitzonswurdeder Tiegelinhaltmiteinem
Platindrahtwiedorholtamgeralirt. Voc der erhitztenProbe
wardeetwa 1g mit SchwefeÏaaaroaa%eBcMû8Mn.wobeiao.
fangsnachZusatzderselbendeutlicherGeruchnachschwef!i.
ger ~ara auftratnnd scMieBlicheine schwachgelbgefarbte
MassigkMtorhatteawurde. Die OxydationdurohdenRSat.
prozeBwardemnacheineUNgentigeBde,wor&ufauchdasVor<
aamdeaseinvon Sulfithingewiesonbatte. Der Restder vor-
erhitztenProbewardenun bei etwashôhererTemperatur(so
zwar,daB der untereTeil des Tiegelahell ratg~hendwar)

') 0.POrater,Z.angew.Chem.6, t9a'.(t892).
') Durchdiese(undandore)ab mSgMchhtagOBteUtonVorsitMeMttteefMthrtwerdenda8 amGebXtMgegtMtte&N&ckeatrotsder

BildungkatMrmMerPhosphateausdemTetracatciatnphomhatwenigcr
KebandënenKatkaie uogegtahteKcMackenenthatten.PëreterMhrt
femerM,daB inderBehfMdhmgderSehtaekennachibrerEntfernungaaedeaB!)rnenviettàchtnso&mFeUetbegMigemwetdec,abaufdie
AbMhhmgdemetbennichtdiegemagendeSotgMtgelegtwird,oder
darchmzeitigenLattzatrittoiae teifwelseUmMtzacgdernormalen
8eb!acheBbee<andtei!eatatt6ndet.WabraoheinMdtw<Menbelm~MchstschneMe)'Abkahttmt;derScMachondieseFehlerweg&Hen".Irgend-welcheVeMaehe,dienachihmmSgtioheWirkangeinerLufbxydMtonamtdieEntatehungvonCatcmmmaagMttdirektnaehzuwexen.hatte
FereterntehtdaMbgefOhrt.
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weitere8 Staaden!aogerhitzt. Wmde OMOwieder1g der
to~eaamt4' Stendenhnggeg!ahtecSabataozia derObMchoa
WeiMmit SchwefebaareaoigeacMossen,so warjetzt beiZn'
eatz deraelbeakeinGwaoh nach achwefiigerSaare, dagegen
der sonst bei Gegenwartvon ManMoeaperoxydaufttetende
chMaktetMttBcheGeruch des zom Huatoa raizendenGases
wahraahmbar.Wahfenddes Erbitzenemit der 8chwefetaam'e
cabm die MaMeMd eine iotenNvgraae F&rbaogan und
nach ZoeatzvonWasserzu dam erMteton Brai watdenun
eine rotge~rbtePiaaai~eit~rhahen. Bei einer Wiederholang
desVemochteswarden2 g desThMMMmeMea(t) bei (aaohder

GHahfarbe)etwasniedngererTemperatorzoaaohet6 Standen
lang erhitzt; ein Teil der gegtUhtenSobstanzgab DnBbeim
SohwefeMm'eaa&chIaSeinegoibgejfSrbteFiNeMgtMt.Warde
bieranfdas ErbitzeBbei erh~bterTemperaturnoch 1'~8t<m'
den langfortgeaetzt,ao konatewiederbeim Sohwefets&areaaf-
echM die rotgef&fbteFl&M!gkeiterbaltenwerden. Damit
war nunaaohder BcweiadafBrerbMoht,da6 dmohdieOxy'
datiooawirkongdesLuftaaaerstoSfesbeientaprechondlangaB-
daaerademErhitzea aaf geoNgendhohe Tempetatar eine
ThomasscMacke,die ursprttagHchdie Maugr~neFarbangbeim
SchweMsauroaafscblaBgab, infolgederBiïdungvonMangao-
superoxydao ver&ndertwerdenkann, da6 sie Duornehrdie

rotgef&rbteL8sunggibt.
Der VertattfdieaesOxydatioMprozesses,der zar BiiduDg

entsprechenderMengenvon MaDgaasaporo~nrdim Thomas'
meb! fahrt, wirdBon eineraeitavon der Hohe der Tem-
peratar, dem auareichendenLuftzutritt und der Zeitdauer
der Lnfteinwu'hangbei der entaprechendooTomperaturab-
h&ogen.Andereraeitswird der Ver!aafder Oxydationauch
von der ZaaammenaatzMgder ScMacke,also aowoMvom
Mangangehattale aach von den soMtigeavorhandenenoxy.
daMenSnbstanzen(wieBSaenoxyduÏ,SoMd,evontneHmetal-
UschomEisen,Phosphiduaw.)sowiemogUcherwoiBOanch–
wie bereitserw&hnt– vondem Gebalt an freiemKalk be-
eiaSaBtwerdeB.

lcb habe nannoch zwei weitereThomaMcMacken(âne
der SammiungmeinerLehrkaazel)Mnsichttichderbeihoheror
TemperatardorchdieOxydationawir!nmgder Lufteintretenden
Ver&ndemnguntorsocht.Die eine Schtackewar grau, die
andereheitbraangef&rbt.Beide gabec beim AM&chtttBmit
SchwefelaaureMaagrNngefarbteLSettagenncd entwickettûn
beiZaaatzvonverdUBBtenSaoroaScbwefetwasserstoB.Je 6 g
derbeiden(imfolgendenmit(8)and (4)bezeictmeten)ScMacken
wurdenim feingepnivortenZoetandetwa4 Stuadenlang im
achr&ggeatetttenPorzeHantiegetmit der BunsenSammeunter
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MteremUmr&hrenerMtzt. Je 2g der geglohtenProbewurden
nunmitSohweMsSMeaa~eaoMoasea,gabenbierbeiaberwieder
blaugrnnge~rbteLSsungen.Der in denTiegelnverbliebene
Rest beiderScMackemwordenon weitere7 Stumdenlang io
gleicherWoiseerhitzt,d&n<tohwiederje 2g mitSchweMs&ure
aufgeschlossen,wobeiabermfdsgr&nge&rbteL~uagenerhalten
wurden, Diese beidenSchiackenkonntenatso seibatdorch
ÏleMadtgeaErhitzenmit der BoBsenBammebei reichlichem
Luftzutrittnicht ao vef&ndertwerden,daB aiedaoMhbeim
SchweMa&areaafscUaBdie BotfafbaBgergebenhittten. Da
anscheinend(bet der ZusammensetzungdieserSohiackea)der
OxydationsproseBbeiden mit der Bunsenfimmeerreichbaren
Temperaturenzo tangsamerfolgt,wurdeder Rest der in dea
TiegetnverbMebeneaProbennanmehraufdemGebiaseweitere
l' Standenlangerhitzt. 1g der so vorbebandeltenProbe(8)
worde~NDwiedermitSchwefeh&ureau%eMbioseen;beiZusatz
der Saaretrat nunder bei GegeawartvooMangansuperoxyd
charakteristischeGerachauf,dieFiaaaigkeitfarbtesichzanaohet
violettrot,wabrenddes ErbitzensgrNnundnach BeandigMg
des An&cMusseswurdebeimVerdtianeamit Wassereine in-
tenaiv rotgefarbteMaung erbalten. Ebenso wnrde beim
Sohwefeis&ureaMfschMder zuletzt1'~ Stundenlang auf dem
GeMaseerhitzten8ch!aoke(4) zuaaehst eine graogefarbte
FlQesigketterhalten,die beim Verd&nnenmit Wasser eine
deutliche,wenn auch moht sehr intensiveRotfarbungder
L&snogzeigte.

Da aus diesenVersachenzu orachenwar,daBder Oxy.
datioaaprozeBbei der mit demGasgeM&seerreichbarenTem'
peraturbedeutendrascherab mitderBunsenSammevonatatten
geht,aowordenundasThomasmehl(1)direktanfdemGeMase
erhitzt. 8 g diesesThomasmeMea(1) wurdenim achragge-
atelItenPorzettaatiegetaufdemGobtaseunter8fteremCmrtthroa
1'~ Standenlanggegtûht;1g der erhitztenProbeergabnun
beimSchwefetaaareaufschtuBzanâchateinedunkelgrüngeïarbte
FiQssigkeitundnachdem Verd<laaenmit Wasserwurdeeine
roteLCaungerhalten,derenParbaogbedeutendintenaivorwar,
ats die Rotfârbungder nachdemErhitzendesaolbeoThomas-
meMoamit der Bunsenflammeund ttachfo!geademAuischtaB
erhaHenenLôsuagen. Diese Cnterscbiedein der Intensi~t
der roten F&rbmngder LosungenwUrdendarauf hinweisen,
daB der OxydationsprozeBbei der hôherenTemperaturdea
GeMasesnicht nur viet rascher, sondernauchweitgehender
ats beimErhitzonmit dor Bansenttammevoraiohgeht.

DastibereimtimmendeBrgebnMdermitdreiThomasmehten,
diearspraBgMcbbeimSohwefets&ureaMfschMblaugruneLOsun-
gec ergaben;durchgembrtenVersucbe,durchErhitzen bei

84'
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Berichtigung.

Bd.N0,8.8t4, Z. &v. o. Mes:8em!carbaMnttatt SemicMbMid.

LuftzutrittsotcheVeranderuageoM ihter ZtMNnmeasetzMg
herbeizaftthMn,daBnanmehrbeimSohweMatm'eaafacMaBrote
MgMgenerbaltenwerdeo,wûrde demnachfttr die mBgtiche
Art der BatatehnogaotcherScMaokemeinigeAnhfdtspMkte
liefem. Da die Oxydationsgeschwindigkeitbei hShererTem.
peratureinegroBereist Mtt&nntedMAaftetenaolohor8oh!ackM,
eineeataprechendeZMammeMetMmgderae!benundaaereioheB'
den Luftzutrittvorauegesatzt,bei tangaamerAbMhiMQgcher
ale bei zo taschemBrMten zli beobachtensein. Jedenfalls
aoheintderOxydatioBapMMBauch beiTemperaturen,die weit
Mnteth&tbdes Ëratan'aBgapankteader ScMaokenUegen,noch
v8fha!t!uam&BigrMchza verlaufen.Da, wiebereitaerwahDt,
auohdie oraprangticheZusammensetzungder 8ohtac!M!ifar
donVertaafderOxydationvon JBinaaSBeindureté,60werden
wahrsohemlichSoMackommit sehr garingemMangangebalt,die
abergr8BereMMgeavonBiseoo~jfdulnadsonB~genoxydaMeN
Sabataazenenthalten,dieMrdieËntatehangder rotenMsun*
gea erfordetMoheUm~and~agMhwiengerbzw.aetteBe)-er.
fabren,td98chtaokenmitb8heramMaogangehaitundgeringem
Gehattau Bisecoxydotuaw. Dieae Verhattniaaesowieauch
der erwabntent&gMoheJBmRaBdes vorhandenenfreienKatka
auf denOxydationsverlaufmttBtenétat darchweitereOnter.
sachungenMarge!egtwerden.') Dae anscheinendselteneAuf-
tretensolcherBchlackendarftejedenfaUsdarcheinunter be-
sonderenVerhaltMaaenstattËodeodeaZammmentto~ender
angedeateten,far ihre Bildunggtnetigen Momentehorwr-
gerufenwerden.

Prag, im Aprit l9t6.

') Der&eieKatkk<inntedenOtydatioMvo~MRscwobtMneichtUeh
derReahttoB6geMhwind:gke!tah MehdeaOïydfttioMgradM(hSherem
Geh~teean ,,a)epon!Me'B"SMen~CinfolgederBildungvonCalcium-
NMtngmit)beeiaHuBMn.DieOxyda~ondeaMoOkSnnteaberohneMit-
wirkungdesfreienKalkeaauoherfolgen,daMaMaaoxydutbe!mEtM~en
ander LaKbekanntMcbtnMB.O~,d. SMaO,(MnO,),abergehent[<mn.
DieOiydat!<MMeta<ewirdhinMchttichder TempeMtnrnachantenvon
der<h[ydattoameMhwind!gkeit,naehobenvonderrelativenBestaadig-
keitdeageNtdëteoManganc~ydeaoderManganitabeieteigenderTem.
peraturabhangigsein.


