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Journd t. prakt. Cbemie [3] Bd. 92. 1

Mitteilungans demLaboratoriumfur angewandte
ChemiederUniversitâtErlangen.

IsomèreHydrazoneder Qlyoxyltânre;

von
M. Busoh, Friedr. Aohterfeldt und Rud. Seufert.

Die Glyoxykaurehydrazonenehmenin der Chemieder

Hydrazoneeine bistoriaoheStelldogein, inBofernbei einem

Vertreterdieser Grappe,dem Phenylhydrazonder o*Nitro-

phenylglyoxyls&nre*)zumerstenMalezweiIsomèreaufgefunden
wordensindund dieErforecbungderHydrazonisomerieaomit

hier ihrenAusgangnimmt. UntersolchenUœstttndenmag
es auffallen,daBdie echonfrtther2)enWeokteund seitdemauf

verschiedenenWegenerhalteneStammsabstanz,das Phenyl-

hydrazonder Glyoxylaâure,immernur in ein undderselben

Formin derLiteraturauftaucbt– DurcheineUntersuchnng
vonBusch undMeaBsdôrffer3)sinddieHydrazonederGly-

oxylsaureneuerdingsleichtzugânglichgeworden,undbeidieser

Gelegenheitkonntenaach in einemeindgen Falle, beim

o-Bromphenylhydrazon,zweiFormenisoliertwerden,die sich

in Scbmelzpunktund Ldslichkeitdeutlicbvoneinanderunter-

scheiden. Dièse Beobachtanggab die Anregungzu einer

weiterenDurchforsohungdesGebietes,bei dersiunSchsteinmal

dieBedingnngenfestgestelltwerdensollten,welchedieBildung
der einenoder anderenHydrazonformbegttnstigen.Sodann

hofftenwir in den Glyoxykâurehydrazonenein geejgnetes
Materialzn finden,umdasVerhaltenvonHydrazoniaomeren

eingehenderstudjerenund eventuelldie Konfigarationder

Iaomerenbestimmenzu kônnen,einProblem,das zu Beginn

<) H.O.Fehrlin,Ber.28,1574(1890).
*)Elbers,Ann.Ohem.2M,868(1886).
3)Dies.Joutd.[2]76,121(1907).



2 Buscb, Achterfeidt u. Seufert: Isoin.Hydrazoneetc.

unsererDntersuchungDochungelôstwar, da die Hydrazone
im Gegensatzza des Oximeneiohder experimentellen8e-
baudlungschwerzuganglieberwiesen. Wennnun auch in-
zwiaobeneineeinwandfreieKonfigurationsbestimmungananderer
Stcile, bei den Hydrazonender Dithiokohlensaureester1),ge.
lungenist und damitdie Frage der Hydrazonisomerieprinzi-
pieUgelôstersoheint,ao batdochdie?orliegendeUntersuohung
znBeobaohtungengefttbrt,die für dasGebietderStereochenue
niohtohneInteressesind.

Wiebereitebeœerkt,wardasGlyoxylsaurephonylbydrazon
bisbernur in einerForm,NadelnvomSchmp,187°,bekannt.
Trotzdemuns auf der SaobenaohdemIsomerenein Finger-
zeigin demBefandvouBuaoh undMeussdôrffer (a.a.0.)
gegebenwar, nach dem die beidenIaomerendes o-Brom-
phenylhydrazonseine«ehrverscbiedeneLôslicbkeitin Benzol
beaitzen,bliebennnsereBemUhungenzanâchstohne den ge-
wûnschtenErfolg. Neben der bekannten,in Benzolsehr
sohwerlôslichenFormdesPhenylbydrazonswardebeiderDar.
stetluogans DiohloressigsftureundPhenylhydrazinein leicht
lôsliobeaProdukt nicht oder nur in minimalerMengeauf.
gefunden.DiezahlreichenVerauche,diedaraufhinmitPhenyl-
hydrazinund dessenkernsubstituiertenDerivatendurchgefûbrt
wurden,ergabenalsbemerkenswertesfiesnltat,daBdieBildung
deseinenoder anderenIsomerenabhangigist eineraeitsvon
den Bedingangen,unter denenman die Reaktionzwischen
Diohloressigsftureund Hydrazineinleitet, andereiseitsvon
der SteUungdes Substituentenim Kern des ArylhydrazinB
undzwar:

1. Bei der EinwirkungvonDionloressigsaureauf Aryl-
hydrazinin Gegenwartder zar Bindungder freiwerdenden
SalzsaoreerforderlichenMengevon AlkalicarbonatoderBi-
carbonat entateht vorzugsweiseoder ausscblieflKobdie in
Benzol sohwer ldsliche FormdesHydrazons;aie sei aIs
a-Form bezeichnet.

2. Die Bildung der in Benzol leicht ldsHohen
/9-Form wirddarchÂtzalkali begûnstigt; die Mengeder
ff»Fonn8teigtbis zu gewisserGrenzemit derKonzentration

8o&
Sterne BW>4&> V8l#auchPoï8ter Zimm<»li'Ci>«a-Soc.N7~2158ff.
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t*

der Beaktionsfliisfàgkeitan OH-Ion. Arbeitet man alao mit

ubersebtaigemAlkalibydroxydso resultieren vorwiegend
die £•»beiAlkalicarbonatoder Bicarbonatdie a-Formender

Hydrazone.
8. Substitutionin Meta- oder ParasteHungdes Phanyl.

liydrazinsûbt keinenwesentliohenBinttuBaue, dagegener-

acheintbei Besetzungder Orthosteltangdie /Î-Formdie be-

vorzngteund zwarderart, daBje nach der Natur des Sub.·

Btituentendie a-Porm sohlieBlichganz zorlloktritt. Wirken

beide,der /?-VerbindunggttnstigenMomentezusammen,so

entatehtdieseaussoblieBlich,jedenfaUsaber aïs Hauptprodukt;
derEinflufieinesOrthosubstitaentenkannauch sottberwiegen,
daBselbstbei Anwendungvon Alkalicarbonatnichtdie 8pur

a-Verbindanggefundenwird.

Die Ergebmeseder von Herrn Achterfeldt darch-

geftthrtenVerauchsreihentàaà in folgenderTabelle(S.4)zu-

sammengestellt,welchedieobwaltendenVerhâltnissedeutlich

zum Auadmckbringt. Die angegebenenProzentzablenbe-

ziehenaiohauf das Mengenverhâltnis,in demdielaomerenin

den Reaktioneproduktenaufgefundenwurden.

Wu dieNaturdervorliegendenIsomerieanbetrifft,soist

Dimorphieaasgescblossen,es kann sich nur nm ohemiscbe

Isomerie,Stereoisomerieim Sinneder Formeln

H.O.OOOH H.O.000B
L

N.Nfl.EII B
und II.

B.HN-NIl

oderDeamotropie,d.h. Hydrazon-und Azoform

HO.00OH H.C.COOH

N und.

NHB J,B

bandeln. Fur die BeurteilungkommenfolgendeMomentein

demVerhaltender Isomerenin Betracht.

1.DenbeidenFormenentaprechenzweiBeibenvonSalzen,

ESstemundBenzoylverbindungen;die Isomerie bleibt also in

den Darivatenerhalten.

Die Sâurenwiedie Ester eracheinenin reinemZa-

atando,fallskeineauxochromeQruppeim Kern derHydrazin-

komponentesioh befindet, farblos bis achwachgetb, ein



4 Busch, Aohterfeldt u. Senfert: Isom.Hydrazoneetc.

s1'? 4)
S*

S* 2 fr « h S ^M
i

I^Ilil^ 'iïïï
-*t

>« sg"»»» ma t*>a "Ois 1^1*0 Ta>»•*»>!»"o>a

SS S SS S3 Sg SS S SS SS id 1n1 Sg 8ehme!zpan~
i| | || || || || S Hs§ S| H| || o

Sobmelspankto

Ilo I
OOOObi S ^> §.» ES"

iii§iiilgg§l| glflll

o M s~

S.~ë.t.)~ a335 S 3 S SS°-5§el*H'»?

?"
r.. i S^ M » (_,

SSfoiaS lOi o f "S^êSi-<» o en o o I 51 t o (L ^f g (fi. 5- £,
3 S 9 » S S5

s8»
e S5

jlL_L_§ |&

loi t
Sgo^lgël |î> I

Ô

5' I c c§gS~ ë~ ')? &5
< S

O
g w a s,

t o§fl S lof § g. S i|» ||j»
° & §|| __J_| ft'f i

{S, s- !•
°' sg 8 I



Busch,Aohterfeldtu.Seafert: Isom.Hydrazoneetc. 6

markanterUntereohiedstwischenden beiden'Isomerenist hier
niobtzu erkennen.

8. DieSfturen sindziemlicbstabilerNatar, d.h. in den

gebr&uohlichenorganiachenSolventienwurdenUmlagerungen
der einenindieandereFormnichtbeobaohtet,Auegedebutere
Versuohein siedendenL&sungsmittelnlassensich nichtdurch.

fQbren,da dieSâurenbierbeimehr oderwenigerleicbtder

ZereetzunganheimfaUen.Mioeralsauren,alkoholischeSalz-
eaureoderSohwefelsàure,vermdgendie /9-Verbindungenmehr
oderwenigervollstândigzu isomerisieren.Die Lôsungender
Alkalisalzeerleidenim G-egensatzzu demPhenylbydrazonder

o.NitropheDylglyoxyl8âure(vgl.oben)aochbei UbersohUssigem
ÂtzalkalikeineVeranderung,dochscheintunter besonderen
VerbaltnisseneineUmlagerungder a- in die/?-Formmbglich,
weunnamlicbdieHydrazinkomponentedieBildungder /9-Form
besondersbegUnstigt.So bleibt«-GlyoxylelLurephenylbydrazon
in siedenderLauge unverândert,wâhrenddae a-Orthobrom-

phenylbydrazonunter den gleichenBedingungenteilweisein
die ^-Verbindungumgewandeltwarde. Verauohetiber Um-

lagerungenim SchmelzfluBsind bei denSaurenniohtduich-

führbar,da dièsesich dorchwegnur untertiefgreifenderZer.

setzungverfltl88igeD.Es wardendeshalbdierechtbestandigen
Methylester derSâureaherangezogen,diesichbeigeeignetem
Verfahrenin beidenFormen gewinnenlassenund zugleich
durohgutesKrystallisationsvermôgenausgezeichnetsind. Dieae
Esterlagerneichim SohmelzfluBwechaelseitigineinanderum,
derart, daBnach gewisserZeit einGHeichgewichtszastander-
reichtwird, in demdie /9-Formmeistùberwiegt.In indiffe-
rentenLftBangsmittelnbleibenbeideFormenanch bei Siede-

temperaturerhalten,wogegeninnietbylalkoholiacberSalzsaore
oderScbwefelsauresich wiederumein Gleichgewichtmit vor-

wiegend«-Formeinstellt.
4. DurchEssigs&areanhydrid wardendieEster acety-

liert, jedochgehenaus beidenIsomerendie gleicbenAcetyl-
verbindangenhervor,undzwarleitendiesesichvondera-Form

ab; JBssigsaureanbydridwirkt also bei den /?-Verbindungen
gleiçbzeitigumlagernd.

5. Zinketaabin essigsaorerLôeunggreift keines der
beidenIsomerenan.
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6. Salpetrige Sfture reagiertmit beiden Formender

HydrazoDsSttrenunterBildungvonAzoformaldoximen, die
selbstnur in einerFormaoftreten:

HO.COOH HOiNOHII +HNO,=• F +fl,O+COt,
N.NHB

+131,I)o
ïbtf.B

+a,0+CO,,

doch bleibenmancheorthoeubatitaierteArylbydrazone,z. B.
dieo-Brom.,o-Jod-und o-Nitroverbindung1),darchsalpetrige
Saureunberûhrt.

BeidenEsteravermagsalpetrigeSaure nurdie«-Foraen

anzagreifen,wobainormalerweiseArylazoformaldoziin-
carboneâureester resultieren:

HO.COgCH, H0.N=O.COtCHt
HO.Il CO.CBI+81'10.

HO
N=C.1

CO.OB.
+ a.O

A-mR N"N8i
+H,0

7. Dialkylhydrazone, B3N.N1OH. OOOH,ansasym-
metrischdiaubstitaiertenHydrazinenund Diobloressigsl.nre
konntennur in einer Forai gewonnenwerden.

8. Die/9- FormenderSâurenand starker sauer ale die

I8omeren;die elektrisobeLeitfahigkeitdes «•(ilyoxylsaure-
phenylbydrazoosz.B. llbertrifftdie der /9-Verbindongum das

2Vj-feche.
Die unter1-4 angefôhrtenBigenschaftenansererHydr-

azonisomerenlaasenaiohsowohlmit derÂnnabmevonStereo-
isomerieak auchdervonDesmotropie~ereinbaren.BezQglich
desVerhalten8der Ester gegensalpetrigeSaure (6)iat nicht
zu lengnen,daBes in der Versobiedenheitder obenverzeioh.
netenbeidenKoDfigurationenkeinezafriedenstellendeDeutung
findet,aber aufden erstenBliokerklârb'cheracheint,wenn
mandera-Verbindungdie Azo-,der/?-VerbindungdieHydr-
azonform

H,0 CO,CH, HC–COfOH,
a

E=m ij-NHR

zusebreibenwürde,da bei dieserFormulierangdie a- Form
ffir die Bildangder AzoformaldoximebesondersbegQnstigt
erscheini Demgegenfiberiet jedochdarauf hinzuweisen,daB
derAufbauderAzoformaldoximenachdeneingehendenUnter.

*)Vgl.Buscbu.MeasBddrffer,dlea.Jonra.[2]76, 128.
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gaohungenvon Bamberger und Pemsell) uberNitroaover-

biudangenaleZwischenstufefûbrt; letzterekônnenaberebenso

gutans demHydrazonwieausderAzoverbindungbervorgehen

ON.C. OO.OB,
und ON.HO.C0.0H,

I-NH.E
and

N^N.R

wena hierbei auch môglicberweiseim eratenFalle grôBere

Sehwierigkeitenbei der Umlagerungin die Oxiioformob-

walteten,ao solltedochdieNitrosoverbindugin beidenFallen

entstehenkônnen.Tatsftcblichreagierenaberdie/S-Esternicht

oder au8erordentlichsebwermit ealpetrigerSaure, die In-

differenzgegendièsesEeagensdarf somitebensowenigfurwie

gegendie Bydrazonformelin Ansoblaggebrachtwerden.

Die Tatsaohe,daBbeiDialkylhydrazonen,

BO.eoOH

ll.NBi
Isomèrenicht aufgefuudeawerdeu(7), sprichtgegenStereo-

isomerieunddamitfür Desmotropie,die hier nor eineForm

voraussehenlâBt Abgeaehendavon,daBdieBeweiskrafteines

derartigennegativenBefundesnichtznhoohangesoblagenworden

darf,sindaufderanderenSeiteebensoallunsereBemUhoogen,
einezweiteFormdes Brenztraubensaurephenylbydrazons,

0H..O.CÎ0OH

N.NHO.B,'

za entdecken,ohneErfolggeblieben,obwoblhieretereoisomere

unddeamotropeFormendenkbarsind,zweiisomèreEster dieser

SâoreauohbereitsvonSimon2)anfgefundenworden.

Was die Farbe der Isomerenanbetrifit,so wirdmanbei

nn8ererverbâltnismaBiggeriagenKenntnisder einachlâgigen
Verhaltnissezwarannehmendfirfen,daBAzokôrperder ge.
dachtenArt gefàrbt, und zwarstârker gefarbt erscheinen

werdenwiedieHydrazone.Da aber tatsaoblichin dieserBe-

ziehungnur minimaleoderkeineUnteraohiedezwisohenunseren

Isomerenzutagetreten, oine eigentlioheFârbnngauch for

gewôhnliohnicht vorhandenist, so kann diesnur zogonsten
vonStereoiaomeriesprechen.Dabeiist allerdingetu bemerken,

') Ber.86,847. a)Compt.rend.131,682.
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da8 auohpositivala atereoisoniererwieseneFormenrecbt ver»
ochiedengefSrbtseinkônnen,wiesïohbeigewissenHydrazonen
vonDitMokohlensaureesten»l) ia markanterWeisegezeigtbat.

DirektgegenDesmotropieder gedachtenArt apriobtdas
unter 6. erwahnteVerbalten gegen Zinkgtaub-Essigsanre.
Wttrdeeineder beidenIsomerendie Azoformbesitzen,so
sollte dièsesin dem genanntenBeduktionsgemisohspielend
leicbtWa88er8toffaufnehmenund in die entsprechendefiydr»
azon?erbiadungûbergefthrtvrérden, wie dies z.B. auchbei
den, unserenhier gedachtenAzoverbindungennahestebenden
Azofomaldoxiaeiider Fall iata); dagegeuwerdenHydrazone
vonZinketaubund EssigBaurenur schwerangegriffen.

Bezûglichder Verschiedenheitder Dis8oziatioDskonstante
bleibendie isomerenHydrazonglyoxylsaurenim Rahmender
durchdiewertvoHenUntereochuDgénvonBotbundBtoeroier8)fUrStereoisomerefestgestelltenVerbâltnisse.Die in Benzol
leichtlôsliehe,niedrigerschmelzendeFormemeiat9iohaledie
starkereSâure. DnserBefundweichtaHerdingsinsofernvon
der Roth-Stoermer80hen Regel ab, ale nueereniedriger
BchmelzendenIsomerennichtale ansgesprocbenlabileFormen
auftreten,vielmehrje nach der Hydrazinkompononteoderje
nachdenBedingangen(imScbmel2flo6)sichale die stabileren
erweisen.Es gibt sich alsohier eineAnalogiemitdenstereo-
iaomerenOximenzu erkennen. Ferner sei an dieserStelle
der weiterenAnalogieinitdenisomerenHydrazonendesKeto-
cyanessigesters,demsogenanntenBenzolazocyanessigester*),

NO.O.CO.B

n.nhb'

gedacht,die nachHantzsoh und Thomson6)ebenfellsun.
gleicbsauer sind und ale 8tereoisomereangesehenwerden
mttasen,nachdemderen Acetylverbindungin zweiFormen
exiatiert.

')Ber.84,1U9;dies.Journ.[2]84,298.
•)Diee.Jonra.[2]71,8Ï7;Ber.86, 68.
")Ber.46,260.
4)Krttckeberg,dies.Jouro.[2]46, 679;49,821;Weisbaebebenda87,895.
6) Ber. 88, 2266.
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VonbesonderemInteressesoheinenunefOrdieBeurteilang
der vorliegendenIsomeriefragedie eingangsmitgeteiltenBeob-

achtungenliberdeo EinfluBder Kerosubstitutionauf die Bil-
duag der einenoderanderenFormdes ArylbydrazouB.Ans
der ziemlich-umfaogreiohenBeobachtungsreihegebt mit hin-
reiohenderDeutlicbkeithervor,daBnicbtdie Natur des 8ub-
etituenten,sondernseineStellung zar Hydrazingruppezur

GeltODgkommt. WahreadbeimPbenylbydrazonderUlyoxyl-
sauredieTendenzzurBildungder tt-Bom80sehr ttberwiegt,
da6die /Î-Verbindungnur unterbestimmtenBedingangenent-

steht,tritt aie sohonbeimas. m-Xylylhydrazon,

H8c/ NnH.NïCH.COOH,

–M,

znrttckund verliertsioh vouendebeim diorthosubatituierten
via m-XylylhydrazoD,

0%

\nH.N:CH.0O0H.~M,
DieOrthoatelluDgeinerMetbylgrappemachtsichalsobereite
deutliobbemerkbar,erheblichstarker wirkt orthostandiges
Methoxyl,CbloroderBrom,bis acblieBlichbeiortbostandigem
Jod unter keinerBedingangdie a-Formmehrauftritt. Wie
beiden bekanntenV.MeyerBohenUntersuchungenûberVer-

eaterungder Benzolcarbonsâurenateht alao auch hier die

Wirkungdes Orthosubatituentenin direktemVerhâltniszu
seinerRatunerfûllung.

Au diesenWahroebarangeogehtdeutlichhervor, welcb
wesentlicheRoUedie râumlichenVerhaltoisseinnerhalbder
Molekelbei der Bildungdes einen oderanderenIsomeren

epielen. Kommenwir somit auch hier zur Annahmevon

Stereoisomerie,so erOffnetsichans gleicbzeitigein Blickauf
diejeder Form zukommendeKonfiguration.Die durchOrtho.
8ub8titutiouin hôheremoder geringeremMaBebeganstigte
Bildungder /9-Formenkana unsererAssiohtnachnur damit

zuBammenbaDgen,daB der so substituierteHydrazinrestvon
derOarooxylgrappeabgedrângtwirdand eineglinstigereLage
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nobendem kleinerenWasBerstoffatomfindet,der a-Formalao
die ente, der /MPonndiezweiteFormelentsprioht;

H.O.COOH H.O.COOH
«

N.NH.B B.NH-1

Unter normalenVerhMtnwsenerecheintdie «-Formale
die begllnatigte,vermutlioh,weilderbasiaoboHydrazinreatvon
der Carboxylgrnppeangezogenwird. Da bei dieser£on-

figurationdieOarboxylgruppest&rkerabgeeattigtereoheint,ao
kônnte man darin gleichzeitigeine Deutungder geringeren
Aoiditatder «-Poncttfittden,Andererseitsleuohtetauchein,
warumdie GegenwartvonÂtîkalidieBildnngder (3-Formzn

beg&nstigenundin gewissenFalleneine Umlagerungin diese
za bewirkenvermag,da durohdie AbsâttigungderCarboxyl-
grappe ihre Wirkongauf den Hydrazinrêataufgebobener-
soheintund dieMolekelnun das Bestrebenbabenwird, sioh
in aie steriBcbgttnstigereTransformeinsoeiteUei).Ganzim

Einklangmit einerderartigenAuffassungsteht ferner,da8bei
donEstern der Sâurendie /Î-Formenale die begttnetigteren
eraobeinen,insoferndas bai diesenfisternimSohmelzfluBsich
einstellendeQleiobgewicbtdnrchwegdie /?>J?orain aber-

wiegenderMengeaufweiat.
ScbUe&liohhabenwiruns bemtkht,die Konfigarationder

beidenFormenauch direktaufexperimentellemWegeza be-
stimmen. Wir hofften,durchAnlagerungvon Oyanatan die

HydrazoneSemioarbazone zu gewinnen,vondenendieAb-

kdmmlingeder e-Form im Gegensatzza den Iaomerenzar

Eingkondensationbefahigtseinsollten,wiefolgendesFormel-
bild erkennenlâBt:

HO.COOH HC-CO-N.R
(J Il

àxaa
-+

Il
1a

N.NB.CO.NHB iJ-NE-éo

HC.COOH
BNH.OO.NE.if

Die diesbezuglichenVenaoheecheitertenan der UnmOg-
licbkeit,PhenylcyanatandieHydrazonsâurenzu addieren,auoh
die Ester zeigenauffallendeIndifferenz.EinenwirklichenEr-

folg batten wir nor beimMethylesterder 0-Phenylhydrazoa-
glyoxylsanre,doch wardedas Oyanateret beimErbitzenauf
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dieUmlagernngatemperaturaafgenommen.Wirerhieltenneben
einemeinbeitliehenSemicarbazonein 01, in demdarchUm-

lagernngentetandener<?-Estervorliegendttrfte. Das wahr-
scbeinliobvonder a-EormsichableitendeSemicarbazonzeigte
keineNejgungzurRîngkondensation.Ans denbeidenEstera
der as. m»Xylylbydrazon-wie der ps-Gumylbydrazonglyosyl'
sâure konntenwirSemioarbazonenicht oder oor in geringem
Betrageerhalten;zuderohnehinschonvorhandenenIndifférera

gegenOyanat scbeint hier nooh das ortbosUtodigeMetbyl
reaktionsbinderndza treten.

AuchdieVersaohe,darchOxydationdesSemicarbazonsim
SinnefolgenderGleicbungza einemTriazolderivatzugelangen,

HOOO.OH HOOC.CN.C,Et

1 NH.q,H, +0«» i Ao + H,0,

O~.N–CO 0.1a.

soblogenfebl,wâbrenddieserProzeBboi demanaloggebanten
Beuzal-2,̂ dipheoyhemioarbazon,

O,Hg.CH

N.N(0,H»).OO.NH.OeH6'
t

ziemlichglatt von statten geht.') Dieses abweicbendeVer-
baltenspriohtalsofar die angenommeneSynformdesa-Semi-
carbazons.

UberblioktmandasGesamtergebnisunsererUntersnchnng,
so wird man kaumnoch ernatlichenZweifelhegen,daBin
denisomerenGlyoxyleaurehydrazonenStereoiaomerevorliegen
und den a- und/9-Formendie ihnenobenzagenieseneKon-

figurationentaprichl Dnaufgeklftrtbleibteinstweilennochdas
veraohiedeDeVerhaltender leomerengegen salpetrigeSâure,
das den GegenstandweiterenStudiumsbildensoll

Experimentelleg.

A. Rydrazone der Glyoxyls&ure.
Die beiden Phenylhydrazone der Glyosyls&ore.

Bei der EinwirkuDgvon Dicbloreasigsâureauf Phenyl-
hydraziubei Gegenwartvon Alkalicarbonatentateht nach

') Buechn-Walter,Ber.36, 1860.
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Buscb and Meossdôrfferl) du zneratvon Elbers8) be.
scbriebeneGlyoxyk'àurepbenylbydrazoïivomSchmp.187°, das
wirale a-Verbindangbezeichnen.VerwendetmanzurBindung
derbei derReaktionfrei werdendenSalzsaureAlkalihydroxyd,
undzwar derart, daBman die entsprechendeMongeLauge
innerhalbl1/» – StundenbinzugefQgt,so daBdieFltissigkeit
stetsechwachalkaliscbbleibt,so ftndertsich das.Résultatnur
insofern,ale dieAusbeutean «-Hydrazoneteigt;von der iso-
meren/9-YerbindnngentstebenhôchstensSpuren.Um letztere
za gewinnen,ist diestandigeGegenwartUberachtlssigenAlkali.

hydroxydserforderliob.Dem beimAusâuernderEeaktioDB-

fllissigkeitmit SalzeaureaufallendonQemengeder Isomeren
l&Bteicbdie/9-VerbindungmittelssiedendemBenzoloutzieben,
in dem die a-flydrazonsâorendarchwegsehr sobwerliJslich
sind.Jedooh gibtder Dmstand,daB die a-Saureim Gegen-
satz ztt demIsomerensohwerlôslicheAlkaliaalzebildet, die
aas den alkalischenL5aungendarchEssigsauregefalltwerden,
dieMôglichkeitan dieHand,dieseSaure direktabzutrennen.
FQr die Gewinnungder beidenleomerenhat sicb biernacb

folgendeArbeitsweiseergeben.
10g Dichloresaigsaure,mit der gleicbenMengeWasser

verdtont,werdenunterKtthlangmit 17g Âtzkali(4 Mol.)in
80ccm Wasserzusammengebracht,8 g Pbenylbydrazinmit
etwasAlkoholbinzugegebenand dieFlQssigkeitca. 2 Stunden

langonter RUckfluBgekooht. AlsdannlafitmandenAlkohol
abdestillierenandentziehtderFlQssigkeitdasnichtin Reaktion

getreteneHydrazindurchAusscbttttelnmitÀther.8)Nacbdem
die Flllssjgkeitdurch Erwârmenvon dem aufgenommenen
Âther befreit, siuert man mit Essigsaurean, woraufdas
Kaliumaalzder «-Sauraala gelblichebis braunlichgelbe,kry..
stalliniacheMassesicb auszoscbeidenbeginnt. Man lâôt die

') Dies.Jouro.[2]75,188. ') Ann.Chem.227,858.
*)AbgeeehenvonderWieàeigewinnungdeseventaeltwertvoUen

HydrazinaetnpfiebltsicbdieEntferaungdieserBasen,daaieebenfalls
BCbwerlôsllcheSakemitdenHydrazonglyosyMorenbilden,diebeim
Atu&neraansfallen.ManerhSUdanne!nGemengevonAlkali.und
Hydrasdnealz,beldessenZerleguogdurchOborachOasigeSaksflurenebeo
derHydrazonsSureaucbdasChlorhydratdesHydrazinaeventuellsur
AbscheiduQgkommenkann.
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FlOsrigkeitnoneinehalbeStnndelangunterKlihlungstehen,
saugtab und f&IltausdemFiltrat durchSaksaurein reich-
liobemÛberaohuSdie /9-Saureaus,

Das Kaliamealz(vgl unten)wirdmiterZosatzvonetwas
Laugein Wassergelôstunddie Hydrazonsâuredarch8alz.
saurein Freiheitgesetzt,wobaiwiedorumdieMineralsâurein
starkemUberschuBaraawendeniafc. Mit einigerVorsicht
kann man hierbeigefârbteNebenprodnkte(Formassylcarbon.
saure),die siohzooaohstalerotes, sohmierigesÔl absobeidon,
entfernen. DuroheinmaligesUmkrystallisierenaus Alkohol
bekommtmandasK-Hydrazonin meistbraunlichgefârbten,
glanzenden,derbeuNadeln. Ansbeate4,5g. Die Glyoxyl-
Baurehydrazonef ârbensichamLichtmehroderwenigerscbnell
braungelbbis braunund zersetzeneiohmeietbei langerem
Aufbewabren.

Die oben erhaltene/9-Verbinduugentbâlt noch einige
Prozentdes Isomerenbeigemengt,von demaie durohAns-
koohenmitBenzolgetrenntwird. Manextrabiertzweimalmit
je 50comBenzol,engtdievereinigtenAuszûgeaufca. ljt des
Volumensein, wobeidas Hydrazonin gelblichenKrystall-
bttsoheln(Nadeln)anfallt. Den Rest gewinntman aue der
weiterkonzentriertenMutterlaugeduchZusatzvon Petrol-
atber. Ambeute2g. Bei der Dawtelhingdieserwieder
untenbesohriebenenflydrazonglyoxylsaurenist esniebtgttnstig,
allzugrofieMengenauf einmalin Arbeitznnehmen,da hier-
durchdie AusbeutebeeintrSchtigtwird.

«-Glyoxylsanrephenylhydrazon. Diea-Verbindnng1)
schmilztunscharfgegen138°,bei 142°–148°beginntlebhafte
Zersetzungunter Aufschâumen.Wie Bascb und Meuss-
dôrffer a. a. 0. bereitsangegeben,zeigendie Qlyoxylsaure-
hydrazonedurchwegkeinescharfenSchmelzpunkte,siesintern,
werdenbraun und zersetzensich mit oderbald nachdem
Sobmelzenunterôasentmcklang;je nachderArtdesErbitzena
werdensichimmergewisseDifferenzenbeiderSohmelzpunkts-
bestimmnngergebeu.Das «-Phenylbydrazoniat leiehtlSslich
in siedendemAlkohol,Biaessig,EsaigâtherundAceton,lôslich
in Âther,sehrachwerin Benzol,Toluol,aachin Ohloroform,

') Dies.Journ.[3]75,134.
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nnlôsliohin Petrol&ther.Zum Umkryatalliaiereneignetsich

Alkoholambesten.

Das/î-GlyoxylBâurephenylhydrazonietindenmeiaten

Sotoentienetwaaleiohterlëslicbwiedas Iaomere,ganzerheb-

lioh leiohterin Benzolund Toluol, die bei Siedetemperatur
erheblicheMengender Sabstanzaufnehmen. Au Alkobol

krystalliaiertdieVerbindungin golblichen,glânzendenHadel-

ohen, die gegen125°zn datera begitmenund beiwetterem

ErbitzenunterDunkelfârbungundBlasenentwioklungaiohzer-

setzen;beimBintauchenin einScbwefelaaurebadvon128°bis

129°sobmelzenaie unter Aufsohaumen.

0,1887g gaben27,6ccmN bei14°und788mm.

fierechnetfttrC8H,O,N,: Gefonden:
N «,0T 17,85%. ·

In methylalkobolischerScbwefels&urelagert siob die

/}-HydrazoD8ftuiemm grôBtenTeil in daaIsomèreuni,gleich-

zeitigwirddieenfstandenea-8aure verestert,m daBmanein

Gemengein der ReaktionsflBssigkeitvorfindet. Qoantitativ
wurde der Vorgangbeim as. m-Xylylbydrazon(vgl.nnten/

verfolgt.
Wie eingangserwâhnt,onterscheidensich diebeideniso-

merenSSnrenauch dnrchden Grad ibrer Aciditât;die Be-

stimmnngderLeitfahigkeitergab, daô ibre Dissoziationun-

gefâbr im Verhaltnisl^1/, steht. Ale LSsnngamitteldiente

70prozeniAlkohol,dessenLeitfabigkeitzunâcbstfestgestellt
warde. DieBestimmungenwurdenin n/100-LSaungenbei 25°

ausgefahrtund ergabenals Dissoziationskonstantenfolgende
Werte:

Salze der Phenylhydrazonglyozyls&uren.

Ans denalkaliachenLdsnngender c-Sâurekrystallisieren
beimAns&nernmit EasigsaureAlkalisalzeans, diein kaltem

Waasersehr sohwerlQslichsind, jedochkeinenormaleZn-

aammeneetzangzeigen,ihr Alkaligehaltentapricbtetwa dem

von aaurenSalzen. Sie lassensich ans heiSemWasserum-

kryatallideren,wobeider Alkaligebaltjedochweiterabnimmt.

(DasNatriomsalzenthielt5,07%Na, anatattder füreinsanres

0-8&CM. 1,8~.10''

~.S4ure. 8,81.10-4.
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SalzderFormelO8H7OsN3Na.C8H9O3N3berechneten6,57%;
dasKaliumealz12,94anstatt 10,6°/0K). DièseSalzekommen
auch beim Anaaaernmit verdUnaterSalzs&urezun&chstzur

AbsobeidangandwerdenerstdurohstarkuberschûssigeMineral-
saurezerlegt.

ÂhnlicbeachwerlôalicheProdukteerhaltman ferneraus
deo Lfistiogender «•Saura in wâBrigemAmmoniakoder

Phenylbydrazinbeim Ansauernmit Essigs&ore.Besonders
schônkrystallisierthierbeidas Ammoniutnsalz, und zwar
in glânzenden,gelbliohenBlattern.Ans ammoniakalisch-alko-
holischerLôsungsetzt es sichin hell bernsteingelben,dnrch.

oichtigen,lebhaftglanzendenPrismenab, die an derLuft sebr
sohnettverwittern,dabeitrttbwei8werdenundAmmoniakab-

geben. Das Salz scbmilztgegen175°unterlebhaftemAuf

schâumôn;sein Stickstoffgehaltkommtdem des normalen
SalzesO8es.NH.N:CH.CO0NH4nahe.

0,1626g gaben80,6comNbel14°and789mm.
Bereobuetfttr C8HaO,N8: Gefunden:

N 28^ tofiX.·

Auchdie jî-HydrazoïiglyoxyMureliefertunterdengleichen
BediDgungenabnliobeSalze,dochsinddieseso leichtlôslich
in Wasser,daâ aie nur ansganzkonzentriertenLôsungenzur

Absobeidongkommen. Dagegenlassensichaus alkalischer

LôsungnormaleAlkalisalzevonbeidenSàurengewinnen,wobei
man deren Uoldsliobkeitin konzentrierterÂtzlaugezar Ab-

sclieidungbenutzt.

Das Natriamsalz der a-Phenylhydrazonglyoxyl-
Banre, O8H7OaN8Na,kryatallisiertin farblosen,glânzenden
Blàttchen. Leioht lôslichin Wasser,auchleichtin Alkohol.
Beim Erhitzen beginnt es gegen250° zu sinternund aich
dunkelzu ffirben,ist aber bei300°nochnichtgeschmolzen.

0,209g gaben0,0862g Na,804.
Bereohnetfar CjHjOjN.Na: Geftinden:

Na 12,87 12,98%.

Natriamsalz der /Î-Verbindung. Erheblichleiohter
lôslichwie das Isomere, scheidetes sioherst bei ziemlich
storkerKonzentrationder Laugeals sohwaohgelblioherKry.
stallbrei(Blâttchen)ab. DasSalzbeginntgegen280°zusintern
undschmilztunscharfgegen278°unterZersetzung.
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Die Darstellungder nachfolgendbeschriebenenGlyoxyl-
sânrebydrazonelehntsioheng an die derPhenylbydrazonean

mitder MaBnahme,da8 bei derEinwirkungvonDichloreasig»
sâure auf die flydrazinoeine sur Lôsungder letzterener-

forderliobeMengeAlkoholverwandtwird. BehufsGewinnung
der isomerenFormen richtet man siohbezllgliohArt und

MengedesanzawendendenAlkalisnaohdeneingangsgemachten
Angaben.Die Trennungder Isomerengelingtdurchwegmit
HilfevonBenzol,dessenLôsuDgavermôgenfilr beideFormen

bai den einzelnenDerivatenziemlichgleichmâBigeteigtoder
fâllt. Zur Tollkommenenfieinigonghat der Trennungnooh

ein-bis zweimaligesUmkrystallisierenausAlkobolmit oder

ohneZusatzvonWasseroderPetrolâtherzn folgen. Bezttg-
lichder vonbeidenFormenanfallendenMengenvergleichedie
TabelleS.4.

as. m-Xylylhydrazon der GlyoxylB&ure,

OH,

H»c/ \nh.n.ch.cooh.

«-Verbindung. Gl'âmende,hellgelbeBlâttchen,diebei

125°–126°unter Aufschâumenschmelzen.Leichtlôslichin

Alkobol,Aceton,fîisessig,wenigerleichtinÂther,sehrschwer
in Benzol,ToluolundChloroform,fast unlôsliohin Petrol-

âther undWasser.
Die /Î-Verbindung iat hier besondersleichtzuganglicb,

da sie bei Gegenwartvon ûberschûssigemÂtzkalifast aus-
achlieBlichentateht;sie krystalliBiertaxisAlkoholwieBenzol
in gelbenverfilztenNadelchen,die, in ein Schwefekaurebad
von110°eiDgetaacht,unterAufscb&umenschmelzen.In Benzol
undChloroformerheblichlôslicherwiedasIsomère,sonatsind
dieLSsiichkeitsverhâltniBseâhnliche.

0,2147g gabeu98,5ccmNbel20*und735mm.

0,8897g gabeo0,1127g Na,8O4.

Bofeohnotfür O8H,O4N,Na: Gefunden:
Na 12,87 18,607,.

BerechnetfQrO,,H,,O,N,:· Gefonden:

N 14,68 14,76»/».·
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Die Natriumsalze beiderSaurenfaite»ans den natron*
alkalisohentittaungenaaf Zugabevonkonz.Laugein glânzen-
den, gelbliohenBlattchen an. BeideSalze liefera mit ver-
dttnnterSehwefelBararedie ursprUngliobenSaurenzurtick,

Umlagerung der /?-Porm. Du 0-Hydrazoa bliebin
einerMischungans 10TeilenMetbylalkoholund 1Teil reiner
konz.Sobweielsaure4 Stunden lang boi Zimmertemperatur
stehen. Daon wnrdedie PlUsaigkeitmitaberachteigerSoda.

lôaungversetzt,wobeider entatandeneMethylesterkrystalli-
rasohausfâllt, wâhrendam dom Filtrat» nachdemes von
Alkoholbefreit, die Sàuren durchSalzsâore abgeBcbieden
wurden. Die beiden Formender Hydrazonsaorenwurden
wiedermitteleBenzolgetrennt.Auf dieseWeiseerhieltenwir
etwa8O°/0derangevrandten/J-Saorew»vei*ndertzurlio^ferner
ca.20% c-Silure und 40% Methylesterder letzteren. Bei
IfingererBiawirkangder metbylalkoholisxsbenSohwefeleâure
entêtentûberwiegendder a-Metbylester(vgLunten),

vie. m-Xylylbydrazon1) der Glyoxylaâare,
OH,

QNH.NtCH.COOH.OH, t,

œ-Verbindung. 8chwachgelbKohe,warfe1J.hnlicheKry-
st&llchen,die boi142°–144°unter Aufschaumensohmelzen.
DieLôslichkeitietahnliohderderentsprechendenas.m-Xylyl-
verbinduDg.

0,1711g gaben22 ĉornNbel18»und727mm.
Betechnetfto^,HWO$N,; Qefanden:

N 1^8 14,76%.

/Î-Verbindung. SpieBige,flache,sehwefelgelbeNâdel-
chen.Ii5sliohwiedas entaprechendeas. m-XylylderivatDie
Sâuresehmilztbei 115°–117°unterZersetzaog.

0,1467g gaben19,8cemNbel17»ond 726mm.
BerecimetfteCjoBjjOjN,: Gefanden:

N 14,68 Mi»»0»-

) DiefflrdieGewinnungdesvie.m-XylidinaerforderiiohenXylidin-
rOokatâodeverdankeuwir demllebenswibdigenEntgegenkommeader
Bad.Anilln-and Sodafabrik.
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In metbylalbohûliaoherSohwefelflilare(10+1) hattensicb

bei Zimmertemperaturin 5 Stunden60% in die o-Fora am.

gelagert,danebenww wenigEster dieserSftareentstanden.

ps-Oamylhydrazon der GHyoxybfture,

OB,

H,O(\nH.N'.OH.CHX>H.

DieBiûwirkungderDiohloresaigsaoreaufps-Oaaiylhydtftzin
vollzieht8icbwenigerleiohtwiebeidonbisherbesohriebenen

Derivaten,es iat deshalberforderlich,7– 8 Stundenlaugzu

erhitzen. Aua 10g Ownylhydrïaânchloirhydtatwurden7,1g

Hydrazonsâureerhalten, die sich als reine /J-Formerwies.

Wardeanstatt JLtzkaliPottasoheverwandt,eo gingdié Ans-

beute an HydrazonsSuresehr zurttck,aber auchhier hatten

aich nur Spureneiner in BenzolsobwerlOsliohenFora ge-
bildet. Auf weitereVereuchewardeverachtet, da sich die

far die weitereUnterBUchungerwunsohtenEsterbeiderFormen

ohne SobwierigkeitgewinnenlieBea(vgl.unten).
Die bei allmahlichemZusatzvon Pottaschein geringer

Mengeerhaltenea-Ponn krystalliaierteaos Alkobolauf Zu-

satz von Benzol in gelbliohenfil&ttohenvom Sobmp.144°

bis U6°.
Das /S-Onmylhydrazonder Glyoxylsaureiet auch in

eiedendemBenzolziemlichachwerloslioh,von Alkohol.Eie-

eseigundOhloroformwirdesinderW&rmeleichtaufgenommen.
Au BenzolerhâltmangrI1ngelblioheNadelohen,ansAlkohol

BttsebelmoosartigverzweigterNadeln,diebei 127°unterleb-

haftemAufschaumeDBchmelzen.

0,1668g gaben20,8comNbel17°und781mm.

BereebnetfarC,,Hl4O,N,: Gefunden:
N 18,68 18,76%.·

Das o-Anisylhydrazon der Glyoxylsattre ist von

Basch und Meusadôrffer1) au Diobloressigsaareund o*

AnisylbydraziabeiGegenwartvonPottasohedargestelltworden.

Als wir den ProzeBbei ti-egenwartvon ttbersohttseigerKali-

*}Diea.Journ.[2]75»184.
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2»

langesiohvoMehenUeBen,©rhieltenwlrein Hydrazon,das
sichidentisoumit demebenerwftbntenerwies,undzwarliegt
die /9-Formvor,wieschonaus den AngabenvonBusoh und
MeussdÔrffer fiberdie Lôsliohfeeitin Benzolm schliefien
war. Eio weitererVersuoh,bei dem mit Natriumbicarbonat
gearbeitetwurde,liefertein recbt mangelhafterAusbeutedie
gleicbeForm, das Isomèresoheintsich also auf direktem
Wegeûberbauptnichtzn bilden.

o-Ohlorpheûylbydfazon der Qlyoxylsaure.
U'fotm: Gelblicbe,stompfeNadeln,diebei 1B8°–154°

oaterAafscbâumenechmelzen.Kaam15sliohin Benzol,Toluol
und Obloroform,leiohtin siedendemAlkohol

0,0864g gabea11,6<somNbel20»tmd796man.
Bereebi»t fttr Q,H,OgN,CI Gefiinden:

N W,W 14,88%.
Die /?-Porm iat die von Bueoh und Meuasdôrffer

a. a. 0. be8obriebene.Dasvonnm erhaltenePrapatatschmolz
zwisohen142°–143°unterZersetzung.LSslichkeitin sieden-
demBenzol1 50.

o-Bromphenylbydrazon.

BeidiesemDerivatsindin derzitiertenOntenachangvon
Busch und Meussdôrffer zum erstenMale zweiFormen
eines Glyoxykaurebydrazonsbeobachtetworden; den dort
niedergelegtenAogabensei hier nur hinzngefflgt,daB die
Gegenwartvon KalilaugeausschlieBlichdie /S-Form(Schmp.
UV–Ud"), mitPottasoheça.88% an cForm (Schmp,160°)
entateht(vgLTabelleS. 4). Die Umlagerungder /Î-Form
in die isomèrevolMebtsiohin methylalkoholischerSchwefel-
sanre merklichlangeamor,wie bei den bisheruntersuohten
flydrazoneauren,auch schointdie Veresterangmit der Dm-
lagerunggleiohen8chrittzn halten. NachSstttndigemStehen
der LSsongwardeaus der mittelsSoda alkalisohgemachten
Flft88igkeitin geringerMengeein Ester vom Schmp.130°
gefâllfc,wâhrenddas Filtrat beimAns&uernim wesentlichen
die /Ï-Saurezoruoklieferte.Bei einemweiteronVersucblie8en
wirdiemetbylalkoholisohe8chwefel8âure4 Tagelangmit der
/î'Saurein Berûhrang;jetzt warenetwa80% in den Ester



20 Busen,Achterfeldtu.Seafert: leom.Hydrazooeetc.

umgewaadelt.DaletztewrauohansdersodaalkalischenIrîsong
der «-SatiremittelsDimethylsulfatresultiert,gogehôrt erder
«Sâure au.

Dieser«^rompheoylhydrazonglyoxylsaurenietbylesterkry.
stallisiertans verdûnntemAlkoholin NftdelchenvomSohmp.
139°,mit Benzol-Petrolâthersetzenmonderbe Kryst&llchen
ab. LeichtISsIiohin dengebr&uchlichenorganiacben8olveov
tien, mit AusnabmevonPetrolather.

Im Gegensatzza allenanderenAbkômmlingenkonnten
wir bei vorliegendemHydrazondieUmlagerung dtfr a- in
die 0'Bovm.unterdemBinflafîalkoboliaoUenKalisbeobaohten.

0,8g «-Hydrazonbliebenin ungeiahrlOoom20prozent.alko-
bolichemKali 5 Stundenlang bei Zimmertemperaturstehen.
DasmittelalOprozentSalzsfturedaraufabgescbiedeneHydrazon
war bis aaf einGeringesin Benzolrelativleichtlôslichand

zeigteden Sobmelzpunktder (S-Form,

m-Bromphenylhydrazon.
Bei der EinwirkungvonDichloressigsaoreaof m«Brom-

phenylhydrazinist langésKochenza vermeiden,da dadurch
starkereVerscbmierungendesMaterialshervorgerafenwerden;
der ProzeBwardenacheinstûndigemErbitzenunterbrochen.
DieHydrazoneaurefâlltmeiatalszâbflttesige,braungelbeMasse

an, die nacheinigerZeiterhartet.
û-Form. GelbeBlâttchenausverdûnntemAlkohol. Der

Scbmelzpunktliegt unsoharfbei 186°–189°. Sehr achwer
ldsliohin Benzol.

/9-Form. HellgelbeNâdelchen.Schmp.122°. LôsUch
in warmemBenzol.

0,1185g gaben11,5ccmNbei17,60nnd762mm.
BereohnetfQrO,B,O,N,Bri Gefonden:

N 11,52 11,82%. ·

p-Bromphenylhydrazon.

a-Form. liellgelbeNadeln,die siohgegen130°briunen
undbei137°,wiealledieseHydrazonsauren,unterAnftohanmen
sohmelzen.

0,0792g gaben8,2comNbel20°und784mm.
BorechnetflirC,H,O,N,Br: Qefunden:

N 11,52 11,85%.
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Die Hydrazonglyoxyls&uren werdendarchBenzoyl-
oblorid in wftôrigerPyridiulôsungleichtbenzoyliert,undzwar
tritt derBenzoylrestan dieOarboxylgruppe,es entstehenalso
gêmisohte Saureanhydride der FormBNH.NrOfl.COO.
OO.OeH,. DieaeBenzoylverbindnngensind, der angegebenen
KoDstitutionentspreohend,unlôsliohin wâfirigemAmmoniak
undin Sodalôsung;durchAlkalilaugewerdenaie sehrleicht
verseift,w&brendsie in waflrigemAlkoholauchinder Warme
ganzbeatândigsind. Die

Benzoylverbindang der a-Parabromphenylbydr-
azonglyoxylefture kryata1lisiertaus verdttnntemAlkoholin

hellgelbenBlattoben,die bei 175°–176°schmelzen.Scbwer
lôslichin Benzolleichtin Alkohol,Âther, Aceton,Eisessig
undfisaigester.

o-Jodphenylhydrazon.
DiesesHydrazonkonntenur ineinerundzwarder/?-Porm

erbaltenwerden,es ist die bereits vonBnseh undMeuss-
dôrffer a.a. O. besohriebeneVerbindung.Vondengenannten
Antorenist bereitsdaranfhingewieaenwordon,daBdieGegen*
wartdesOrthosubstituentensiohn.a. in der geringerenReak-

tionsfahigkeitdes HydrazinsgegenûberDiobloressigsâurebe.
merkbarmacht Sowoblduroh langerasKochenwie auch
durchnachtraglichenZosatzvonuberscbaseigem,dichloressig-

/9-Form. HellgelbeBlâttcheD(au8Benzoldie,iDSohwefel-
sSnrevon121 ° getaucht,aufschâumen.

0,176g gaben17,6cornNbel20"und787mm.COI'ÇI' 1- ~"v"u
Berecbnetftr CHAN.Brs Oeflinden;

N 11,6» 11,80%.·

0,0847g gaben 6,8cctn N bei 20° and 744mm.

Bereahnetfor CHnOjNjBr: Geftnden:
N 8,07 8,25%.·

Benzoylverbindung der /Î-Form: flellgelbeBlattcben
oderNâdelobenvomSchmp.123°. QegenûberdemIsomeren
relativleiohtlôslicfain Benzol,aaohin denÛbrigenSohentien
leichterlôslich.

0,0582g gaben4,4comNbei23»and788mm.
BereohnetfUrOjgH.jOjNjBr: Gefiinden:

N 8,07 8,88%.
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sauremKaliomkonntenwir-dieAuabeutean Hydrazonetwaa
heben,doohwardenauohunterdiesenBedingungenkaum20%
vomangewandtenfiydrazinan Hydrazonsauregewonnen.

U mlageruogsversuohein methylalkoho1iBcherSobwefel-
eftnre, Nach ôstundigemVerweilendes Hydrazonein dem

Reagenswar kaum eioe Einwirkungsu konstatieren;naoh
4 Tagenwar einegeringeMengeEster ontatanden,der naoh s

zweimaligemUmkryatallisierenaus Alkoholbei fiO9scbmolz;
die zurttokgewonueneHydrazonaaureerwies siobaie gaver.
ânderte/Î-Fonn, Nach demSchmekpunktedesEsterszu w

teileo,gehôrtauchdieserder /?-Forman, denndie im l«ufe `

dieserArbeitunteraucbtenEsterder ^-Hydrazonsaurenacbmelzon 3
dvohwegnater 100°, die Isomerenzeigen eioen erheblich
hôheren8chmelzpnnkt. In dem vorliegenden/3«flydrazon
habenwirbieherdaaeinzigeBeiapiel,beidemeineDmlagerang
in die «-Pormnichteintrivt.

p-Jodphenylhydrazou der Glyosyls&ure.

Das erforderlichep-Jodphenylhydrazinwurdema dem li
Bchwierigza besobaffendenp-Jodanilindurch Diazotierenund

IÎ

Reduktionder Diazoniumverbindongnach derV.Meyerscben
Methodein beffiedigenderAusbeutegewonnen. Die Ein-

wirkungvonDiohloresaigaaurein atzalkalisoherLôsungverlief t
infolgepartiellerZersetzungdes Hydrazinawenigglatt. Aos

5 g Hydrazinwurden0,8 g benzoteohwerlôalicheund 0,3 g
benzolldslicheHydrazonaaureerbalten; eratere, die a-Ver*
bindang, kryatalliaiertaus verdûnntemAlkoholin orange-
gelbenNadelchen,die nach zweimaligemDmkrjrstallisierenbei
155° unter Zeraetzangachmelzen.Sebr sohwerlôsliohin

Benzol,leiohtin Aceton,wenigerleichtin siedendemAlkohol,
ziemlichsohwerin Âther. ):

0,119»g gaben18,2cemNbel20 und729mm.
~1

BereohnetfarO8H,O,N,J: Qefund«ni |
N 9,68 9,89%.

Pl|
/3-Verbindung. Ans Benzolin strobgelbenN&delchen,p

)1

dieunscharfdagegen185°unterAufaohâumenacbœelzen.Los- I
liobin eiedendemBenzolundÂther,leicht tôaliohin warmem |

AlkoholundAceton.– 1
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Versuohe,ausBenzylbydrazin undIMchloressigsâurezu
einemAlpbylhydrazonder Glyoxylsaureza gelangen,fubrten
za keinempositivenBesultat. BeimAnaaueraderBeaktions»

ttttssigkeitfielkeineHydrazonsaureans,dagegenwieBderauf-
tretendeatarkeGeruchnachBenzaldehyddaraufMd,daBdas

Benzylbydrazinôcb zerlegtbatte.

Methylphenylhydrazon der Glyosylsftore,

o.B.,
OH/>N.N:OH.COOH.

Methylpbenylhydrazinvereinigtsich mitDichloressigaaure
in normalerWeisezudemzu erwartendenflydrazon.Gleich-

gùltig,ob man dieReaktioninGtegenwartvonAlkalibydroxyd,
Alkalicarbonatoder -bicarbonatstattfindenlafit, ea entsteht
steis nur ein und dieselfaeBydrazonsSure.Die Aasbeuteist
sehrgat boi Anwenduugvon Alkalilauge.NachderLSslièh»
keit in Benzolza scbliefien,durfte die /S-Form der 8â,nre

vorliegen.Das gewonneneHydrazonkryatallisiertausAlkobol
oder Âtber-Petrolather in glanzenden,farblosenBlittern,
ans Benzolin verfilzten,feinenKadeln;es schmilztbei 185°
bis 167° unter Zeraetzung.Lôslich in aiedendemAlkohol,
Benzol,Âtber,Ohloroformund heiûemWasser,leiohtlôslich
in Aceton,sobwerin Petrolather.

0,8147g gaben0,4788g 00, und0,135g H.O.
0,1987g gaben26,4ccmNbel17°und753mm.

Bwechnetfilr C,H,0O,N,: Geftmdens
0 60,67 6<VTfl%
H 5,81 6,61“
N 16,78 15,80“

DasÂtbylpheuylhydrazon derGlyoxylsaureiatbereits
vonBlbera1) und zwaransÂtbylphenylbydrazinundglyoxyl-
8auremKalk gewonnenworden. Wit baben die Synthèse
mittelsDichloressigsaureausgeftthrt,fandenin derBeakJâons>

flQesigkeitauchnur eineHydrazonsSurevor,die siohidentisch
ernieamit der von Elbers besohriebenen.

') Ann. Chem. 227. 866.
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Die Auabeutean Semicarbazoniat infolgepartiellenZer-
fallsdes Semicarbandsmangelhaft,aie betrug ca. 60% der
bereohneten.Eine zweiteForm des Semicarbazonswurde
niohtgefonden.

Brenztraubens&urephenylhydrazon iat bisher nur
in einerPormbekannt;ans den eingangserdrtertenGrfinden

>)Ber.45,2624,

1 -y

Berechnet fflr C8H6O,N8: Gefiwden:

N 82,06 8»,H%. ·

SohlieBUchhaben wirnooh das

Semicarbazon der GUyoxylsaure,
NB8.00.HfH.N:0H.C0OH,

naohnuseremVerfahrenans Semioarbazidund Dicbloreaaig-
earaedargestelltin der Hoffnung,hier 2 FormenaufzufindôB.
DieseaSeœioarbazonist bereits von veraobiedenenForeohern
erhaltenworden;Darapsky und Prabhakar1) habensabon
daraufanfinerkBamgemacht,daBdie AngabenttberdenSohmelz-

punktdieserVerbbidungvon285°– 260°sobwanken,aieselbst
fiodenibn bei 203°.

Da du Semicarbasdddarch Âtzlaageveneiftwird,UeBen
wir dieBinwirknngder DichloressigBaurebei Gegenwartvon
Pottaechevorsich gehen. Nach zweistûndigemKochenwarde

die wâBrigeReaktionsflfissigkeitmit verdûnnterSalzsaurean-

gesauert– dasetwaswassertôalioheSemicarbazonschiedsich
hierbeinicht ans – und aul dem Wasserbadebis fast zur
Trookneverdampft. Der Eûckstand wardedurohAuslaugen
mit wenigWasservon Chlorkaliumbefteit,daraufdie Senti»

carbazonglyozylsaoremittels verdtlnnter Sodalôsungauf.

genommenzurûckbleibthierbei Bydrazindicarbonamid,das
in bekannterWeiaeausSemioarbazidontstand.Ansdersoda»
alkalischenLôsungI&Btsiohnon durohSalzsânredu geauchte
8emicarbazonabscbeiden;durch Dmkryatallisierenau sieden.
demWasserwurdees in farblosen, glânzendenBlâttchener.

halten,derenSohmelzpaoktwirwieDarapsky undPrabhakar
bei 202°–208°fivnden.Eine zur KontroUeausgeftthrteStick-

stoffbestiminnngzeigte,daBmiser Prâparat rein war.

0,1519g gaben42,6cornN bei18°und784,5m(n.
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war uns daran gelegen,dasmogucheisomèrem bekommen.

Naobden oben mitgeteiltenErfahrungendurften wir hoffen,

auaa-Dihalogenpropionsaure– wirwandtendie relativleicbt

zuganglioheDibromverbindangan und Plienylhydrazinbei

(JegenwattvonÂtzlaugeoderAlkalicarbonatmiser Ziel zu

erreiohen,um so mehr,ale der Âthylesterdes Brenztrauben-

saurepbe&ylbydrazonsbereitsin zweiFormenexistiert»1)Es

ergabsiohjedooh,daBimmernureinunddieselbeVerbindung

gebildetwird,daa bekannte,langstvonEmil Fisoher direkt

ansBrenztraubene&ureundPbenylhydrazinerhalteneHydrazon.

B. Isomère Rydrazone des Glyosyls&ure-

methylesters.

Die Ester der Glyoxylaâurehydrazonelassen sioh sicbt

direktans DiobloressigeaterundHydrazinengewinnen,da das

bei demProzeBerforderlicheAlkalinaturgemaBdieYerseifong
desgewûnsohtenEstersbedingt.DieVeresterunt?derHydrazon-
saurenmittelsAlkoholundMineralsaureliefert,wieobenge-

zeigt warde, vorzugaweisedie «• Formender Ester, bo daB

dieser Weg nur zur Gewinnungder letzterenin Betracbt

kommt. Die gebrâuohlicheEsterifizieningsmethode,Einleituug
vonSalzsaorein die alkoboUsoheLÔaungder Saure,ist nicht

anwendbar,da die Hydrazonehierbeiteils zerlegt werden,
teilseineantenn&bererôrterteKondensationerfahron,dagegen
leistetdie Verwendungvon Alkoholund Schwefelsâurenach

B. Fischer und A. Speyer') guteDienste. Fur dieDar-

stellnng der /5- Ester – wir habenunsere Unterauchung
auf die Methylester besobrankt,da diese vermdgeihres

gutenKryatallisationavermôgenssichfur unsereZweckeganz

geeigneterwiesen– mnfitedeshalbJodmethyloderDimethyl-
soliat herangezogenwerden.Jodmethylwirkt auf dieAlkali-

salzederHydrazonglyoxylsaurenerstbei hôhererTemperatur

(bei 100°unter Druok)ein, wodurohwieder Dmlagerungen

hervorgerafenwerdenund Gemengeder beidenEsterformen

entstehenkônnen. Der WegaberdieSiibersalzeist gangbar,
dochhabenwir die bestenResultatemit Hilfe von Dimethyl-

>)Simon,Comptrend.181,882.
*)Ber.28,8258.
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Bolfaterzielt,wena man naohfolgendemVerfahrenarbeitet.
DaaGljroxylBÔurebydiazonwirdin ûbersohttssigerSodaldaung
aufgenommenund mit Dimetbylsulfatbei gewflbnlioherTem-
peraturaufderSoh&ttelraasobroebebandelt,wobeidasSohûttel-

gefâBzurAbleitungder entweiohendeuKoblenuâuremiteu»,
faobdurobhohrtemStopfen,GHasrohrundSohlauohversehen
iat. Zunaolwtwird nngefahrdie bereobneteMeDgeDimethyl.
sulfat angewandtund dannim VerlaufvoneinigenStonden
weiterkleinePortionenimÛberschuBbJDzugefagt,indemman

gleiohzeitigSorgetrftgt, daBdie Flttssigkeiteohwaohalkalisoh
bleibt. Nach7– 8stttndigemScbûttelnlafltmanlangereZeit
stehen,wobeider Ester sichkrystallinischabsetzt.Anf diese
Weisegelanges, die Ester in einerAasbeutevon80–90%
der berechnetenMenge mbekommeo.

Dieflydrazonglyosylsaraeestetzeigen̂ edefbteiechenoch
eanre Eigeimohaften;durohÂtzlangenwerden»e leiohtver-
aeift, meist bereita bei gelindemErwftmen.Sie schmelzen
ohneZersetenog.

a-Phenylhydrazon des Glyoxylsauremethylesters,

O6H8.Nfl.N:OH.OOOOflg.

BebufsDaratellungdesEstera laBtman«•Glyosylsaure-
phenylbydrazonin der lOfechenMengeeinerMiacbnngaus
10 Teilen Methylalkoholund 1 Teil reiner konzentrierter
Schwefeleaure12Stuuden laogboiZimmertemperatursteben;
die Anweûdonghbherer TemperaturvertragendieHydrazon-
saorenechleoht.AJadannwirddieFlOsaigkeitmitSodalôsung
ttbersattigt,wobeider entatandeaeMethylesterkrystallinisoh
abgesobiedeawird, w&brendgeringeMengenunverânderter
Siare ala Natriumsalain Lôsuogbleiben. Auohaus dem

/S-GlyosylaaurebydrazonentatehtnaohdiesemVerfahrenganz
Qberwiegendder gJeicbeEster.

Der «•EsterkrystalliriertausAlkoholinfarblosenNadeln
oder Blattchen,aas Benzolin flaohenNadeln,die bei 186°
bis 187° acbmelzen(ohneZeraetzung)und aicbbei lângerem
Liegenbraanen. Die SubstanzwirdvonAlkoholundBenzol
in der Wârmeleioht aufgenommen,aebr leichtvon Âther,
Aceton,Eiseasigand Essigester,auch in Petrolôtheriat aie
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etwael&slioh.Harries1) bat dengleiohenEster gelegentliob
der Oxydationdes Fumaréauremetbyleateraerbalten.

BehandeltmandasHydrazonin essigeaureralkoboliscber

Lônng mit Zinkstaub,80erleidetes keineVeranderong,ab.

geaebeadavon, daB ein bereitsgelb oder braun gef&rbtes

Pr&paratvollkommenrein und tarblosznrttckgewonnenwird,
80 daB dieseBebandlnugbei der Beioigunggâte Dienote

leistenkann.

/9-Pbenylbydrazonglyoxyl8&uremetbyleet9r, Wir

habendiesenEster naohzweiMethodendargestellteiaeraeits,

indemwir aafdasSilbersalzder/?«8aure,dasausderwaBrigeu

Lërong des Natrianosalzesdarch Silbernitratale gelblioher

Niederscblaggefallt wird, Jodmethylia atherischerLôsung
einwirkenlieflen,andererseitenacbdemobenangegebeneQVer*

fabrenmittelsDimethylfat In beidenPâllen fiel der Ester

ale galbes bis braungelbesÔl an, das nur geringeNeigung
zamKrystallisierenzeigte;in wenigPetrolfithergelfist,lieferte

es in einer KâltemisohnnggelbliobeKryatalle,die unecharf

gagen70° sohmolzen.Da die /?«B8terandererHydrazonesioh

leichtin rainer,krystalliuerFormerbaltenlieBen,babenwir

an diesendu Verbaltender ^Formen stadiert

as. m-Xylylhydrazone des GUyoxylsauremethylesters,

O8H9.NH.N:0H.C0,00B8.

«-Form. Da die «"Xylylbydrazonglyoxylsânrenur in

geringerMengeanf&llt,auBerdembei der Reaktionzwischen

Diobloressigsaareund Hydrazindie VerwendungvonAlkali.

carbonatanstatt AlkalihydroxydmeistmangelbafteAusbente

an Hydrazonliefert, habenwirden a-Bateraus der /Î-Sâure
mittels methylalkoholisoberSohwefelsâure(1:10) bereitet.

Hierbei voMeht sioh die Veresterungunter gleiobzeitiger

partiellerUmlagerungin das Isomere;es resaltiertein Ge-

mengebeiderIsomerenmit ûberwiegendEster der a-Fonn.

BeideEster ksseo sichsehrleiohttrennen,da dera-Ester in

siedendemPetrolStberfast onlôslicb,das Isomeredagegen
leichtlësliobisi

Der «-EstersohiefitausBenzolin feinen,verfilzten,farb-

1)Ber.36,1880.
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BeideEster wurdenin essigsaurer,alkoholischerLOsong
mit Zinkstaubbehandelt,dabeiauohdie Temperaturauf 60°

bis70° geateigert,in beidenIfclJendie Sabstanzenaber un.

verândertzuriiokgewonnen.Sie verbaltenaiohin dieaerBe.

ziebmigwie Benzalphenylhydrazon,dasaucherat beilangèrent
Siedenin dem genanntenEednktionagemisobangegriffenwird

im Gegensatzzu AzoverbinduageB,die bekanntlichspielend
leiehtreduziert werden.

ps-Cumylhydrazone des Glyoxylsauremethylesters.

a-Fotm. Au der /Î-Hydrazonsauremittelsmethylalko»
holischerSehwefelsaore,wobeidie âberwiegendeMengein die

a-Formumgelagertwird. Die Trennungder isomerenEster

gelingtaoch hiermittelsPetrolâther,indemdiea-Fonnkaum,
dieisomererelativleicht lôslichist.

Hellgelbe bis grûnliohgelbeNadeln vom Schmp.175°.

Leicbt lôslich ia Ohloroformund Aceton,wenigerleiohtin

siedendemAlkoboiundÂther,ziemlichechwerin Benzolauch

in der Warme.

loaeabis sohwacbgelblichenUadelohenan, aasAlkoholerbalt

manetwas derbete,8eidenglanzendeNadelû.Lôsliobinsieden-

demBenzol,leichterin warmemAlkohol.Der Schmelzpankt

steigtnaoh wiederboltemUmkrystallisierenanf 142"–148°.

0,0847g gaben8,1ooœNbel20°mi T24mm,"O- -1-

Berecbnet(OrC,,HuO,Ng: Gefooden:
N t8,59 18,65%.

fi'Eorm. Dargestellt auBder /S-Hydrazoasanremittels

DimetbylsulfatinSodalôsung(vgLoben). DerEster aetztaich

au8Alkohol in scbônen,glaaglanzendeaNadeln,wa Petrol-

âtherbei langsamemVerdunatendesLSsongsmittelsin rbom-

boederâhnlioben,durcbsichtigenKryatallenab, die znnacbst

sobwacbcitronengelbgef&rbtereobeinen,bei langeremLiegen
aberorange bis otangebrannwerden.(Auchder«-Eaterfarbt

sith am Licht langaamgelb.) Schmp.69°. LeicbtWalichin

dengebraucbliobenorganisebenSolventien.

0,1198g gaben14,9cemNbei22»und788mm.r~aava g ao~ws asfv U%~u swvs awu tu. uuw

Berechnet fût C,tH,4Oi,N,: Gefonden:

N 18,59 18,67%. ·
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fi -Form. Au der /S-Hydrazonsauremittels Dimetbyl.
sulfat. Der erhatteneEster krystaUisierteaus verdûnntêm

Alkobolin glânzendenBlâttchenvomSchmp.102°.

Metbylphenylhydrazon des GHyoxylsâure-

methylesters,

C,H,);>>N.N:0H.CO.OCfls.
CH,/

NaohdemdieMethylphenylhydrazon-glyoxyls&are(vgloben)
nar in einerFormgewonnenwerdenkonnte,habenwirnnsere

Vereucheauf derenMethylesteraasgedehntin der Boffnwag,
entwederdurchdie veracbiedenenMethodender Vereatenmg

BeteohnetftlrO,,H,,O,N,!c Gefondeu:
N 12,72 12,13%.·

Bereoboet fttr C,,Hl(lO,Nj: · Gefunden;

N 12,72 12,76%. ·

Berechnetftlr C,,HB0,N,Br: Gefanden:

0 42,02 41,90%
fi 8,50 3,77 “

0,1667g gaben18,9 comN bel 17"und 781 mm.

.,o

/S-Form. Ans der /Î-HydrazonsftaremittelsDimethyi-
sulfat Au Petrolatberin gelbrôtlioben,derben, spieBigea
Kryetallen,ansAlkobolin schônausgebildeten,glasgl&izenden
NadelnoderSaulen. DurchBehandelnmit wenigZinkstaub
undEmigs&nrewirddie gelbrote,aJJtohoJiaohehtisangheDgelb
undder JESsterkrystallisiertnun in der gleicbenhellcitronen'

gelbenFarbeanswiedaa Iaomere. Sobmp.86°. lieiobtlôs-

liohin den gebrftucblichenSolventien.

0.1452e eaben 16.4com N bel 18° und 7S7 mm.

p-BromphenylhydrazoDedes Slyoxylsaure-
netbylestera,

a-For m. Ana der «•HydrazonsSaremittelaDimetbyl-
sulfat DieSubstanzkrystallisiertans AlkoholwieBenzolin

glânzendenNâdelobenvomSchmp.191°–192°. Der gleiche
Esterresaltierteaos beidenBrompbenylhydrazonglyoxylsâuren
bei lângeremStehenihrer Lôsungenin methylalkoholisober
Schwefelaaure.

0,1609ggaben0,2477g 00, und0,0548g B,O.
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Sowohldaa ursprttnglichescbwefelsaureFiltrat wieauch

die alkoholischeaMutterlaugendesEsters wordenohneErfolg
aof die Anweaenbeiteine»IsomerengeprQft,aacb bei der

Esteriflzierungder Hydrazonsauremittels Dimethylsulfatin

SodslBsungwurdeeinmitobigemidentfacherEstergewonnen.

Versttchfe,durchlangerasErhitzender Substanzbei 100°,
BChlieBlichbei 150°eine partielleUmlagerungwie bei den

ûbrigen Hydrazonglyoxylsaiireesteraherbeizuftthren,ftthrten

ebenfallem keinempoeitivenErgebnis.

0. Umlagerungen der Hydraaonglyoxylsaureester.

1. Verbalten im Schmelzflufi.

Der a • Phenylbydrazongly oxylsâuremethylester
lagett sichbeimErhitzenauf 145»–150°partiellindie/9-Form
um. Ans der alkoholiscbenSchmelzekamnebender c-Form
du Isomereals braunlichesôl zur Abscbeiduug.

as. m'Xylylbydrazonglyozylsftoremetbylester.

Die a-Form wurdeimSchwefelaâurebadeinigeZeit bei

160° gehalten. DiebeiBeBenzollôsungder Schmelzelieferte
beimfirkaltenanverânderte«-Verbindung,wâhrenddemFiltrat

nachdemVerdustendesBenzolsdurchPetrolStberdasdwcb

UmlagerungentatandeneIsomèreentzogenwurde. Znm Ver-

gleiohwurdeauchdie

der8aare oderdurcbUalagerungdeserhaltenenEsteraunser

Ziel ztt erreiohen.DieHydrazonsaurewurdein der lOfaeben

MengeœethylalkoboliscberSobwefelsâure(1: 10)warmgelôst,
wobeistoh eine dunkelroteLBsungbildete. Naohdemdie

Flflsdgkeit24Stondenlanggeatanden,wurdeaiemit reiohlicb

Waaeerversetet,wobeiderEster als rdtliches,bald krystalli-
niaoherstarrendeaÔl ausfiel.DnrchzweimaligeBUmkrystaUi*
sierenausAlkobolerbaltmansobwaobgelbliche,glasglânzende,

derbeKrystalle,m DrUsenverwachsenePlatten oder Sftulen,

derenSohmelzpunktbei 610–62°liegt Sebr leiohtWalichin

Alkohol,ÂtherundBenzol,sohwerin FetroUther.

0,14»ggaben19,4oomNbel16°ttnd7BÎmm.

Berechnetftr 0,,H,,0,N4: Geftinden:
N 14,68 14,90%.·
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,5-FormeineStondelangoof 160° erhitztund daraufdie

Scbmelzemit siedendemPetrolôtber bebandelt Der Bûck-

standerwiessiohale «-Verbiadung,ebenaokryetallisiertevon

letzterernooheinegeringeMengebeimBrkaltender Petrol-

ôtberiôrangana,insgesamt9% vom angewsndten/5-Hydrazon.
Der Petrolâtherenthielt nunmehrfaut reine 0-Verbindung,
diebeimVerdunstendes LOsungsmittelain den sobdnen,heU

citronengelbenKrystallenzumVoracheiokam.
Beim^Oamylbydrazon-glyoxyUaureester war bei

10MinutenlangetnErhitzenauf 175° eineUmhigerungin

irgenderbeblioberMengeoichtzokonstatiereo,dagegenwurde

d»9Isomèrenater dm gleichenBedingangenzum weitaus

grôfitenTeil in die /Î-Verbiodungumgelagert.

2. Verbalteu in Lôsung.

WabrenddieBydrazonglyoxylsaorensichbeimBrwftrmen

ibrerL5sungenmehr oder wenigerleiohtzersetzen,zeiohnen

siobhier die Ester darchgroBeBestândigkeitans, auchhin-

sicbtliohder Erbaltung ihrer Konfiguration.Bntspreohende
Versaohewurdenmit den beidenFormendesas. m*Xylyl-

bydrazons desGlyoxylsaaremetbylestereansgefabrt,diebeide

in AlkoholnachzweietûndigemSiedenderlifisongkeineVer.

ânderungdesScbmelzpunktesaofwiesen.

8. Verbalten gegen Mineralsâure.

Die Verache wurdenzunacbst in einer Mischungaus

10TeilenMothylalkoholund1 TeilSchwefekâure,wieaieoben

zar Veresterungder Hydrazonsttarebenutztwurde,angestellt;
sie solltendiebei der VeresteranggemachtenBeobachtungen
naberverfolgen.

Yersacbemit der «-Form des as.m-Xylylhydrazon-

glyoxylflâuremethylesters.Der Ester bliebmit der lOfachen

MengemetbylalkoholisoberScbwefeMare24Stundenlangboi

Zimmertemperaturstehen,dann warde dasBeaktionaprodukt
darohWa8serausgefâllfc,getrooknefcundnanzur Lôsangder

entetandenen/?-Verbindangmit Petrolâtheraasgezogen.Un*

gef&br15% der a-Verbindungwarin dasIsomèreumgelagert.
Der gleicheVersuob mit dem /Î-Bster ergab, daBin

20Standensiohetwa dieB&lftein die«-Pormumgewandelt
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batte. DieSoheidangder Isomerenerrejchtman immeram

bestenmittelasiedeodemPetrolatber,in dentdie<*>Formkawn,

die0-Jtwm ziemliohleicht Itislichiet. Jia weitererVeranoh

in Metbylalkobolmit Schwefelsâureeratreoktesichlibervier

Tage;hier war ein. Gemengeans 'l,* und '/s /Mfonaeut-

stauden;ahnlicbwar das Ergebnis,als die LôaangeinigeZeit

bei 5O°~0O°gebaltenundsohlieôliob,alsaiemehrere8tundsn

lasg auf dem Wasserbadeerhitzt wordenwar. In metbyl-

alkoboliBoberSalzsâure iet die Umlagenuigsgesohwitidigkeit

grôBer,so daBsobonnach 10 MinuteneinerbeblioberAnteil

an ««Verbindungzn ânden war;nach17Stundenenthieltdas

durobWaœerabgesohiedeneGemenge58% «-Fonn. Einabn«

liohesResultatzeitigtenUnJagerungsversuobebeimps-OumyU

hydrazon;aaohhier kônnondie beidenFormenmittelsPetrol-

ither voneinandergetrenntwerden.

Arbeitetmanmit sehr konzentrierter alkoboliscber

8alz8âure und l&ôtden Ester langereZeitmit der8âurein

BerttbroDg,so findeteine KondenaationzwiscbenzweiMole»

kUlenEster unter Austritt von Alkohol statt. Aus dem

u-Phenylhydrazon des Glyoxylmetbylesters erhielten

wirso mit atbylalkoholischerSalzsâureeinenin scbônorange-

roten,feinenNadelnkryatallisierendenKôrper,demwirfolgende

{Constitutionbeilegen:

C,H».N-N:CH.00.O.O(W,

(i0 E3RaN:N.I~aH"

Nebender erwahntenKondeneationist unterdemEinfluB

derathylalkoboliscben8alzsaurean der Oarboxylgrappedie

Methyl-durohdieÂtbylgrappeverdrôngtworden.Die inten-

siveFarbe der Verbindungdentetaof die Gegenwarteiner

Azogmppehin; mit dieserAnnabmestehtim Minklang,daB

dieSubstanzdarchZinkstftubund Easigsauresehr leichtent>

fârbtwird. Das fraglicheKondensationeprodukt,dasmanals

Benzolazoacetyl-pheBylhydrazon des Glyoxyls&ttre-

âthylestera bezeicbnenkann, wird in einerAusbeutevon

ca.70°/0 des AuBgangsmaterialsgewonnen,wennman das

«-Phenylhydrazondes Glyoxylsaarenietbylestersmit der 4 bis

5feohenMengekonzentrierteralkobolischerSalzsaareûbergieBt

und die Flûssigkeitca 14Tage lang bei Zimmertemperatur
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Journal t ptakt Chemlo V3]Bd. 98, 3

Anstattdes MetbylesterskannmanbeiobigemEonden-

aationsprozeBauch die Hydrazonglyoxyls&nreals Ansgangs-
materialnehmen,es resultiertdas gleicheProdukt, zugleicb
einBeweiB,daBdie fraglioheBeaktionvoneinerUmwandlnng
desMothyl.in den Âthylesterbegleitetist

Duroh sohwache8Erwârmenmit verdannterKalilauge
wirdder Ester der Azoverbindungleicht verseift,beimAn-

sâuernder alkalischenLôsuogMit dieOarbonsâure

O,Hs.N.N:CH.000H
COOH,.N=N.CdH,

ans; sie schieBtans siedendemabsolutenAlkobolin orange-
farbenenNadelnan, diebei226°unterJebhaftemAufschaumen

acbmelzen.

0,1288g gaben21centNbei16'und123mm.

BtehenIfifit. Der Ester geht naoh einigerZeit in L6sung,
daftlrbegiunendann die erwâhntenorangerotenNadelnsioh
abzuacbeiden.Durch UmbystaUisierenans siedendemab.

solntemAlkoholgewinntmandie Substanzvollkommenrein.

Scbmp.164°, ScbwerIdaîkhinAlkohol,leiobtinBenzolund

Ohloroform.

0,1276g gaben0,2996gGO,und0,0817g H,0.
0,1285ggaben18,8cc(nNbellS»and740mm.

Bereohnetfilr ^H^O, Qefaaden:

G 08,90 64,09
B 5,29 5,41“
N 16^T 16,71“

Molekalargewiohtsbestimmting nach der Gefriermethode in

Benzol:

I 0,8887g gaben in 20,96g Benzol:0,18°Dépression.
IL 0,4688g gaben lu 20,85g Benzol:0,82°Dépression.aa. 15 Bwvma sr wwv 15 arvawva. vwN aivYavvwvaH

Berechnet: Gefundeu:

I. IL

M.-Q. 888 882 888.

Bereehnetfür O,,HuOaN4: Gefunden:

N 18,07 18,19%.
1:
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4. Ëinwirfcusg von Sssigs&ureanhydrïd auf die
Ester der Hydrazonglyoxylsauren.

EsatgB&ureanhydridwirkt auf die Esterboigowôbnlioher
Temperaturniohtein; in der WarmeerfolgtAcetylierung,bei
den ^Hydrazonenunter gleichzeitigerUmlagerung in die
«•Fora.

a-Phenylhydrazon des GUyoxylsauremethylesters
wurdemit EssigsaureanbydridunterZusatzvongeschmolzenem
NatriuœaoetateineStondelang unter RttckfluBgekoobt,das

AobydriddaraufdurcbAufkochender mitWasserverdUnnten

Flttssigkeitzeretôrt und die SssigsauredurchSodaneutrali-
siert. Hierbeifillltdie Acetylverbindung

O6Hg.N.NiCH.O00OB,
CO. CH,

als langeamerstarrendes01 aus. Sie krystallisiertaus ver.
dttnntemAlkoholin weiBenNadelnvomSobmp.105°.Leicht
lôslichin denmeistenorganiecbenSolventien,mitAusnabme
vonPetrolather,auchetwaslôslichin siedendemWaeser.

0,1524g gaben17,8ccmNbei18°und788mm.
BOTechnetHitGnH^OaHt*. Gefanden:

N 12,78 12,84«/

Suspendiertman die Acetylverbindungin Alkoholund

gibt einigeTropfenKalilaagebinzu, so geht die Substaoz
bereitsbei ganz gelindemErwarmenunter Abspaltungder

Acetylgrappein Lôsung. Durch Wasserwirdder «-Ester

ausgefalltv
Aus den beidenas. m-Xylylbydrazonen des Glyoxyl.

sauremethylesterswurdeein unddieselbeAcetylverbindung
C,H,N.N:CH.CO,CH,

ÔO.OH8

gewonnen.Sie bildet,aue verdunntemAlkoholkrystallisiert,
fiarbloseNadelnoderPrismen,die bei 88"schmelzen.In der
oben angegebenenWeise vorsichtigmit Alkali bebandelt,
liefertaie dena-Ester zurttck.

0,1491g gaben 14,8cent N bei 18° und 787mm."'16 vw.w v..n 4v aaawsw aum.

Berecbnatfttr C,8U,90jN,: Gofundeo:
N 11,29 11,29%.·
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') Diea Journ. [2] 75, 184.

8*

D. Verbalten der GHyoxylsaurënydrazoue und ibrer
Ester gegen salpetrige Sâure.

Phenylhydrazoue der Glyoxyls&ure.

Das «-Hydrazon wird,wieBusohundMeussdôrffer1)
bereitsfestgestellthaben,durohsalpetrigeSaure in Phenyl-
azoformaldoxim Ubergefllhrfc.Wir haben non auch die
seinerzeitnoch nichtbekannte/9-Ver bindungin dergleioben
Weisebehaudelt, lg Hydrazonsaurewurdein 50ccmWasser
mit einigen TropfenKalilaugoin LSsung gebracht, aber.

schttesigesNitrit binzagefttgtundnununterKtihlungmit JBssig-
saare angesâuert. Dabeibeginntdas Oximbald in orange-
gelben,feinen NadelnauszukrystallisiereD,darch Zusatzvon
etwasSabssaurekaondieAbscbeidnngschlieBlicbbeschleunigt
werden.Das orbalteoeProdukterwiessichidentischmitdem
bekauntenPhenylazoformaldoxim.Irgend ein Unterschiedin
demVerhaltenbeiderHydrazonsaorenauch in Bezugauf die

Mengedes anfallendenOximswarnichtzu beobacbten.

«-Phenylhydrazon des ôlyoxylsaaremetbyiesters.
Der.Esterwurdein Alkoholgelôst,Salzsâureund dannunter

ËiskOblongwaBrigeNitritlôsungim UberscbuBhinzugegeben.
Nacbdemdie FlOsdgkeitnooh einigeMinutenin Ëiswasser

gestanden,wurdesiemitWasserversetzt;dabeifieldiegrQBere
Halftedes Esters unvarândertwiederans. Das Filtrat, am-
moniakalischgemacht,liefertedasOximdes Estersala kry-
stalline,rote Masse,die auaverdOnntemAlkoholin rubinroten

Krystallen vomSchmp.1860sich absetzt. Ziemlichleicht
lôslichin den gebrâuchlichenSolventienmit Ausnahmevon
Petrolather. KoDzentrierteSalzs&itrelôst mit scbôn blau-
violetterFarbe, die nachlangeremStehenverschwindet(Ùber-
gangin ohlorierteHydrazoverbindung).DasReaktionsprodukt
ist der erwartete Benzolazoformaldoxim-carbonsâure-

methylester, 08H8.NZlN.O(:N.Ofl).CO,OOH8.

0,1215g gaben21,8comNbel19°und788mm.

Berechnet fSr C,H9O,N,: Gefunden:

N 20,2» 20,87»/
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Die Ausbeutean Oximist rechtmangelhaft,konnteauoh
beiweiterenVersuoheoniohtmerkJichgehobenwerdeu.Wfihlte
man Bssigs&areanatatt Salzsaurebei der Beaktion,so ent-
standûberhauptkein Oxim,auohdieAowendungvonAmyl-
nitrit batte keinenBrfolg. Bei sehr grofiemÛberschuBan
Nitrit kamen britonliche,seidengltazendeNadelazur Ab-
8cheidung,die sich gelbrofcin Alkohollôsten,an der huit
aber so scbnellverachmierten,daBaieeinstweilennicbtweiter
unterauchtwurden.

as. m.Xylylbydrazone des Glyoxyls&uremetbyl-
esters. Unterden obenangegebenenBedingungônmit Nitrit
behandolt,liefertedie«•Força desHydrazonsbeimYerdUnnen
-deralkoholiBcbenMtosigkeitmit reichlichWasserein donkel-
rotes,dickfittasiges01, dassich anskonzentriertalkoholisober

LôsuDginrubinrotenKrystalldruaenabeotzte.Sobjnp.1520.Die
Lôsungin konz.Salzsâureistdunkelblau.Die(Î-Verbiaduag
lieferteOximnicht in isolierbarerMenge,dieSubstanzwurde
vielmehrzomgrôBtenTeil unverandertzurttckgewoimen.Die
rôtliohePârbang der mit AmmoniaktibersattigtenReaktioas-
fltlssigkeitdeateteaofdieGegenwartvonSpurendesOximebin.

pa-Cumylhydrazone des Glyosylsaureesters. 0,2g
a-Verbindung wardenin Alkoholgelôst,0,1g Nitrit und
dann unter EiskûhlungSalzs&nrebinzugetropft.Auf vorsich»
tigen ZusatzvonWasserfielbaldeingelbes,krystallimsohes
Prodoktaus, das sichin AlkoholbeigelindemErwârmenzu
einer dunkolrotenFlûssigkeitlôste,aaadersichbeimBrkalten
ach8ne, spiefiigeKjystalle von der Farbe der Cbrom8&ure
abaetzten. Die Substanzerweichtaber 165°,schmilztbei
170°und besitztalle Kennzeiohendes erwartetenOxima,
Die Unterauohnngdes erwâhatengelbenZwisobenproduktes
wurdeans Mangelan entsprechendeaMengenHydrazonester
einBtweilenanfgescboben.– Die/S-PormdesHydrazonswurde
auchhier dnrchsalpetrige8anrenichtmerklichaDgegriffen.–
Das Methylphenylhydrazon der tflyoxylsânseverhaitsich
gegensalpetrigeSânre vollkommenindifferent,ebensosein
Methylester,dagegenerbieltenwir ausBrenztraubensânre-
phenylbydrazon unterAbspaltungvonKobleneiure

09H,-NH.N:C(CH,).C00H+HN09
= OoH».N:N.C(CH,)!N.OH+H,0+CO,



Busch, Achterfeldt u.Seufert: Ieom.Hydrazoneetc. 37

du bereitsvonBamberger und Grob1) aufanderemWege
erhaltenePhenylaao-acetaldoxim vomScbmp.117°– 118°.
Die Beaktionverlaufthier also vollkommenanalogwie bei
denHydrazonenderG-lyoxylsaure.AuchdieEster derBrenz.

traubensaurehydrazonereagierenmit salpetrigerSatire, die
ziemlichunbestândigenBeaktionsproduktewerdengegenwartig
unteraucht.

E. Anlagerang von Phenyloyanat.

Naohdemalle Veraaobe,dié Hydrazone der Q-lyoxyl-
B&ureoder deren Salzomit Phenylcyanatin Beaktionzu

bringen,gescheitertwaren, habenwir von demeingangser-
ôrtertenGeàcbtDpntikteans die enteprechendenEster in die

HarnstoffabkônunliDgettberzufttbrenveraucht. Bei dem zu-
nâchstherangezogenenPheDylhydrazon desG-lyoxylsâare-
methylesters zeigtemoh,daBOyanatwederdirekt nochin

giedendemBenzoleinwirkt,daBdagegendarch direktesBr-
hitzender Komponentenauf 120°die Additionerfolgt. Man
balt dieSohmelzeetwa10Minutenlangbei der angegebenen
Temperatur,waaohtunverindertesOyanatmittelsPetrolather

wegund krystallimertdas Reaktionsproduktaus Alkobolum.
Das entatandeneDiphenylsemioarbazon,

O,H8.N.N:OH.CO.OCH8

CO.NH.0.H,,

bildetfarblose,glânzendefladeln vomSohmp.159°. Leicht
lôslichin siedendemMethyl-undÂtbylalkoholsowiein Benzol,
wenigerleicbtin Âtber,schwerin Petrolather.

0,1178g gaben14,8ccmNbel18°und743mm.

Alewirbei obigenAnlagerangsversucbendieTemperatur
auf 150°–160°steigenliefien,bliebnachder Entfernangdes
unverandortenOyanatsein brâunliches,nichtentarrendes01

zurûck,in demwir diedarchUmlagerungentstandene/9-Porm
des Hydrazonglyoxyl8âttreester8vermnten;danachwareanzu-

nehmen,daB dièse Cyanatnicht zu addierenvermag. Das

') Ber.86,70.

BerechnetfBrOUH,5O8NS: Gefnnden:
N 14,14 M,18%.
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UnsereBemuhungen,aua den beidenFormendes Xylyl-
hydrazonglyoxylsaweesteredie enteprechendenSemicarbazone
za gewinnen,bliebenerfolglos,ebensoweniggelanges,Phenyl-
cyanat an das entaprechende«-Cumylhydrazonanzulagern,
wahrendans der /9»Formbei einerTemperaturvon170° bis
180°geringeMengendes Semicarbazons(NadelnvomSobmp.
215°–216°) entetanàen. Unterden obwaltendenUmstanden
haben wir die Versucheabgebrochen,da nnaeremZiele, die
Konfîgurationsbeatimmungder beidenHydrazonformen,auf
diesemWegenichtnaber za kommenwar.

In demBestreben,die HydrazonedesGlyoxylsâareanilids
kennenzu leruenundauch beidiesennach iaomerenFormen
zu fahnden,habenwirschliefilichnoch

Dichloracetanilid und Phenylhydrazin

miteinanderin Reaktionza bringengesucbt. Da bei Gëgen-
wart vonÂtdaugedas Anilidza leichtverseiftwird,wandten
wir Pyridin,dann PottaschezurBindungfrei werdenderSalz-
saure an. Nach zweistQndigemKochen in verdûnntalkoho.
lischerLôsung war das Dichloracetanilidnoch meistimver-
andert; ale das Erhitzennocheinige8tnndenlang fortgesetzt
wurde,machte sioh starker Isonitrilgeruchbemerkbar. Die
FlOssigkeitblieb nun, nachdemsie mit Easigsâureangea&uert
und mitWasser versetztwordenwar, ttber Nachtoffenstehen.

DipbeDylsemicarbazoûwird in verdUnntalkoholiscberLësung
bei GegenwartvonetwasEalilangebereitsbai ganzgelindom
Brwarmenverseift;ansdermitSalzsftureangesâuertonFlUssiff-
keit fallt die

Diphenylsemicarbazonglyoxylsawre,
O,B,.N.N:0H.C0OH

CO.NH.C»H,
direktkryatallinans;aie lôst siohleichtin eiedendemAlkohol
und scbieBtdaransin Jangen,farblosenNadeln an, die bei
191° unterAufschaumensohmelzen,nachdemaie sichvor der
Verflttssigongbereitsstark gebiaonthaben.

0,1686ggabea20cornNbei16°und789mm.

Betechnet fBr C,,H,,O,N,t Qefundan-.
N 14,84 14,96%.
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UieBildungdes Jformazylwasgerstoffsist in der Weise
zu erklâren,daB indermediarentetandenesPhenylbydrazoû-
glyoxyhaureanilid– vor oder nach der Verseifungzur ent-

sprecbendenHydrazonsaure– sien mit der aquimolekularen
MengeanverândertenPbenylbydrazinsunter derWirkangdes

LafteanerstoffszomFormazylkomplexoxydiertbat untergleicb-
zeitigerAbspaltangvonKohlensâure,enteprecbendfolgendem
Pormelbild:

C,H,NHN CH.COOfl
+

O,=O,H,NH-N^>CH +COt+aH,0.
i- CeHbNHNH=

+0,=.
C8H6~CH+CO,+8H,0.+ C8H,.Ne.NH, ©.H^NrirN/

Bntspraobdiese Annahmedem wirklichenVerlaufdes

Prozesses,so muBteunter den angegebenenBedinpungen
Formazyiwasserstoff auchdirektaus Phenylhydrazon-
glyoxyleâure und Phenylhydrazin za erbaltensein. Das
ist tataachlîchdor Fall. LaBt man namlicheine verdUant

alkoholischeLOstmgaquimoleknlarerMengender genannten
VerbindangennachAnaanernmitBssigsaurein einemoffenen
Geî&Qstehen,so ist nach24 Stundenbereitseineerhebliche

MengevonFonnazylwaaserstoffin der FltlSBigkeitza finden;
bei enteprechenderEonzentrationderL'ômugkommter direkt
in Bchônroten Nadelnzur Abseheidung.

Dabeibattesicb einedunkelroteMasseabgeschieden,die ans
alkoholiscberLOsungsobônrote,su DrusenvereinigteNadeln
vom Scbmp.115°–116° lieferte. Eigenachaftenund Zu-

saœmeosetzaiigdes Kôrperszeigten,da8 Formazylwasser-
stoff vorlag.

0,1842g gaban 20,6 cem 8 bei 19 aad 787 mm.

Bereobnetfflr Ol8HuN4; Gefanden:

N 85,00 25,01%.
M~c:u..– a. Ta––~–t-––t~<f- t-t ~–
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MitteilnngausdemchemisehenLaboratorium
der UiiiversitâtGliiistiania.

ÛbereinigehOhereHomologedes Cyelohexans;

VOtt
O. M.Halse.

In emerfrttherenMitteilnng')habe ioheineBeibehôhere
Benzoihomologebescbrieben.Anf Veranlasrangvon Herrn
Dr. Bôdtker habe iobjetzt dieseJKoblenwasserstoffedureh

Wasseretoffanlagerungin dieentspreohendenOyolobexanbomo-
logeQbergefUbrt:

OH OH,

HT^S|°H 3 H H,C|^N0H8HcLJoH 8'H>> H,olJoH,
c en
i i

Dabeikam das VerfahrenvonWillatattôt 8) zur Ver-
wendung,das langsam,aber sicher, znmZie1eMute. Oas
ah Katalyt dienendePJatinschwarzwardenach Lôw8) dar-
gestellt.

Die VersuchsaDordnungwar auch im groBenund ganzen
dieselbewie bei Willstâtter. Der ans reinem Zink und
reinerSchwefeis&oreentwiokelteWasserstoffwurde ans dem
Gaaometerin ein zylindrisobesMeSgefafivon etwa 600ccm
Baominbaltgoleitet. Dnroh ein Glasrohrmit Dreiweghahu
steht das MeBgefôBmit der Wasseretrahlpumpeund mit der
Schuttelfiaschoin Verbindung.

5 comBenzolkohlenwasserstoff,in 10comEisessiggelôst,
wurdenetwa0,5g Platinschwarzzngesetzt, Beim Scbûtteln
wird der Wasserstoffanfangsziemlichrasch aufgenommen,
200–800comin der Stunde. DieAbsorptionsgeschwindigkeit
nimmtaberbald ab, und eineneueMengePlatinschv/arzmu6

') Dies.Jonrn.[2]89,451.
*)Ber.46, Uih ') Ber.28,389.
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meistenszugesetztwerden,umdieberechneteQuantitéWasaer-
stoffbinai zn addieren. Das ErreichendièsesPnnktes ist
leiohtwahrnebmbar,weilhier jedeAbsorptionauf einmalauf.
hôrt. Der Wasserstoffverbraaohwar immerein weniggrôfier
alsbereobnet,wahrsoheinliob,weilauch du Lôsuogsmittelzum
kleinenTeil reduziertwurde. Die bydriertenKoblenwasser-
stole sind in Eisessigsehr wenigldslichund scheidensioh
deswegenwâhrenddes Vorgangesàllmahlicbaus. Ist die
Beaktionbeendet,ao wirdmitÂtheraufgenommen,dasPlatin.
sohwarzabfiltriertandmitÂtherausgewaschen.Diefttherische
Lôsnngwirdim Sobeidetrichtermit verdUnnterNatroolaoge
gewasohen,abgetrenntundûberOblorca1ciumgetrocknet.Der
Atherwird abdestilliert,und der z1Ui1okgebliebeneKoblen-
wasseratoffuntervermindertemDruckfraktioniert.Er siedet
gewôbnlichkonstantbis zomletztenTropfen. Die Ausbenten
warenimmerannaherndquantitativ.

Da die erhaltenenEoblenwasserstoffesammtlichdie aU-
gemeineFormelOnH^ besitzen,haben sieaile dieselbepro-
zentisoheZasammensetzang.DieBeetimmungdermolekularen
Eefraktionnachder bekanntenFormel:

n
11' 1

ne+ 2 -3-

bietetnuneinansgezeichnetesMittel,umdieReinheitderselben
kontrollierenza kônen. Wie erwartet,liegendie Werteder
Breohungsûdicesbedentendniedrigerboi den hydriertenals
belden entsprechendentmgesattigtenEohlenwasseratoffen.Sie
ainkenim Dnrchschnittvon 1,495auf 1,460. Bntaprechend
sinkendierespektivenDichtenvon0,88 auf 0,88.

SâmtlicbehydriertenKohlenwasserstoffesind farblose
FlttssigkeitenvonschwachbenzinahnlicbemGeruob;sie liSaen
sichin dengewôbnlicbenorganisohenIiSsungsmitteln,nurnioht
in Biseasig.

Tertiarbutylcyclohexan (Trimetbyloyclobexylmethan),

19

C.H,t-(~-CH,
C..H, ·

,4g Tertiarbutylbenzolwordenin 10g Bisessiggelôstund
zweimal0,60g Platinschwarzzugesetzt.
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Dw SMepoattt Uegtbe! 191"–19Z"nnd daa apazMaeheGewioht
iet

c 0,8M8.Sein BMchuageMexfat w~ =. l,46S8aad dae mole.
hntMeBfeohnagevennSgeneomit:

[DI

~=60,74. Be)-ec!metfBtCt,B, ~=');0,80.

Terti&rhexytcîohexao (IMmethyLn.propylcyciohexytmethfm), S

/CH,

C.H,C~;H,
= C,,H,

4,40g tettiScea HexylbMzol wardeo im Lanfe eiBes Tagea
hydfiert; es warden 2000 ocm WaaseratoB 6tDgeM)rt. Borechnet:
1928 com WaM6Mto&

Im Lan& von angeMhr 7 StuBden wcfden 8890 oomWasser.
sto~ abaorbiwt. BaKchnet: 3806oom WM8eïato&

Die gMMeMeege des geMdetea KoMenwassoMtoSft destit.
!tette bei 166"–te?". Ër hat &!80Mgefahr deMelbûn Siede.

packt wie Tertiarba~tbeBzot.ut ~tc ~.wtMM~umytcoNaiOt.

BeMctmet für (~.H, ae~~ea: ')
0 86,69 86,<)8'
H M,4t t4,t0,M,tV,

SeinBpmNechesGew~btht,~e'0,8806, Mit BMehnagehdex
n
I~ 1,466611nnddaeunateknlareBreobuDgaverm6genist80mJt:(D] ~46692)mddasmobkoJfn'eBrmhaagavo'mCgeNtstaomtt:

~46,84. BeKChMiatrCt.HM:JB.=46,t8.

PetM&ramylcyclohexaB(Dimetbyîa.tbylcydohoxytmethM),

LpA
C.B,t-P~C~.0,,H,e

4,8?g terëares AmyIbMtzolwurdenim L~fe ûioeaTages
?oUstandighydnert;eswNtdom2t40ocmWasserato~e:ngo&hrt.
BeKctmet:2096ccm WaMerstoff.

BereehnetMr C,,H, Ge~tnden!
C 86,59 86,69'
H t~l M,M,

Bereetmetfftr 0,,H~: Gefmdea:
C 86,M 85,89'
H 1~1 M,S6“

') DieVetbrmnoagea werdeas&aH!ehnaoh DenBetedt im etek.
MschmO&mamgemhrt.
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DerSiedepMMtMegtbei3<n''–S08"tmddaeepeeMecheGewioht
ist =.0,9810.8e!aBtechmg<!nde:{ata~ a t,4M4unddaamote.
ttotaMBreehungsvefmSgenieteomit:

tD]

=. 66,t6. Berechnet Mf C, =' M,42.

Tertt&rheptylcyclohexan (Tri&thytoydohNtytmothan),
./C,H,

C.Ht,-C~C,H,C,,H,·
'U,H.

4,82g tertiSfosHeptylbenzolwardenimLattfeeinesTages
voiiNt&ndighydnertundhattendabei1775ccmWaaserstofFauf.
genommen.Berechnet:1747ccmWasserstofF.

BcMcimetf!tr C,,H, Gefunden:
C 86,69 66,42~.
H 14,4î M,t8, 1

BeKchaet fur 0,,H~t s Gehadon:

0 85,69 85,89%
H 14,41 M,M,

Der 8iedepUB&tiiegt bet S06-207* ond dae BpMt&eheGewieht
lot 0,89*!3. DetBMctMmgttMexiBt «~ Ml,46'!&and dae mole.
kotttMBMohnngevermt~easomit:

ID3

-B~c' 66~8. Berechnetfur 0,,H, o M,48.

Torti&rhexyloyoîohoxan (Methytd!&thyioyc!ohe~ytmethan),

O.H.C~5.. C,,H,
Cs$,y-C~Cs~~

a C,9Hp~·
~°<

4,88 g tertt&res Ho~tylbenzol hatten nach vo!lat&ndiger

Hydrierang 2015 ccm WMMtatoN aafgenommea gegen be-

Mobaete tMO ccm.

DerSMepanhtMegtbe:282''–2Z8*unddaaapezMacheOewicht180 16"iet<f~=0,8888.SeinBtechangdadexistM,~ 1,4668unddu mote-
kulareBreehaagavermSgenisteomit:

= 60,t4. Bereehaet ~f C,,H, .?“ = 60,08.

Tefti&rheptylcycIohexaB

(Dimethyîisobc~!cyctohe~!methan),
CH.

C.C(N~. =
C..H,·

`li a

4,37g tertt&reeHeptylbenzolwurdonimLaafeeinesTages
YoUat~ndighydriert; eB warden1810ccmWaasetatdfauf
genommen.Berecbnût:1763ccmWassorsto?.
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DerSMepantUU~t beiM0'-38t"unddu epeziBschoQewtoht )ht 0~804.8e!aBMdKUtgeMMfat
M~ t,4680md demaMb

htdaemo!ekotaMBrechnngatenn<tgMt;
(Di

]
6~8t. BeMctmotNeC,,N,,) a M,OS.

Tertiarheptyicyot&hexan )

(Methylathy!.n.propy:<~dohe~ImethaB),
~OH,

<~H,C~O~.-0,,H,~n-0,H),

4,41g tertiâres Heptylbenzolcahmen1850ccmWaaaer.
sto<fM&BeMohnet:1780oom.

Betectmet Mr 0,,H, Ge&mdM!
C 86,69 ~1%
B ~1 14,90,.

BM~et<t)rC,,H, Qefa~en:
0 M,M 84,98~
S ï4,4l

StedotMmktUezt he! aaf–aaae m~ ~–«.-t.-Der S!edopn)AtUcgt bd zaï'-sae" oad daa apetd&cheOwicht
fat = o,84M. Sein Bt-eohtmgaMMist

«.~ 1,4848und demnaoh
têt dae molekulareBMehNagavennSgen:

=. ?,88. BefechaetMr (~,R,, = ~,08.

Torti&rootylcy cî oh exan

(DimetbyliBoamyîoydohexytmethaa),

/CB,

O.B,C~~B,,
0,,a, ·

4,42 g tej-tiSres Ootylbeozot nahmen 1608ccm WasaeMtoBf
auf. Borechnet: 1688 ccm.

BoMchmtMrC~H~. GeRmdon:
o 86,&e 8~8%H M,4t 14,10“.·

[~'R~~MMt~~tM~<M*tt~t<û~0<a«– «~ < <
*)t*

Der
Stede~mkt Megtbeî lM'-t66<' anter 80mmand daaepezi&dte

O~cM M =.0,8M8. Sein BMchm~ndm
M t,4e86 nnd

daamebMaM BMctmngavennOgeaaomit:

~=64,14. BeKc!mettBrO,,H~: 2~=64,66.

Terti&rbutylcyclohexM

(Methyldi.n.pfopy!oyc!ohMyItnethaB),

QH

C,B,c~.o~
Q~H,
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DerSiedeptuAtMegtbd tl6'–lt6* unter t8 mm, unddaeepeziËBche
Gewiohtiet <!

a 0,8489.SeinBrechang~ndexIst a~' = ),4717; dem-
mMhiet dae moteMaMBMchnngavennegec:

64,8. Betaohnetfür O~H, 64,66.

Terti&roctytoyoIohexaB

(D!&thy!-n-propykyc!ohe~tmethMi),

/O,H,-

U.H.C~b,
.0,<H, ·

4,87 g tertiâres OctylboMot absofMerten wâhrend der

Hydfienmg 16BOocm WasaeKtoN; berechnet: 1660 ccm.

BeMchnet~r C~H, Gcfooden:
0 ?,69 86,84'
B t4,<t t4,OB,

BN-eehne:Mr t~~H, Gefanden:
0 86,69 86~7
H 14,4t M,M,

BeMohnetMrCt,H, · Gefhnden:

0 86,6e 86,98
H t4,4t 14,11,

DerSiedepunJtt!!egtM 120''–121'' be! 10mm,und dasapMMaohe
OewichtM < =0,8'MÏ. SetnBMehangeindexiat a~ = t,48n; daa

mo!e&o!aMBtedtangtvonB~eaht Mmit:

= 69,M. Berechnettttr C,,H,t: JB~= M,3'

Der
SiedepMakttiegtawbehea

lM"-lta* be!ÏSmm,anddas epezMeche
eewtohtM

= 0,8M7. SetnBtechnnge!ndœtiet
<t~ 1~64; dem-

naeh ist dae mo!eknhreBreehoBgsMnn~eN:

~c'e4,M. BerectmetfBrCMH, J!~=e4,e6.

Torti&rnonylcyc!ohexan

(MethyI&tbyHaoNNyIcycIohexyhmethan),

!f /OH. ~t~
C<H,,–C..(LHt ='

C,,H,

l-vatltt

4,40g tertiaKsNonytbetMMl Babmen 1660 ccm VasserstoC

auf gegen bereohnete 1628ccm.

4,86g tertiSresOctylbenzolaahmea1880ocmWMMrsto~
aaf. Beredmetl&Mcom.
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Der8iedepttaktUegtzw!achent88''–M6''beHlmmand(taaBpedaMhe
Qewieht!et o 0,88$a. Sein BMehmgahtdex!et

= 1,4M6nnd

dae mdoMaK) Btechangavenn~enist BomM:

~c 19,67. BeteehMtar C,,HM: = ~8,89.

Terti&rnoaytoyolobexM
(ÂthyMi-n.pMpy!oycIobexylmetha.B),

C.H,0~~ .C~.~n.C,B,

4,84~tot~&MsNoBytbeBzoicahmonÏB58co<!tWaaaerstoT

aaf; berechnet:t615ccm.
BeKohMt?)- 0,.H, GetundeM:

0 86,M 8~H%
H t4,41 ~,88 “

Der8!edepanktMegtz~a<~en129'–130*bei )Bmm,and daaapezMeche

Qewidtt M <)~ =. 0,8Me. 8e!aBfeohaNge!ndextêt = i,4598; dee

moteMafe BMohBogavena6genist demnach:

~08,79. BefechnetfttfCt,HM: ~~69,M.

Terti&rdecylcycIohexsB

(MetbyMHsobntylcyobhexytmethem~

C~-<°C,.B,
·

''t u~He

4,87g ter~feaDe~tbeazot Dehmem147&ccm Waaseratoff

anf. Berechnet: 1428 ccm WMserstoff.

BerechMt (af C,,HM: Geftmdem

0 a&,M 86.4'!
B 14,4t t4,M,

DerSMepoett Megtzwmehen188'-186"bei11mmunddaa 6pM!aache

Gewiohtiet <~ 0~899. 8e!n Bt-echangeMexiat = 1,4688 and

dM motekahre BrechoNgsvetmegeniet mmtt:
[Di

ne

&.= M,<6. BerechnetMr C,,H, =' t3,80.

Terti&rdecylcyclohexan (TripropylcyctohexytmethMt),

/C,H,
C.H,O~C,H, =C,.H. ·

4,86 g tertiares Decylbenzol abBorbierten 1476 ccm Waaser-

stoS gegen berechneta 1417 ccm.

BereohMtMr C,,Bf, Geamden:

C 85,M 84,88'
H 14,lt t4,<8,
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Tertt&rtindacy~y&bhextm

(Di.B.propyHsobntytcyctohexyhnethaa),

/nC,H),
C.H,(~,t~.H, = c,,H,

4,87gtertres UNdepyïbenzotaddiartea1880comWasaer.
atoBgageab6rechaete1888ccm.

BeMchoetMf C,,B~;· Qeftmden:
C 86,69 86,87~
H 14,4t t4,3S,

~t~t-Jt~–t-Att~–t-t-.t. <<~A~ttt <

Bereohnetf9r C,,H, Qe~nden:
C H5,M 86,91'y.
H l<,tt l4,T8 “.

BerechnetMr C,eH, GefaBden!
C 8S.M 86,t0
H t4,<l 14,64,

Der
8!edenunkt

Kegtzwiaohen148'–160' be!tOmmunddaaapMtBaohe
GewichtM d -a0,84*L 8e!n Brechungeiadexiet

=
t~6M and

daa moteMaMBKehangsvarmëgeaist somih

B,- '!8,)6. Derecbnetfttr C~H~: B. ==78,61.

Terti&rdodeoylcyotohexan

(Metby!diiBoamy!cyolohMytmethan),

/OH,
O~-O~gn

0,.H~.
I-Ca8..

4,86g tertHrea Dodecytbenzol nahmen 1280 ccm Wasaer.

atoS Mf: berechnet 12&7ccm.

DefSiedemmhtttegtzwiechenIM'–lM"het tS Mtnunddaa ep~Bache
OMdcht!st t! 0,8440. Seia Bre~nn~index !st

= t,4<6eund
das mote~ahteBrechNNgevermCgeniat aomit:

toi

= 82,88. BMeohnetatt Ct~: =~ 88,19.

Terti&rtï'idocylcyclohexan

(Â~yidiiaoamytcyolohe~tmethan),

/O.H,H

C,H,C~i.6~ =C,,B,
~H~H,,

guano*

4,4fg tertiâtes Tndecylbenzol mahmen 1245ccmWa88er-

stoC auf; betechtMt 1222 com.
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DerSiedmmnittB~tm~ehmMS'-lM'beUOmmonddaeepe~aMheaawtehtiet<! =*O~Mi.8at&BtMhm~ideKiet e. t,4W<md
daemeteMaMJ~ehat~vemtSgentetMmttt

~ïij

M86,98.BeKchaetM!'(%,HM<~,e'87,6.

TerM&ftetradeoyloyoloheMB
(n.PfopyÏdiisoMnyÏoyctohe~methM),

~O~Q)jH~~ e~O~~Et~

4,34g terti&rMTetradacytbeazolabMtMertenllBOccm

WMseMtoS;bereohnet1128oom.

DerStedeponktMegtbat tes"–168" Mter 6mmtmd daeaped&ehe
~ewiohtiet 0.8M' Mn Breotmagetadexist =. 1,4M6und

ha mo!eMMoBrechnBgBvenn~enist eondt:
(Di

B. = 96,8t. BerechaetfBrC,,H~: 96,98.

BotaehMtfBf0,,H~! (MtMtden:
0 85,69 86,78%
H t4,<t M,68,

BeMchaetfart~B~ Qefondem:
0 65,69 M,68'
H t4,4t t4,87“

DwSM~~M~zwbet~M~–M2*beil7mm)tnddaaepMMMho
Ctowtchttat 0~4Zt. 8dn BMehmgaMoxiet

«~ l,4$4e und

daa moMmtMWBtechtMtgmenn~emiat somit:

'=M,96. Bmechnetfar 0, = ?,89.

Terti&rpentatteoy!cyclohex&n

(Isobntytdusoamyl~oloh~methM),

/t.C~B,
C.H,c(i.CA, 0, ·

\iCA,

4,SOg tet~-es PentadecyHMnzot abeotMerten 1150 ccm

WasMtstoff; berechnet 1108 com.
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jMnmttpmkt.OtMttepJBd.M.

·

4

MitteUmgenans demchemiachenLaboMtctium
derUniveMitStErlangen.

Mitgeteiitvon Otto Fisoher.

ï. Znr KemtaiNdM~.MethytaBthMceBSMd der

~-ABthMMMaeBeapbeBaaBM.

MitbMrbeitetvonKm't Reiakebet.

Dasmit 1874dorohdieArbeiten von0. Piocher') and
J. WeHef~)bekfmntgewordene~.Mo~yl&nthMceohat ae{tdem
zwareineintMetve BMM'MtnngvomvetaoMedeaerSeite ge-
&tndMt,,jedoeh sind cooh mancheRaaM&Dendes K6tpeM
weniggeaM staftiert:,ao dt8 wir das Verhattendeasetbeo
gegenHatogene,sowieBedoMons-und Oxydatioaamitteïaoch*
m~ aa~enommenhaben,Mmatin dieserBeziehangaichdas

~-MethytanthraoenvonseinerStammsubstanz–demAnthracen
– vialfachaoterscbeidet.

Einwirknngvon OMofauf~.MethylanthraceD. Be-
kaaattichwirktOhloraaf Anthracenje nachdemangetvandten
LOMBgaauttet(Ohloroform,SohweMiMUeaatdf,Benzolsehr

veMohiedett.~Es MtdenaiohdabeiAathraoettdicMond,An.
thraoM~ttfàoMondundAn~ifaceDhexaoMoftd.Beim~.Methyl.
MthMceawurdenvon<tnafo!gondeResnttate erhalteB:

~.Methytanthfacen(&g)wotdein 600g SchwefeUtoMea.
atoff(4.Tagetang&berCMoMalcîamgettootoMt)undmmkalt
bis zat S&ttigaaggmtgetrechMtMCUo)' eiageteitet.Naoh
demAMsmpfemdesLBNmgemittelBworde diezarBokMeibeBde
RystaUmaMemitkochondemWaaaer behandett,om du ent-
standeneSohwefeîcHondza entfernon. Der Rackatfmd,der
siohin j6MtaMeageb)&ucMiohemMaongamittetnaehr leicht
Mete,wardeau 70proz~t.AlkoholmehrereM&!eumhystatM.
aiert,wobeiachwachgelbePrismenvomSduap.191"gewonnen

') Ber.?, 1196(18M). *)Bar.7, H86(t8M).
Ber.M, 9?8(1877);18,1684(1880);M, 1107(1886).
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~.Methylanthraceawardein nur 20–30 TeilenSchweM-

hoMenstoSgeISstund ann aolangetrookemMOMoremgeÏNtet,

bis keinOMorwasseKtoC,sondernnur nochreinesCUcreat-

wich. Nachdem &eiwiUtgonVerdonaiemdes JLCaangamittek

blieb einefast weiBeEtyataUmaaaezorecb, die aoeJEiaMNg

in weiBenNadelnvomScbmp.220" gewMmenwurde.

DieNadelngabea?44'~ CMof.NeMZaMemMegeninderMiMe

ndechmC,,H,Ci,(Ca,68%Ci)und0,,H,C! (M,H%0!).

Bndiichwarde~.Methylanthracen,inBenzolaaBpendiMt,

ao tangemit CMorbebandeit,bis Hare L58angeingetreteB

war. Die nachdemAbdampfendes Benzolszar&ckMeibende

weiBeKîystatiBtassewar in fast aHengobïaocMichenLCaaBgs.

mitteimleiohtMaUch.DieAnalysedesans m&Bigvetdanntem

Alkoholumkryatal1ieiertenProduktsgab24,6"~Ci – ZaMon,

die in derMittezwiacheoMono-undDicMormethytNtthracen

liegen.

wurden. ObMhoadie KtystaUeaeoh unter dem Mi~Mskop

darchaMdaheitU~etaobt~Ma,aïadaiedocheinGemiadt,and

zwarvonPeat&'und Hax&cMorntethyÏM~tttceo.

O~MazaabeN0.4t6BaAtO!.

BaKehaetMrO,,B,0!,< C,,H,0!t:
1 Ge~ndee!

Ct 48,<M 6~M M,8t</t.·

~.MethytMthtacenwardein trockenemObleroform ge.

last undin dièseLSaoagso ÏMgetrockenesOMoreingeleitet,
Manebendemin groBenMengenentateheadeaOMorwaeMMto~

deattioherOMorgeroohwahfBehmbM'war. Naoh dem Ab-

destiMtOMndesOhloroformabliebeinenahezoweiBe,inAlkohol,

Âther,Ligroinziemliohschwer,in Benzol,Obloroformundm

SchweMkoMMMtoCteicht ICaltoheKtyataUmMaezarack, die

aw BMesaigin sehr.N~SnenwaiBenNadehth'yat&HMiM'teand

anachiMfgagea tas" aohmo!z. Die Msangea haben Maae

Fiaoreszenz.Die SabstMziat aber noohmobtganzeinhei~

Uoh,wennaieauchnachderOMorbeatimmMggrMteBtetbaua

He~M<H~.me~y!amthtMeDbeateht.

e~81gt~M!tO,a'!4tg;AgOLtB–––– <y –o––'

BeKohnet<Br0,,B,Ci,< Qe6!mïen:

Ot 68,92 6t,96%.
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In keinem BMIa wm'dan dm-nhaneatnhaM~ha t~n<tnbta

4'

Von don Bi~nMhafteadesMeMbibMmmethylaathracena
iat nochzo en~hnen, da8 ea beimenergisdtenOxydierenmit

Eiseaaigund ObersohttaaigariconzenttierterChromf&OMtBBaBg
alhn&Michin ~-AothrttchmoNoarboBa&aMvom Sohmp.284"

MtMgeht,sowiedaBdasBibromprodaktgegenBedttkttoaamittel
sehr bea~ndigist; so wutdez.B. nach zwe!atandigemE4B.
leitoa von gMf8rmigemJodwassMetoâin die koohendeBis-

eamgISsaogdes Bibromidadie anverânderteSobstfmzvom

Sobmp.141 zMrackgewonnN!.
ReduktioB des ~Methylanthraoena. Naohdemein

VaM~ch,daa~.Methyl&BthracMidurchatondMhmgesBialaiten
vonJodwaaaerato?indie~ochendeBisessigtBaangzaMdazieren,
nor anver&ndertesAmgangMMtenatzeitigte,wurdedieRedah-
MonmachB. Bamberger vorgenommen.DieSabatMZwardein
bekannterWeisein medeBdemAmytaUtoMmitabetsohaas~em
Natriambeh&Qdelt,der Amy1alkoholabgebïaMB,wobeiaioh
aaoheinigewdBeKryataUeim KaMerabsoMeden.Im Koiben

') AmhChem.3M,86.

0,lMt g gaben 0,807Bg AgBr.

Berechaetfor C,,H,Br,: CMmdea:
Br M,t4 68,4%.

¿.

In MinamEaUewurdendttrohaoaemheMMteProdakte
bei der OMoneMngerMtén. M~ohM-weiaegelingtdiea
beua OMotieMmmit Katatysatorea~wotab~ q~ter beriobtet
wMdeaeoU.

BMaeMR~aîtate gawannenwirbeimBtomieren. Nach
0. Fiacher(a. a. 0.) sowienachO.LtobetmanB*)geHngtes
ieiobt,MMOtUbrom'metbyïaBthttMeavomScbmp.l4f sa e~
hatten. LôstmandtoaesProduit direktin Broma~ so eat'
w~beo 8tf8mevonBMmwas~sto& NMh dem&dwHMgen
Verdanatemdes QbeMohûMigenBrom bliebeinebracne,kaut-

echakartigeMassezartick,die zarEnt&mnagdManbaftenden
BromemitNatnmntbioaat&ttbebandeltwarde;Merdorohworde
dieSobatanzbellgelbund feat. AnaToluolwardedieSabatanz
naoh~iet.bis i&afmaMgemUmb-yataÏMaierea,wobeiweiBgetbe
PrismenvomZeMe~oBgapankte800" eybaïtenwatdea,von
emheitUoherZaaammeoaetMogboianden.Die Sabatanziat

PûBtabrom'methylanthfacen.
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VetMten dea~.Methyl~thracenagagehS&Ipetera&Me.
0. FischM bat darcheine eigeat&mUoheReaMon – a&m.
HohdarehBebaadeJodes~.Methy!anHM'&Masma!kohoMachet
MsMg mit Satpetw~HtM– zaefatvor 41 Jahiem~.Methyt.
aathraohinongewonnen(a.a. 0). MitChrom~re ataOxyda.
tionsmittelwardedam&bkein ao gthtstigeaResultatendett,da
nebendem~-MethytanthraohiBoaundtmver&ndertem~.Methyt.
aathtacendie ~'ABt~ttMMnoBoarboQf&areeatstand. Jedoch
kannman, wie 8p&tergetondenworde,darohO~daMonmit
der bereohnetenMeageOhtomtnoxydin Niseaaigeinegnte
Ambeatean ~MothylanthtMhiaoBerbattoc. D&derg<tD9tigo
Erfolgder Oxydationmit atkaboUacherSatpeteN&ateoBeabar
aofderiotermediârenBildangvonÂthylnitratberaht,N haben
wirBonaucheinigeVemachemit wSBngerSaîpeteM&arean.

geateUt.Dabeizeigteeichdie groBeWidemtandsf&Mgkeitdes

~-Methy!aBthtaceaagegenkonzentrierteSatpetenaM'e.Man
mcBtez. B. 1 Teil mit2 Teilen8a!peteta&afevon1,48apez.
8ew.6 Stondentaag amBttcMa6kaMerkocheo,ameinebe'

firiedigendeAoabeatean ~.MethyiamthraehMonza erhalten,
watuendhierbeiso gnt wie keineOarboBaaareundanchkein

Nitroproduktentatand.Das Rohprodaktgab sohoanaoh~m.

matigemUmkryetallisierenaw BMeeeigdenrichtigenSohmetz.

punktdes~.Me<&y!anthraohmoBB(lT6<'–176").DagegengeUngt
es, dae ~-Meth~thtacen mit starker SaIpeteM&ureomter
Drack direkt in ~-AnthradunoncarboBs&m'ezo verwandeln,
wennauchkemeswegaleicht. 80wordez.B.~-MethyJanthrfMen
mit8 TeilenSaIpeteK&are(1,6spez.Gew.)and2 TeilenWasser

bliebein ktyetaÏUa~aohwRQ<dNtMd,der aiohin denLaatm~.
mittetam~at MohtÏCate.AueTOptosMat.Aikoholgdtmges,
denKSrpN'in Mtea woiBeaNt~eht vom8<~mp.61"zu et.
hattea. Br iat mit Wasa~rdamp~netwasRachtig;denn die
imKoMera~escMedeMnEjyataU~waMavomaetbeBScbmeïz.

poaM!.Daa so g6women6Produkt ist Mesodihydro.
methyÏ&Btbf&oen,du sioh<tb~geaeanLichtund~aftBach

langeremBteheBb~oat.

0,lMaggattmt0,MMgCO,<md0,M38g H,0.
BM-MhaetferO~B~: Qe&mdea:

0 e~M M,4"
H 7,32 7~
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imBombeBrohr8–10 Standeo!aagfmf170~eyMtz~am einë

eMgerm&BenvoUstandigeUmeetzaagzMeNiatem.Dabeiwar
die~'Aathracbiaoaoarbon~aremit einemMtenE6rper ver.

OMeimgt,der dwch UmIo'ystaNsMrender RcMare $09Bia.

9SNg,dem etwMAcetanbydtidzageee~ztwar,eatfOmtwerden
konate.

~.A.nthyachinoncarbon8&a!'e. Bei obigen Daratet.

Ïcagenwareo wir iBdon BeaitzvondieserS&ufegekommen,
die man bekanntliohbeqoemwBach dem TefjMtreavon
0. Liebermann~ aua~*Methy!anthracMnoa,dasjetzt leioht
am p.TolaytbenzoeaaaregewonBeawird, orhaltenkann. Bei
derBearbeitungder~'AatbmeMooMarboBsacrewardennoch

einigeoeae Beobaohttmgengemaoht,diehier mitgeteiltsind.
Zanachst fandenwir,daBdiese8âMeein schwortSatiches

Ammpnimmaalzbildet, da&NohbeimJBrkattemder beiBen
Lëmagder ~-Anthraobiooocafboae&orein verdanntemAmmo*
niak in weiBenNadetnabsoheidet.DiesSatz iet jedochim
trockenonZoatandetmbMtSadigundgehtbeimErw&Hoenanf
100"–110"raschunterA.mmoniakverlastïBdiefreieSâM-eaber.
AcohdM ~-aathrftohinoBoarboDaaare Natrium ist ver-

haitmsmaBigin kaltemWasserschwerMdich,besondersbai

Gegenwartvon abeKohttsmgerNatrontaage.Es wardebeim
ErMtan der heiB~aLBaongin BchBaen,weiBenPrismener.
hattonvon der ZusammenaetmogC,,H~O~Na+laq.

0,MMg (iaith-ockan)verlorenbel120 0,<MMgH,0.
BoMehmet:6,2 · Qeamdea:e,6%.·

DaaachwerMsMcheBarymmaalz,ausder hei8enMsang
der Oarboneaureia Ammoniakmit OMorbaryamàta weiBer,
kry~taUinigcherNiedersoHaggefaUt,hat dieZasammeBaetznng
Ca.B~OaBa+3aq.

0,8868g (MttrcctMB)vertotenbel120'0,0203g H,0=' 8,8%H,0.
0,2014g (bei120*getmoknet)gabea0,<M20g BaSOt.

Bereohmet6tr (~H~O,Ba; Setunden:
Ba 8t,4 2t,M%.

~-AomracinBOBcarbonsaares Pyridin. Die Carbon-
aaarewarde in abemchassigemPyndindurchEoohengelBat,
beimErkalten soheidemaiohweiBe,BâchePriamenab, diemit

') Ber.M, 888(1884).
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M. Chefdaa VerhaKeBder p'DimethytMniM.
$ythebem~lbeBMMam'eand verwandtM'SabstaazeBgegen

salpetrige8&MM.

MitbeatbeitetvonHeaaLoewe.

W&htenddiep-NittOMbasonsaitBatdeokungdesNitroso*

dimethylamïinabekMntïioheine MtBerordentMcham&taseBde

Bemfbdtangim Mwratoncm nnd in der Fabrik gefMndea
habeo, ist ein gleichesfar entaprechendeOrthonitrosobasen
bMhe!'oiobtderFaU. DieaHegtanderaehwiengemZag&ngUch-
keit der 0''thoBitM80verbindangeB.

Atfder Suchenaohsotchenbequemwzag&ngMobeDo-Nitrosc'
bMMtwarde mtMreAufmerksamkeitaof die Arbeitenvon
H.Limpricht) gelenkt. DannwerdenveNchiedeneNitroso.

verbindungenerwahnt,die darohBiowirkangvonsa!petrtger
SacMaotDimethylanBmphta!oy!a&m'e(p'DimothylamiNobonzoyI.
benzoee&UM)femerauf derenRedttMonaprodoktp'-Dimetby!.
Mninobenzoylbeazoea&are(von Limpricht Dimetbylfmilin.
hydrophtatoyk&u'egenamt), sowieauf DimethytanilinphtaM
eatetehenao!loa.DadieKondensationdesPhtabaureanbydrids
mitDime~tfHuMnm derFarasteMnngzamStickatoffverï&aft,
h&ttendieee NitroaoverMndangeadaher OrthomtrMoMrper
seinMnnen. DeahatbwardendieArbeitenvonH. Limpricht

') Aan.Chem.MO,828(1M8).

BeKehaetRh-(~H,,NO~: Gefondea:
N tt,M 8,M%.

~.AathtacMaoBCMboBaMrMChinoMa.DiecMSatz
wardegemMso datgeat~Utwiedaeentaprecheadeï*yri()inea!z.
Es bildetwdBeNadeln,die mitÂthergewMohenwurden.

0.t4Mtff~hm6.ammNhatte*undMBmut.

BeMeimet far 0,,B,,NO<: Geftmdan:

N 4,28 4,<0'

A ttt~f<~<t~twtAMtt<ttttt~ntt<t<iir«HAa f~M~M fM~

ÂthergewaaobMtwwdea. Noah~a~agigemStohenim Bx.
~OMt~raber tonzeeMertefSchwo~bScrèwarkein1~'Min.
gMQohmehtïtMhzawetaen,jedochtrat diMerMfo~beimBr.
hitzender SabatMMbeioa. 100"aaf, 80 daSdieSebatanz
MMieMtcbaHesPytMinverMert.

0,ï40eg(emtccatMtMcitea)gaben6,46cemNbel18*ead744mm.
le.- n a "A. l'I-u-
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vonanawMerM~enommen.DabeizeigteBiohjedoohatsbatdt
daBdieeeSabahtBzeoaberhaaptkoiaeNitroaoverbindaBgen
aind, aondoroNitrohSrper~ derenetwaaschwiorigaAnalyse
o~enbarH.Limprioht get&nsohthat. Me nachLimpricht
dargeetetitmSabatanzenaM p.DimettqrtammobeBzoytbenzoe-
9&ere,sowieam Dim~yhHBinoboDzytbenzoes&BremadNitro.

kôrper,wahteadbei der~SnwirkongvonsatpetrigM'Saureauf

DimethytsaiMBphtaïidnebeneinemNitrokStpernochein Nitros-
amineatstebt,daBach dorchAustritteinesMetby!aaas der

DimethylaamogMppeundBintdttder Ni~foaogmppeandeaaen
SteUebMet.AngemerktseiMer,daBauchdu vonB.Biachoff~)
aas demnaob0. Fiecher~)gewonaeaenBetMoytdtmethylmMUa
(DimethylamiaobenzopheBon)mit salpetrigerSaaro erhaltene
ProduktkeineOrthonttroeoverMndottg88inkann, da es naoh
QBMMnVersachûn,wieanohnaohderAnaïysevoaB~sohoff
keine reine Sabatanzwar und daher wie die obigenvon

Limprioht ats NitrosoverbindungenangoaeheMK8rpat sm
der InteratM'M atreichenist

BimwirttMg von aaîpetriger S&are aaf p-Dimethyl-
aminobeazoylbenzoea&are.Bildang von Nitro-

dimothytaminobeBzoy!benzoe9&aro.

Genu 8Ntapreohenddem von H. Limpricht (a.a. 0.)
Mr die GewinnaBgder 8ogenauntenNitroaodimethy!aaiIiD.
phtatoybïhtMtmgegebenenVerfahreowardenza der mit Lis

gekQMtenLoaangvon30g DimethylaminobenzoyïbenzoesaoM
m 150g stark verdthtnterSa.hs&ure7,7g Natrm!Mitnt,in
60g Wassergetost, in MeimonAntdten anter gctem Um-
rahren Mazogogeben.Hierbei erMgt sehr reicMicheAu.

a~eidongdes sahMaareaSabMader DimethylMMoobcnzoyl'
bMMMesattta,dasMerdurohmeiatder JBmwMcaBgdersalpetrigen
Sacre entMgenwird, wodurchdie Acabeatean nitriertem
ProduktMhrgodngwM.~) InfolgedieMrAasaoheidnngan
aatzsaarem8alzdesAaagangsmatenakist daberdiesatpetnge

') Bar.28,M9(1880). *)Aan.Chem.8M,88(1889).
*)DieAaebeMteanNttdertemProduktietbedeateadbeaMr,weam

mmnichtht8a!zf)<hu-e,sonderainverdOnnterSchwe&htttateM-b~tet,
da daeechweMfMMMSatzderDi!!Mthy!aminobenMy!bemoeaaaMviel
leicht«MaMehht undmohdaherderReakthmwm~gm'entzieht.
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Sa~fem greSMa~bersûhïtBvorhanden,obwoMcm'einMoïeMt

zor ABwendmggcifmgte.Du BeaMoaagemM~wtt~esodamn
~atw BttbreB8 Standea iMg in EtftWMseratehengetaMea,
derNiederaoMagabNt~ef~doMeaFatratmitSodanMtfaUNert,
woboiabmmàtBAbsobeidonga~ttfaad. DievereinigtenNieder-

sohl&getrooknetemanbet60"undextMMetteMemitabsolutem

Â~er, wobeidu eahaatM'eSabdosAtMgMgsmatarMeztM'aott'
bUeb. Der &tbeMChoAnazagwardeauf ein tdaimeaVolum

oingoengtund derRtystaUMationabwlaaaen.Sowurdenspitze
gelbeMamen erbatten,die nachnoohïMMgemïïyat~tUaieMo
MMwasaaffMiemÂther demvon Limprioht aagegebenea
Sohmp.164" ze~tea. Der K8rpe)rgab nicht die Lieber-
maanache NitMaoM<tMion.Zur Analysewordebis zar
QewiohtskoBataBZim Toluolbadeettooknet.

DieSabsttmzist atsoeineMonoNitrodtmethyt&minoheBzoy}-
beozoes&Nre.Ja es zeigtemchdarchgenanenVergletch,d&B

dieSabatanzMeatMohistmitdemNitroMrpe~donLimpticht

ap&teraelbet') aus der DimethylMttinphtatoyMaremittels

SchwoféisaureundSatpeteMaafogowann.DervonLimpricht

gefcndeBeSchmetzptmktdesLetzteren(166~hatteechomd&maia
MmVergleichderbeidenSubatanzenVetanlasaonggebemmCmeQ.

Etnwh'kcngvonaàtpetrigerS&areMfp'Dimethylamino-

benzylbenzoea&cro(von Limpricht Dimethylanilinhydro-
phttJoyiaatu'ebentmnt).DembeidieserReakttOBentstehenden

Pcodaktvom8chmp.188"erteiltLimpricht dieFormel

.CH,-C.H,(NO)NtCB,),

~~COOH

er Mett aie atao far eine Nitro8overbiDdong.Wir erhiatten

dabeieineNitroverbmdaogvom8chmp.188"–184"und eine

') Aan.Chem.807,M8(t899).

rrw.vav.ama.ww.r nw a.vauvavpaa wvavvaaaavw

I. 0,iSS8 g gabea 0~9M g CO, und ~OMeg H,0.
ÏL O.l&Mg gaben 0.848& g COgund 0,0690g H,0.

0,1894 g gaben 11,0com N bat 1&*Mad ~<a mm.

Beteohnet &t aetanden:

C,.H,.N,0.: L H.

C 6t,l 6t,M «,?"
H 4,6

N 9,0 “.
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zweite,die bedeotomdhBheracbmiiztandvermNteo,daBLim-

pcioht tteine Min~VwbiBdoBgantef.B&adeobatte.
Wir eteUtendie DuoethytaminobenzytbeazoM&ateaowoM

nach dem Verfahrenvon Limpricht (RedaMooin ammo-
niakaliaoherLesoogmit Zinkstaub)ale nach demVedahren
vonHaMer undGoyot*) (Bedaktionmit ZiakataNbin ver-
dOMterNa~onlasge)dar, fandenaber, daBbeideMetbodon
zeitraabeadand umat&ndtichamdundauohteodaherBacheiner

bequemerenDaNteMongemethode.DièsefandsiohdaïchRe.
doMoain sAarerLasoBg. lOgDimethytaminobeMoyIbeBzoe.
aSarewardenin200–800g JBiMseiggelôstundanterZafugnng
von 1 comrauchender8ohwefob&ure(80" Anhydridgehalt)mit
ZinkstaubimCborMdtttBreduziert.Nachetwa40–60 Minaten
ist dieRedoMonbeeadet. Wirf&Utean<mmitWasser,aetztea
Koohaa!zza, MstendenabgesebiedenenNiederschlagin Soda
nnd &Utendievon etwasp-DimethytMiiicphtaMdabSitriarte

LBaungmit Easig~m'ounter Zusatz vonSalz. Die Saure
wardebis zam konstantenScbmp.178"aus Alkobolumkry-
sta1lisiert.DieAasbeutebetragça. 9g.

Gem&BdenvonLimpricht tlirdieDaNteUaagderNitroso-

dimethytanNiBhydropbtatoytaacMgemachtenAngabeD~wurden

2 g~ure in 16gg40prozent.Satz~Nroand180gWassergelSat,
dann gnt gektthit,nachand naohmit 1,6g Natnamnitrit,M

20 g Waaser gelBat,unter Kahteo mit BMund h!Ktigem
Sohuttetnversetzt.NachmehratundigemStehenundSchOtteia
inEiawaaaerbattesioh,wiaLimpricht angibt,einebFaanliohe,
klobrigeMasseeineseatzsauren8a!zesabgeschieden,dasvon
der hellgelbenLBsanggetrenntund f)lraiehbohandeitwm'de

(ça. 'g). Die gelbe salzeaureLSMDgentMeïtdas Haupt-
produkt,das nachataAemVerdünnenmitWassernichtam-

fiel,sonderaemtbeimNoutralieierenmitSodaeinenscMnem

orangefarbenenNiedersoMaggab (l~,g). Aus wenigHolz.

geist,demetwaaWasserzngesetztwar,wardedieSabatanzin

dioken,otaagefoten,oft zo!UangenzagespitztonSantenvom

Sohmp.183"–184"gawonMn. Die SabstanzÏ6at sichteicht
inverdOnaienAlkalienmitgelbroterFarbe,beUgetbinMineral-

') Compt.tend.128,126.
*)Am.Chem.300,898.
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DieSabataaziatala~ keinNitroBo~fper,BendemNitro-

dimethyiamiaobeBzylbeazceaaare. Der oben etw&hnte

b~nMche NiedetacMag,den Limpricht nioht getrenntbe-

handetthat, enthaMganzandereSobetaazea.80 disaoziierter

mitWaaMranter AbscheidangvonorangegelbenBtookea,die

aMh demeinmaligenUmto'ystaUmerenaaavefdanntemHolz-

ge}atM~me,ofaagegdbePnameBvomSohmp.128" etgabM,
die aiohaber schombeimmikroskopieohenBef~d a!8einGe.

mengeergabem.BeimPm~tystaUMoTenans wenigBenzol

atiegder8ohme!zpnBktsehr atarh,bis er bei ça. 180"eiaiger-
ma&eBkOBStantbUeb.Me Sabstaozist Mhwerza Mimgen.
Die Liebermaansoho BeaMonfar NitrosMoineblieb Ma.

In etarker8a!z9&nrciBst eichder K6rper ihat farblos,das

8a!zdissMiiertaber leiobtmit WMaer.

Binwirknngvon aalpetriger 8&areauf p-Dimethyl-

aniUnphtaHd. Aoohbei dieserBeaktMBwttrdenvon une

andereReaaltateata von Limpricht erbalten. Das p-Di.

metbytamiinphtatid,
,CB-O.H~(OH,),

C~O

wardogewonnennachdomVer&bMmvonHaUer undGuyot),
daawiretwaemodMMM'ten.10g p-DimethytMBiBO'o.benzoyl'
beBzoeeam'ewurdenin wenigverdanaterNattontango<mter

Brwânnengelôet,dann860cornWasser zage~gt tmd auter

etândigemErMtzeQaaf domWaasarbadeim VerÏaa&von

2 Standenmit 170g 2prozent.Natnamam&!gamnach and

nach versetzt,indemwir, nm die atizaatarkeA!&a!ini~tzu

verbindern,mit EsaigaacrevonZeit zu Zeit BentràKaierten.

ZuletztwardevomQaeckailberabgegoeeenund bis zm'saatea

BeaktionmitEosigaâareversetzt.Der gebildeteweiBeNieder.

') B~t.Mo.eMm.M M,880.

BeMohnetMtC~,B,,N,Ott <Mt<ndem!
0 M~ Mi,8'
H 6,4 &“ s
N ~4 ~t~t

~ÏAQ~~M~~A~Mth~n~~~t~M~n~~R~M~n~tt~M~~nt~tt1

a&OMa;dieseMMU'enMaangendtaaMiieMBnicht beimVer-

daMmemmitWMae~Zar Analysewardebei t00~getrochaet.

0,t6Mft gaben0,9664tf00. nade,<~?8gH,0.
0,taee gaben M,0 eomN bai 18' und ?8t BMio.
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acMagwardemit warmerNatriantcarbonatMaangaoagezogen,
ant die Aasgaagesattrebzw.die gebildetep-Dimethytamiao~
beazoeaaaMzo entfernen. Der aan verbleibendeBackatamd
warde&MwenigAikoholmehrmalaamh-ystaUMeïtfbiserbei
188"achatfsdtmeb. Da nch das p.IMmothyhmittBphtaMdao*
woMin Wasserwieanohin NaMamcMbonatMaaBgnichtun-
betrMttHohMst, iet es zweokm&B~,die Waochw&Merein.

zcdamp&nand mitKocMz zo vereeizen.So kannmaneine
Awbentevon ott.70~ der Theorieetzieleo.

VetSbrt mannachLimpriohts AngabenzarDaMteHang
desBogeoMntenNttrosodimethy!<UMHaphtaHd8~,so erhMtman
anschwatden dort etw&hntenorangegetbea,hyetaUinMchen
Niedersdttag,der jedoohauchnachdemUmkryataHiaiereBaos
AlkoholkdmomMhar&mSohmetzpamktz~te, d&er e<~on

gegen137" siaterteMd erst gegen160"znMmmeBaohmotz,
wahrendLimpricht dea Schmp.167"angtbt. Es zeigtesioh

atebtdd,da8 in oneeremFaUeeinGomMchzweierKStpervor-

lag,die durohKrystallisationschwerzo trennensiBd.Dadas
GMMohdie Hebermannache Nitrosoreaktionsehr Boh8n

gab, so lag die Vermotangnahe, da&es einNitrosaminaïs

Beimengangenthalte. Dahor wardein folgenderWeisego-
tfennt:6g desoraagegetbenRohprodaittswardengatgeptdvert,
cater Bahrenmit 20prozent.Sa!za&atedigeriert,bierbeigiag
der grCBteTeil der Sabataazin LSaaag,wahrendein noch
etwaeveranMMMgtesNitroaaminzar&ckMieb,das nan aBscbarf
zwiechen167"–162"achmolz.Zar weiterenReiaigangwurde
der KCrperio wenigEiseesigget8st,dannhonzentrierte8a!z-
aantezugeaetztnnd darohaUm&hticheaZusetzenvonWasser
wiederabgeaomeden,dabeibleibenkleineMengenderbasischen

Vemmemigangim S&tM'egemiech.Der nonerhaïteoeNieder-

scMagwarde nan ana Methylttikohotkrystallisiert,woraus

Mh6na,aehwMhgelbeNadelnoderPrismenvomSohmp.176"
gewoanenwurden.DieSabstanzzeigtesebrsoh8ndieLieber-

mMMcheReaMion.Sicist aïsNitroaomonomethylaBiliB-
phtalid,

NO
..CH-C,H~-N(/NO/OH_~aHa-N~_0

~<<~

Ann.Chem.80$,M6(M98).
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U!. Cherdie EinwirtMg vonp-NKrMobaMBauf HydfMine.

MttbeM'boitetvonW. Johannee.

BekMBtNchwM'kendie HydraziMsehr versoMedeaanf

diep-NitrombMen(p-NitroaaaiMa,p'NitrosodimethyÏanHinasw.)
ein. WShMndHydr&ziaaatzealeh~Hge BedoMoBamittelleioht

bis zn dea betre~endenAminobasen(p-PheBytendiaBuaasw.)
iahMB,wMkenPheNy!hydraNB6entwederats achwaoheBednb.

tMmmMtte!,indemMezn Azo~. undAzoMrpemftUtren,oder
es MïdenatchZwiacheoprodokte.JBstommthierbeidaMaf

an, ob man in nentraterodereaorerMaongarbeitet. Beim

BebandelnmitPhenyIhydraziB,aeym.Methytpbenythydrazmuaw.
entatehenin aohwachsaoMrHanagintereseantePMdahteeiner

BeMohnettOr C,,H,~N,Ot: Gehmden:
0 64,40 64,56
H 4,7 4,9,,»
N 9,4 ~M~.

za betîMhteo.JBaentsteht,wie-leiohtetMaMheo,durchAb.

~B~taageiaM Methy~tappea)Mdem DimetbylaBiMDphtaMd
oad Bf9t~:ders~bMd<M'<&N0.

0,M28g(betIM*getrcehtet)gebea0,43Mg CO,und0,07HgH,0.
0,UMggabeaM,aoemNbelat* <mdt40m<n,V~*t*V~g<MF<ttt~Vj~UVMtM)Wtw* UMM«Vm~

BetechnetMf <B,,N,(~! Qe&mdemt

0 6~ M~
H 4,6 4,6 “
N 10,M 10,98~.

Au 6g des obea etw&hntenRohgemMohoawurdenetwa

1,6gdieaesNittorosaminegewonnen,daa HMptprodakt(8,8g),
daftin 8&!maaMlôaliohist,erwieeeichah Nitro~methytMttia.
phtaUd,daa bei 1S7" aohmo!z,aïso den vonLimprioht für

daa NitrosodimaUtytaniUmphtaMdMgegebeMnSohmetzponttt
besititt. Es wurdeMa derMtzaanu'eaMaangmit Ammoniak
odorSod&abgescMedenmd aca MethyMtMholin 6e~8aeB,

gtanzenden,dtbmon,orangerotenBÏt~hem reinerhattea. Es

ist achweyÎSaÏichin Ather~Ligroinund Petrolât6er,wenig
ISsHohin kattemBenzol,leiohterin AlkoholoderHotzgeiat
undgibt teme Liebermannaohe BaaîctMn.

0,1M6g gabea0,8941g CO,und0/MMg H,0.
0,t864g gaben11,4ccmNbei17"aed'M$man,
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jHaeaevomVerbindMgen,die zoeratvoa O. Fiacher und

B.Hepp') beobachtet,daan aosMhrUehe)'von O.Fiaoher
tmdL. Wa<!tter')tmtermMhtwarden. Sic wardeaalaDiazo.

boazoMtrosoMMHB,Diazobenzo!mtro8odimethytMUtBaaw. be-

zeiohMt,da aieoMBeatMchin ihreaZerMtzuagen,z.B. beim
KachenmitS&nrea,eichwieDiazoMrperverh&tteaundeinige
davonbeimapentanenBfMtzenverpuCeo.

IhMBitdoBgBweiaownrdein MgenderGteichtm~ef!Mmat:

~0~< yNH,+aC.HtN,H,~80,,H,0+H,0+C.H~ .NH,

(i)

~0 Phe~UtydM~ ~NH.(4)
Ni~ManiMn

DieBntatehongwurdeao angenommen,daBaichderReat
des PhoayUtydtMine

=N-NHCA taw. ~N-~'o.Ho
an den dreiwer~genNitrosostictstoffdirektaddiert. Da man

damals(1888)dieKonatitatioadieserNitrosobaManaohViktor

Meyer aohneb,der z.B. fBrNitrosodimethylaBilindieFormel

Q~

aa~oateUtbatte,ao erteUtenFisoher tmdWaoker donSab-
ataazendieFormeh

,N<s~ ~r~

j j )0
tKW.

)0

~~–.N=:N-NHO.H,

baw.

~~–N-N<
Soitdemiat dieV.MeyeracheFormelfBrdie Nitfoaobasen
aicht mehr Oblich,da man erkanathat, daBdasp'Nitroao-

dimethylaniHneiae tautomereSnbataoziat, die aowoMnach

der eohtenNitrosoform

0,H~/NOQ~ (alteFormetvonBaeyer.Caro)
"<OH!

wieaadtnachderohmotdenreagierenkann.

') Ber.81,984(<888).
*)Bet.St, 2609(1888);M, ?8 (1889).
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MankannaatariiohieichtdieoMgenFoHBeiovonFisober

and Wac~eifin dieeemSioMumMbfeibeB)ohneaa detAM~

ïaasaagder Beaktionetwassaandem.Macbat danafolgende
FormdMder:

~) ,<<§S~

i..0 n. )o

~N-N<~ ~N~

Wahrendnun bel den Ma NttroMbasenand A!kytpheByi-

hydrazj~aontsteheBdmK0<peraeicherdie eiBWN'tigeQrappe
B

-N<~
vorhandeniat, MMtendieleicbtzersetzMohenPro-

~B,
dakteMNNitrosobaaeaund prim&reaaromatischenHydr.
azinenauchaochtaatomerMtaHchwiedieDiMONBmobemo!e

sein,wio M~endeFormelzeigea:

.~–NB, ~;–N%

I. j
t <0

n. j j ~OH
oderJ.

~N-N<~B~

n.

"~–N~N-C.H,

oder

~r~m. o H tv. f o

~–NO.H, ~–~–N-NHC.H,

JedoohMegtfar einederartigeTautomerievor!&aagkein

Beweisvor. Schreibtman daherdieFoMMhnaohder alten

BaeyefF-OarosohenNitrosoformelfBrNitfOMdimethylaniHo,
Dimmtmanabo an, daBdie NitfMotKtaenaafPheBytbydfaztn

ntobtin dM chinoidenForm reagieren,wo6h'ja auch die

geringeFarbmg derProdukteaptioh~BoNehtmanleiehtMB,

daBdie atteMnvon 0. Fiacher m)dWaoberwhaïteaoneog.

NitroeodiazokBrpN'mchtaanderesMnd,ala die in der Para-

steUuagdes NitrosobenzolkernsMbstitaiertenAminodenvate

derdnrchdieeoMnenArbeitenwn E. Bamberger*)apatet
bekanntgewordenenDiazoaminooxybaczole. Dièse ent.

stehenbe~anattichd~trohEinwirtnmg~onDIazomomsaizeBaof

~.PhMylbydMxyîaminoder dorchEmwH'kangdes durchdie

') Ber.80,M78(i897);N3,1648o.8664(t8B9);aotdeMohOhMn.

Oeotf.IBM,U,t).18.
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ArbeitenvonE.Bamberger sobequemmg&agMchgewordeaen
NtttOBotfMMMbaBfPheny!bydMM6i!!e.

DM PMdektaMNitMMdimetbyï&niHnundMethylphMyt.
hydrazinvon O.FiBoher and Wàoker cracherntia dieMt
8<ArMbweisefo!geadefmaBM:

.s:
I.

0
baw. IL

ŒN<8::

ï.

~N<g~ 0

bzw. H.j

'~L~g~ j 0

aho d<u'ohaa9emtspMoheadden von B. Bamberger auf-

geBtoUtenFormelnfar dae Produkt au Nitrosobenzotand

«'MethyïpheBytbydrazio.
Es aei hier bemerkt,daBvondieaenFormeht(II) zo be-

voMogenist, weilMaerdiagegefundenwurde,da8dasProdukt
aaa Nttrosodimethyîamtmand ci.MetbylpheoythydNNBbeim

wKiehttgenBrMtzenmchtMzeMetztvet&achtigt,waamanvon
einemKôrpermit fMwertigemSticiMtdfnidtt erwatteDkann.

Die vorliegendeUntofMchaagbringteine woltereAoa-

dehnang dMGeMeteader Diazoaminooqverbindungen.Na-
mentlichwardenanohdieNaph~thydfazmeBowieSeoicarbazid
mitp-Nitreaobasenin ReaMongebraoht.

ExpethneateUM.

p'Nitroftomomo&thylaaiMnand Phenylhydrazin
ia CMigeMU'MLSe~ng. Bildang von p-Âthyt&mino-

diMoamiaooxybenzo!.

S MoLp'Nitro9omon&thyïtnuUncMorhydratwordenbei 0"
mit 2 MoLessigeaum Phenylhydrazinin wMng6rLBaung
ztNammMgebMCht.Die L8saag<&rbtsichnacheinigerZeit
bfMmond BoheidetbaldgetbeBt&ttdtenab, die mannach
etwa2 StundenabSIttierte(Bissttckchenzosatzbef~rdertedie

Abacbeidang).ManÎSatin iaowarmemAlkoholundMtztvor-

siohtigWaaaorvon80"–40"za, wobeiBcb5negelbePrismen

gewonnenwarden. AttchfmsBenzolunterZusatzvonPetrol-
&<:herwardenadiBneBjyataUegewonnen,die NchbeimEr*
MtMabei 122"–128<'zeMetzem.Spontanerhitztverpa~tdie

Sobstanz;aie ist leiohtl9a!ichin Hol~eMt,AUcohoi,Benzol
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BeimBLooheaderSa!MttmzmitverdihNttMtMiaetatf&aren,
e$wieaach mit Aïkaiien,tritt ZeMe~BBgtinterStickatoScnt'

wi~taagoht. DabeieatateheBveKcMedeneFrodakte,vondeaen

Phénol kleineMeagoavonNitro90BMnoathy!aaiUaood teich'

licheMeogeavonHtunienbeobaohtetwarden.DieZersetzang
mitverdanaterSebwe~~we (Sjprozomt)wardeMohqtt&o~tativ

ver&!gt:0,BOTlgwarden in einemKotbenmit SOcom8 pro.

zentigerSohwefe~areûbe~oMeo,dieLuft mitCO,'Qaaver.

jagt und non anf demWMSMbttdeerwSrmt;der entwickelte

StickatoCwordeQberKatiiaugeaa~efangen. NMhdemdie

ZeraetHmgaafgehBrthatte, wtirdenoohkarzeZeit gekooht,
dann wieder CO, eiageleitet. Mu erhielt ao 44,9comN

~7)6", 'Ï3Smm)gMcb9,S6~,N. Da dasMolektH0~3,6~0
im gMzen21,9"N M<MHt,so g~en abobeiderZcMetzong
von den 4 N-AtomemBaheza2 au demMotekatheraaa. Die

btMBeLSsaag der Zerse~aBg~rodnMewnrdeoun zODachat

mit WasaerdampfdeatiUiert,wobeiPheDolim Destillatmit

Btomwasserund Eisenohloridnacbweisbarwar. Dannwarde

die MM*eL&magmit SodanetttràMertand mitÂtherextra.

Mert,der einebtaumiiohe,grth)eF&rbm!ganBahmundgeringe
Mengenvon NitMaornomoathylanNinoathiûlt.

') Wiranaty~etteaineinemZmtaagenVMbMBnangaMhr,dMia
2ÛBmateckte,verteiltendieSabatanzenaufeinelaugeScMehtK~Cer*
etydandtegtM8–9 taageKap&HpiTateavor,denenmanwtedereine
t2amhngeKepfMNydscMehtvoHMhattete.

ÂttMf,aehweria Ligota, &BtanMe!iohin Waaaerund inAt.

taMeQ;aie iat fMaerbe<Ottd<tMgegen8&oreaempCndMehond

wirdb6!at JSrwarmèadamit in deraetheaWeiMzeMetat,wie

die von O.~iacher «QdWaoker b~oMobeneVefMndaag
ansNitMaedimothytanNioundPhenythydraxin.BeiderAnatyse
ist daher bei dieserund auchbeidenmeiatenderépater zn

beschreib~ndenSabstaazeaVorsiohtgeboten,wie dies echon

von 0. Fisoher and Wackerangegebenist (a.a. 0.).')

0,1828g g" 0,8087g OC4Md0,01,g BIO.0,~688g <!abaaÛ,898tg 00, und0,<M'Hg H,0.
f~t4Mggaben0~6C7g 00, <md0,0901g H,0.o g- v __tr_.

BeMohnetMr ~~Ht, Ge&mde~:
0 66,6 66,78 66,M'
H 6,2 6,6? '),M,
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M"MttpM)t<.Chemh)[aM.M. s

Nach0. Fiaoher ondWa&ke~zeigtdaaana!ogeProdakt
aoa p.NitMsodimethyiaBiMagagea GMorofomeia eigeatam-
McheaVwhaïteo(a.a.0.), indemesMmBrwannea einetspMe
~'Mtzoag enter lebhaftereMenttncMaogwgibt. Ba wa~e
MhM ifrtamMohmgegeben,dieaeZMMtzaoged mit einer
Kohteaa&arMBtwi$ktaagverbunden es moBaeUMtver-
eMBdtichhet6eaN.BatwichInng. Nan, aoch dMPtoduht
amp.NitMMmom&thytMatcMagtertgm analog.WtMdedisese
in trookeBemnod saba&oK&'eiemOh!oMfona~8st andMt
ateheagetasseN,ac sohiedendoh MoheinigerZeit galbeKïy.etaHaab, die ata aa!NaarMp.NttMsomoao&tby!aaiUnerkaut
warden;MMti~emanjedoohdie OMoMfbnntSaaag,se tMt
BpCBtMeStiehato~eatwieUMgein, die L8song wird hmac
und eathMtweitgebondeZoKetMngaprodo&tedes AaagMm.
metMtaïe.

p.Nitrosomono&thyianiUo und «-Methytpheayl.
hydrazin in easigeaarer LCaong.

Bringt man die ~Sr~o Lemu~ von 8 Mot aatzaamrem
p-NitMM&thytMiHnmit 8MoL easigMUMm~.Methytphenyt.
hydrazinater EiakaMangzosammen,ao wM die tm&mm
br&MU<!heL9MBgbald acMa gelb ond scheidetBaohmd
nach einemheUgetben,h-yataMinischenNiedMacMagab, der
nachetwaZataodigemStehennndZuaa<zvonEMstackensioh
BMhtmehr vermehrte.Die SobstanzwardeaM weniglac.
wanmemAlkoholin soh6men,&MtuteogeHMnNadeln vom
Schmp.97" erhalten. BeimrasohenErhitzen,z. B. auf dem
Platinbleoh,trittVMpnfhagein. DieimVdm<tmaherSohweM.

B&m'egetrockneteSabstaBzwBrdeaNatysiert.
OJCMg gabenet,BeemNbei19'oBd'!? mm..

BœeehMtMfC,,H,,N~O: Qe~nden:
M,? M,6S"·

LegtmandemProduktdie Konatitntioosionae!

.N<~

[ [
0

bei, so tann man es ab p-ithytaminodiaz&oxymethyl-.Y~ -L..&
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aminob~azot beMiohaea.DMPf~oMiet genm M wie dM
Mhw ~eaoMebeMau<p-N~Mdim6d)<y!MH!mMtd«.Met~l.
phe~M~dMzm, bwMKtdigweïadieMaaicht~m~MwtMt
PheayÏtiydrMtagewoDBeaonK6tpN'.CMofotbtnHet&B.~ne

BM)!~ jedooh wfd es beim&ochemmitverdamt~SohweM.
a&aMunter StiotMtoS&BtwicMungzerae~t(vg!.<p&ter).

p-NittosomoBometbylMUin nnd t~Metby~henythydr.
asn gebenin aeMwachMeigeatMrMsm~tHeMMtl<~e8o<MtN!z
O~O, <NegeMaio demetbeaWeiaeerMtM wird, wie
die tMhwige. 8M&tyat&UiaettMa tfnwtu'mem,atme Te)~
daontem Altcoholin getbM Pfiamen, die bei 98<'–MO"
achmetzenand bei T0ïsioht{gemBthitzeaaaf h8heMTempe-
H<t)ttteitwMMatehaMeMe~ve~aobtigen.Bdm &odieomit
atMt wtdanntecSchwe~b&oretdtt ein
<tadea MMataiohaûbeaand~MnFrodoktenauohio!t{oht<m-
betr&cb~ioherMengeMonomathytMitiB, das daMhSiede-

paokt und ÛbwNthMmgin daaNitrosaminidoB~Nzieftwnrde.

p'NttteaodtmethytacHtQ ond DipheDylhydfMtn.
8MoLp-NitMSodimet.hytMdtiDoMothydratwKdeB)~WMMr

gdSat und unter BiskaMaogmit 2 Mo!.«'Diphenyihydrazm,
instark TM'dQBaterEae~f~MgelSat,ve~miecht.Die~n&aga
brauneFfu-besoU&gtbaldin Qetbam, BachhoMerZeit be.
~Utem6iohaohangetheNMetchenabzcscheideB.Naohzwei.

aMndigemStehenwardeCHa-iett,gat mitWaasera<MgewMd<en
und der NMeMdttagau wemgAlkoholamb'yetal!tN9rt.Die
ao gewonnenengelben Prismenaohmebenunter Zersetzaog
bei oa. 160" NaohHngetemTMobaMim VakaamCher
Schwefotsaurewardensie MfdysMt't.

0,Maieg~MnO,4MagCO,<tnd0~8gH,0.
0,«Meggabenie,ï6eemNbeit9"andMZrnrn.

Die Sabstanziat fast aaMaUohM Wasser and m ver*
dthtBtenMtneraMtoten,leiohtIMichin Aikoho!,Benzo!,Âther*
Benzol;beimKoohenmit verdthmterSchwe&leaarowirdNe

ittogeamunter N.EmtwioMona;zeNeta~

BeKehMtMfC,.H,,N~O: G~toadeat
P M~ -:at,t'
H <0 9,8~»
N 16.9 ~~M.



0. Ft~hM:Zar Keaatnia~es ~-M~hyt~thfMe~. ~7

5"

B«-oehn<tMrCttH,,NtOBt: <Mtmd<w
N M~ M,8%.·

DieSobstaBzi~rwtzte!eh JaagsambeimKoohenm~tve~
daMter8<~w~baaM!m~N.~tmoHang. Be! die~wZef.

MtzNpgkonate <m6e)'~emBtemb~tzeleut VasMfêmtpf
g~tnebenwerden,w&htMtdai<~m der ztHrackbtMbeadeBMaM~
p'AmtdodtmethytaMHndafebdMM~tbyïenbtacKaMon~'kemteB
ÏM&(aebemBwzeB). j)er Zm&tt gcht t!w t$awei9oawA
fotgeadem8ciMm&TM'aïch:

~OH~

L J À
-N,+C.H,Bt.C,H,,N,.

~N<

p~NitroaomcNom~hyjtaeiMe~a~ w'tMph<~yJthyd)MM:!<t.

ÏMeMerb~entat~bendeia Mb9BMgetb$oNade!avom

Z9NetzttBg8poo&tM?" t;<!yaMMeMa<~SatatNW!ww~
geMadonethenWmse,wte<Mevo)eh<~be)~tegw~Men.B~a
voMich~geoBt-Mt~av<McMcMgt<&&die ~bstMz~UweNe
MMMKCtzt.

0,<M;08g(!mVatmamej~Matotehef<Mtwe&MMe9T~jeta!tgge-
o-o~et)g~bea7,9<!e)mNMM' 743aMO..M/t~tHt <,c~)m~j~ MTjtMO t~BBMO.

BeMd~tatfC,~t,0! a~M:

N ~e M~

p'NitroeodUnethylMiHo und p.BromphenyIhydr&zio
in eaaigeaturèfLCaong.

DM in verdannter.~e!~SaK geMetep-BfompheayUtyd~
aztb(8MoL)wmdeaatergatwJS~m~ einer ~Bt~en
h8aoagvon8 Mo!.NatzsMMmp.~i~'MOftuaethyhmaieïtmgMua
zagesetzt.Nacheio~w Ze:t MMeden~ch a~Mder reingetb
gewordNtenI~Mag Mh!hMgelbe Nadolchea&b,die Mcb
2 Standeasich m<~tmdta'vecmehrtea. Der aat~ewMcheM
Niederschlagwordegetroohtetand au wemgÏMWMmemAl.

hohol, demmu etwaeBenzotzaaetzte,Hmto'ystaHiaiett.Die

geibenPrismenaohmeiMBunter&M~tzMg bei 138". Der

K$rpe!'Mat aich ziemtichleicbt !n Alkoholund Bo!~eiat,
Mohtm Benzolund Âther.

0,1197ggabean,$CMnNMt~ <md7Mmm.



68 0. Fischer ZorKenntB~ades~.NethytaathmceBs.

ip.Nit~odim<athy!aaHit und M-Methy~heayIhydtaziB.

Wië MhonÏ889 ge&mden'),MMendièse &8tper ein
aohaaeagelbeaF~oht vonder ZtMammenaet~angO~H),N/)
(p.Mme~!amiBodtaz<M~methyÏamioobeMoÏ).Damate warde
dièse SabstaBznafebm'NaoHiohaatefmcht. Wir babenaie

jetzt noohmahtaofgeaommeB.Zaaachetiat zo bemerken,daB
die Sabatmz~iet beaMnd~erist, ale dieaMp.NitMaodimethy!.
amM&wd PhenythydM~a,dte NaClhnmgdee Methytsaa<teUe
des einenbèwe~MohenWassersteCs&adartft~tk die Eigon.
Mbaftemder8abat&ït&So wardegefandeû,daBaienur beim

<pomtMenpfMtzenMfdem Ph~nNeohverpa~, wNtremdaie
beivoreiohtigem~rMtMnMzetsetztBOchtigMt. CmdieZer.

ee~mg mit vepdanntecSohweMa&meza etudiem, wurden

0,6012g B~t20oomlÛpfMent.Sc~wefeïs&wegekooht,hierbei

Nr~c eich 84,~<!cmN (M",?43mm),8<;daBcngef&hrein

ViertetdMÔeatum~ehaHeadesAoagangamàtenab,das 2t~7"~
N enMUt,erhaltcawardeo,n&to!icb6,88%N. Es geht ateo
MerbeiBweio N'Atom MMdem MotekM.Die vomStictc-
atotfbofreiteLSacogwmrdeàbgekahttondmit Sodaatkatisch

gemaoht;dataofmit WaMMdMnpfdeatiUiert.Es gingdabei
einheUesÔ!aber, dasaohomamSemoh atsMoBomethyïamiin
erkanatwarde. Zor ïdentiSzierangwardeea &aMomerttmd

in daschMàktena~acheNitrosMainverwaaddt.

Die vomMonomethytaMimbefroiteLtsang wardemit

SatzsaaKnenù'aiisiertund mit Ither eËtraMett;die danHe
athenacheI<8attcgscMednach demA~aNetenbetracht!iche

MengenvonHarz.ab, demWaaaeretwaaPhenotentzog.Der

ZMsetzm~prozeBMtabo rëcht kompMert.
Dasp.DimethytammûdiM:oo~qrmethy!a.mmobeazoÏwirdvon

MmMa!8&m'enMrset~c MhonMber erwahnt.BeimVer.
anchenamHch,SatzedeMeIboomit Sa!zeaareoderBromwasser-

atoSdatzasteUen,wardesà!zsaaMabzw.bMmwaMefatoNsaaMs

NitroMdimethyïanitinerbaHea. Es wardez. B. die athenache

L8aangunterEiakBNungmit&Ucbho!iaeberMz~ttre versetzt

and einigeStaadealangm Fis atehenÏassem;es war dannein

soMnbellgelberNiedetacbtagabgesoMedca,der mitÂthergut

gevasctenwarde. Die waBrigeL8e<mgacMedmit NH, die

') Ber.22,622.



0. Fiach~r: ZwXenotnis des ~M~ytMthfacentt. M

Rédaction des KOrpers C~Ht~O mit BiseMig
and ZiB~atattb. DieSubstMzwordein BSsMMggetSatend
Mn unter BiakaMoagtangaarnmitMeiBeaPortionenZiahatMb

geM:h&ttolt,bis die golbeMsang fast &rNoB~ewordenwar,
wu etwa 2.-2'/t.8tondendanorte.NomwordevomZinkstaub

abgegoseen,mitWasaefverdanntund mitNatrontaiageunter
KttMenschwaohaÏtaUschgemach~dannMfortmit ~therM.

trahiert, der eht danHea01 attfnahm,das beimDostilMeren
mit Wassefdampfteilweise<tbe~iag. Das oc erbaltene01
wnrdemit Âtheraa~enommen,gatroohMtund beiYerBNn.
dertemDMob&'aktioMMt.Hierbeigingbei108"oad 27mm
Dnickein heUgeIbM01 Qber,das ~ch ah Monomethyî.
anilin za erkennengab, wahrendoinzweitee6l bei 17mm
Drachund 122"tberging,daaFebUngacheMaangKdnNerto,
undnach Getachund BSgemohaïtemsiohaïs «-Methylphenyl.
hydrazinerwiM,da die Sabatanzbeint ~.bMMeound BSn.

impfeneines ~yataHa von «-MethylphenyU~drazmsofort
erstarrte.

Der mit WaaserdampfnichtfltlchtigeAatpildes Beduk-

grtbM VerbmdMgah, die BachdenBeàMoacaata .p.NitMM*
~methylanNiner&Mntwarde.,BSejmata~mott~wch<twOhio~
gebattdes f(a!M~ufOB8abies.

<~MOggabMO,lt98gAgOL
BeMehMtith.0,H,N,OOh Qefcnden;

Ct 19,0 M,8~.

Dagegengibt die Sebatanzein bestaadigosPikrat, das
&mBenzolin gaïbenMeimenPnMMnM'h~tenwurde(vgL
9~ter). JDasDimethytamtOodtazooxymethytaBtiBobonzotaddiert

fiemef Mcht1 MoLJodmethyt,wennBMnes in tfccbeaeat
Benzol.ÎBatMdmit abetaobOM~emJodtmeHtyÏb~géwBhnM'Bt!~
TempeKttt))'etehen!&Bt. ZM&tzvon Â&ef tMg9aMgtdie

AbscheidaB~vong!&MeadeBgeth~tBI&tteheN,die m<mmit
AtherwuschandanawenigabsohttemÀUt~hotmatayataUMierte,
w~aMM BasebelaveMiaigteNMetnvomSMtmp.147"ge-
~M6B wM'dea.0

0,tM&g gabenO.M6Bg AgJ.

BeKohnetfar. ~.H,,Nt<M; Gtethnêm.
J 80,8 M~



IfÛ 0. ft8<!heï!Ztt Kotatt~BdM~H~yïanthracens.

ti$)M)gMBhohe6wufdûa~tÂtte?MtmMer~der MfZMatzvon
et~~ ~eh~ 8&ba~ Stdz abttoMed,das mit

SchweMwaaMKte~aad B~MMhÏoriddie ch&r&MMhtisohoMe.

thylMbtttareaMongab aad daherp'AmiMtUtMthyltMtNhtwar.
DieSabatanM:

Œ

0
j~ f<M'Itf'IMF'M'vC*'

~c–.N–N-.N<

zetMt àbo bci dieMrArt. der BedaktMBhaapteSoMchin

p'~tidodime~yh~Umond <t'Methy!pheoyU)ydrMia,wovonein

Teil weiteria ~mmû~k ud MonomethyiNMHoza~Miti.Die

BedaMenderaoaNïb'eMdiM&yïaNittDeadPhenythydrazin
erM~en SabetMtaC~Hte~O 8~ iadeMe~BWeise

behandett,AcHto,Ph6By)bydHM:taandp'AmidQdtmethytfmilm.
Et~nzend eei hier nooh et~hnt, d&8 der K8rpM;

(~tH,eN~OtmoheinMh8aesPikrat gibt,daebeimZMaMnmen*

bringender beazolis<~eaMsang, die eichdabei danhetrot

&rbt, ata (Mker~H'benerNiedeta<A!ag&bge9oMed6Bwarde.
Der NiedemoMag,der au mihro8&opiachengetbenPriamm

beatànd,watdemit Beuaolund Âther gew<tscheatottddann

ISageMZeit im VatmMtabo' SehwefeMuMgetMdmet.'

Û,U4?ggabenO~tMg 00, <)ad<~<MMg H,6.
0,tM$ggabea24,Oe<!mNb~M'mtd?4tmm.

BetetM)etnttCMBtt,N,0,:· <M<m<tens
0 4~ 40,a%
H 8,9 <,4 ,y
N S0.t 80,<N,

BcMehnetNhrC,N,0,: Ge6mdea:
0 40,4 48,t oie
H 4,$ “
N 80,8 M,<M!

-w,<. <w.

Nicht mmder gibt aMhdas FrodaktC~S~O (Me
NUMManiBBnmd«'Metby!phMty!hyaMzm),daa&M!Wbesohneben

w<ttde'),e<ne<A8ceePtbf~ ~M geaaaMwiû <tMwrhenge
gewoDBenwm~eMdach8negelbeNM~ÏchenMde~die Moh

ba!ca.ll4"zeNetMa.

0,MMg gabm0~987g CO~ond0,MMg H,0.
0,tS08g gaben86,9cemNbd 26'mtd7e<otm.

') Bar. 32, ?2.
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NitroaedimothyiMitin and «. ood ~.N&phtyl.
hyd~Miae.

Die bierbeiMeaagaaMMfMaoogentetehendeBP~odakte
aindswar in ibremVerhalteeden eateprecheodeoRStpera
au NittMoba$eoandPheay!hydMMaeMalog,aber onbee~a.
diger. BeaondwadM graïdtdtgelbeProdukt ana p.Nitr<~o.
dimethy!Mnmomdac.Naph<ylhy(b'azmiatao aobeatandi~dsC
MMObsohoa&Ttf4emFQtertrotzBiakOMno~zeKetzte,wobei

M8er8M<~toff~N&phtaHa~bscMed<
DM~-N$pbiyM~drM;ndeïhatist bestandiger. 8 MoL

p.~ttjfosodimetby~aitmhydrooMoratwm-donm ËiewM~eygetSst
andnach und aachmit 2 MoL~-Naph~ihydmziB,daa in ver.
dQMterBsaiga&MegeMstund dorohHinoicwerfenvon NM.
eMckcbMtget g~Mt war, veMetzt. acMedNchabb~d
eingdbM NiedeKcM~at~ deraichaafZttaatzvon Biaao<~
wtmehrte;er wmdetasch abNtfiertMd anf goMMtemTon.
teMergetrootmot.Die Sob~tMziBtftmch leicht in Benzol,
aowia Âther, etWMschwaterin Aikohot. Man efMdt aM
Aihoho!,demMMemigeTFOpfeeBeMolzMetzte,achthtegelbe
NMetdteD,die beimMachinBtMtMnverpoNen.8ie worden
imVatcaumaber SchweteieaaKgetrocknet.

<),<??g gtbeaU~cemNbd te"amdï4Zmm.~v ~«~~<w*<<MM v<M)t~-umjt<~BuHB*

BeMohnot?- C,,H,,N~O: (Mondea:
M~ 1~M%.

1"8
DieSabatanz,die manaïs p.Dimethylamioodiazooxy.

aminonaphtalin bezeiohnenkaon, zeriMt beimBrwarmen
mitverdaMtw SchwefeMaroleicht MNaphtaUn,S~cketoa
undp'AmidodimethytMilmnndnochandereProdttkte.

Nitroeodimethy~oUta <mdS~mioarbazid. VefMtzt
manp-Nt~'OMbaMnwieNitroMmiËa,NttM9odhMthy!aaamofw.
m~igBaaMrLBaungmitSemioarbazid,in Wasaergel~ aoer.
Mt maa machlangemStehenbei gew6htdicherTemperatar
gelbebis graagetbeodorbtaoneKBrper,dereneinfMhaterdie
ZaoammenMtzoDgO~H.N.O,(ausp.Nitro8oani!in)besitztund
daherwahracheinlichin dieaetboKtasaevon DiaMM~amino.
vM-bmdoBgeQgoMft,wiedie au p-NitroaobMonund Phenyi.
hydMNnengewoBoemenK&tper. Das Verhalteniat jedoch
anders. So ainddieSemicarbNddkCrperbestaadigM,aohweMr



72 0. Ftschet: Zor KenBtniaden~-MethylaathMceaa.

18sHch~vMpaffenoNtbei haheferTempefatarwadgobenMw.
bai anSNfStiokBtcZaoeh Stioketeffpxyde. BahnKoohen
mît vetdanatwSohwefetaaarewerdenme total MtMtztanter

BntwioMoB~von S~ckatoC,&eMe!!<!iœ)ydand Ammûniak,
àoBetdemtrat b~mEtwaMN~adey aMtaRschgeaMobtenZer.

ae~mt~aSCaft~~tMbea dem Ammûmakaaoh der Geraoh
BMhMethylamiMaaaf (vieNeichtDimethytamio).Oie Sab*
sttMNembedOf&naocb~ner eiageheadetttfateKachang.

8 Me!.Ni<~Md<mettty!MN!awerdenin ËMigs&uregetOst
and nach gotor KaMoagmit 2 M&Lw&Br!gerSeMicM'bMtd'

!8M~ ~eraetzt, Naoh!aage!aStèhenbe~m aiohetnbMtmer

NiederMhÏagabiMeobeiden,der aiohdarohBhtfttMVërdaBaen
mit WasMf venMhfte<md Bachetwa l'~<&gtgerReaktïon
aMttnwt <nu'd«.Da~ Rohprodahtkry8taUieierteaw weaig

BSaeMÏgnach und aach ia8oMaeBgtth)getbea,aten~Matg
grûppiertenNSdeÏ<!hëD.Auchaea verdaaatemPyridiawafde
dieSaba~z acMnhyNtaU~te~gew~ Sie iatMhrsohwer

t8aMohin Vaaser, Ho!zge!8t,Athoho!,Benzo!,Âthw, Nitro.

benzol,leioht in BMeaaig,AmeiacB~oteund verdOnatent

Pyrïdia. BeimËrMtzenMfpufFtaie eret bd oa. 181"unter

AMatoBnagvon gelb~KmaenDampM von8tic&oxydM.Die

Sabstanz warde mehrere Stacdeo tang im Tohotbad ge~
tfochnet.

0,~68 gaben0,9t20g 00, nnd0,(M96g B,0.
0,1192ggabenM,9ccmNbei19"and746mm._4 0-

BeMcbmet O~NtO,: (Mnaden:

0 40,4 48,4'

B 6,S~

N M,4 3t,i,

Die BtidoogkanndemoachdoychMgendeGMohaDgMM.

gedr6c!ttwetdaa:
M~CH,

~<C~

«C.H~N.O~SOB.N.O–t J 0~
+C,B,,N,.·

~ît~~NH,
p.AminodhnethytaniMn

Zc bez~chneawarodo)'K6!'perft!8p-Dimethylamino-

diazoxycarboDamidamin.
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p.NitroaoaniHn nnd Semicarbazid in essigaaure!'
LBacagfeagierem gmaein demelbeaWeiae<Dieeateteheade
Sabstanzwarein b~mtoter, hystaMiniacherNiedefacMag,der
gnt mtWMSer gewMdtenmd Ma yatdaoDtem~fidm m

granMObgelbenNade!ohi9B~ata!Ma~ Nà(~ B'oahma~em
Bj~aUMeMn aaa Biaead~tefbr aie de~'graaenStioh and

MtdetereingetheNMetchen,die aiohbeimBrMtzenaber 220"
za zMa~ènbegiBB~aaBd be~mt~cbaa EihitMn tKtfdem
PMiaNeohvefpB~ea,wobeiwioderomgetbe StiohatoCfo~d.
d&mpiobeobaohtetwurdox).Die Sobatapziet in den moiatem

gebraacMioheaLBaaBgamittehschweriBsUch,leiohtinAmMaeo-
a&are,BiseMig,vo'dthmtetBF~ridiB,Be~mEochenmit ver-
dOmoterSchweMa&uretntt tebha~ GaMBtWMHoogein. Zor
ABatysewotdebeiï20"ge~M~t.

C,MM~8àbMO,3~gOO,NndO,MM~H,0.
$,nMgga~&6,9c<m~~M*aàd~

,1r. v

Oie SobatSMdartte demnachabjp.A.nuB~iMooxy.
carbpnamid~minbezeiohBotwN'den. 1*

DieUateHachaBgwirdfortgeMt)!t.

c a~M~MMw~<M M)Mw~v mm <ovmm*

BeMchnetfarC,H,t~O, Ge6tnd9n:
0 4M 4tt.?~
H 4,9,,
M ?,< 8&,8,



*!4 OMtiafat~~MMeahd A~deergam~ber???0.

~M~BgenM8demehem&eheaïnstttnt der

Mvpmi<&tHeidelberg.

M?. J~MzMeMtd Aztde~anheher Samren;

;wn

Theod<~0aï~t~&.

y XXXtt. AbhandiQog.

HydMzideBadAztde def B<taate<m&aM.

VonHydM~dea<mdAzH~adep BMaaMB<&tMwnedon

biaberSacciBdthydtMM~ond Snccindiazid~,

OH,.<X)NB.NH, OB,.CO.N,
und 1

OH,.CO.Na.NB, OB,.OO.N,'
r

beechnehea.AaBerdiesenneotratenVerbiadungeadarfteman

awchdie BildottgMmrN'RydmzîdeondAzide, aamMehvon

BenMteaM&nremoMhydrazidmtdBeH!8te!M&oMmoaoazid,

OB~.CO.NH.NB, OH,.CO.N,

OH,.CO.OH
aa<

ÔÏ~.CO.OR)

enMrtea. DerarttgemaMAzMezweibaNaoherSSareabeMBea

um ao grôBareahteMaae,ata diMeIbecbei derUmiagafang
Amiaos&aronlieïemaoUtea.AnsBenMteiBe&M'emonoazidoder

SaccinMida&arebonnteBo~.Ammopropions&oKoder~.AÏamn
entstehemnMh dem8oheBM:

CH,.CO.N, OH,.NH.OO.OO,H, OH,.NH,

CH,.œ.OH CH,.CO.OH CH,.CO.OH
AzhMaM UMaMmSoM Atoinoeature

ïoh h&bedarmoachonvor einerBeihevonJtthrenHefra

Mookermann vetfmIaSt,zaa&chstdarch BmwNfhmgvon

Hydraziahydr&tatf BeTnateiBa&aromono&thyïeaterBematem-

') 8ch6fern.Schwam,diea.Jem-a.[3]M. tM (MM).
*)Cartiae, dh~Jeara.~] 62,Mt(1896).



0 MMMHydmzMeundAzideOF~oiMhMS&m'eB.?6

~MMMo~dt~tdottwSacc~ydMzMs~u~dN'ZN~dtea.tMese
wM sein Focmih~eaD~HnmomamaaÏzeNethfdtea:

CB,.00<00,H, ~BN.B.. eH,.<H.NB,

66..CO.OH ~CO.ON.H.

LetzteKagtbt m:t Ald~hydemeinM-ae~das betiwSeBde
~dazm,amdeKNMt.adaaeotapMchendeRydHMadkondenM~OM.
ptodaht, &B. mit Beazatdebydaeben Beaz~dMinBenz~.

aaoomhydMzM~are,
OH,.CO.NB.N:Œ.O.H,

OH,.COOH

Beider Ëinwirhmgvon salpettigerNâarettofdaeDiam.
mottianMatzwirda~BerderBydMzidogroppeaaottdaaaà!zatt!g
gebmdeneBydfMinmgegtiCea;manerhMt90, nebenStict.
stc~tmftMrsteS~BMmtteim&aMaMaazidodMSMeÏM~dsaM-e,

OH,.CO.N,

CB,.CO.oa

AlswNtM'esProdokteotat~ dabei, wieaach in MdeMn
FMen~ dntohZaaammentnttder Azids&a)'emittMvefaodertey
HydtMida&weanter AbspattangvonStickatoffwasaerstoTein
aehmdaresHydrazid,die Hyd)'azidibenMteiM&nte,

NH.CO.OH,.OH,.CO.OH

NH.CO.CH,.CH,.CO.OH
`

HydraztdaMrnatMos&arezeigt das Vefhaiteneiaer zwei.
bMieohMiS&are.Von ihreo 8a!zenwurdendas Ammcaittm-
and dasSilbetsatzaaher onteMcoht.Aaa tetztMom,dae in
WasserechwerMaHobiet, wurdemitteb JodatbytHydtazidi-
beraetemaaarediathyïesto!'betMtet.JDieaefgab maUtohoMsoher
MaangBjutHydrazinbydratstatt dea zagehBngonHydrazida
enterSpahangdea MotekMaSaccindihydra~d:

NH.CO.CH,.CH,.CO.OO,H,

NfB.OO.OH,.OH,.CO.OO.Ht

-~Sa~ ~KB.~B.CO.OH,.CH,.CO.NH.NH,.

DaBetMtemaam'omoBO&tbyIeaterBar amat&ndMchm be*
Miteniat, schteaea zor DareteHangvonBenMteiMaaMmono*

')Vgt.Cattitte,dtea.JettHt.[SJai, 4t9(<M6).
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hyd)~d beqMmW)at&ttvon damiSMteaBeter, von dem

Mchterzog~M6henSMMBAmid,dur Socdnao~ida&oM,aa~

zagehen. DieBiawifhangvoa BydMztohydn~aafSMomamid.
aSaremmmtje aaohden ËodtngaageBeioM veKcMedMeo

Vefhmf, ÏntJkohoMachetLëaongtmdin der~atteeatsteht

emi~h 8ao<~amMMtu'eaDiamm(m&tm,WKetztmandagagen
Mn gè~al~ertëSacciMmids&orodiMMmit Hydntziabydfa~
M whSÏt mam dM&omeMAmmoniam~der SMcda-

bydMadaaare: i

CH,.CO.NH. OH,.CO.NH, CH,.CO.Î!H.NB,

OH,.OO.QN,H, OH,.(~,OH CH,.CO.ONB<
McdBMaidM)tM9 6oecinMnid-< enMiNhydmztdsMMa
ï~mno~Bm aNttM A~Bmontum

le Ïe~terem Mie wirdateo dieAmidcgrappeaas ihKr

Stellangdarcb denHydra~mrMt~ei'dr~)gtund daaso eat.

etohendeAmmonitevondemandereBfreienCarbo~ gebunden.
Wird eadMohdie a~oho~BoheMMag von8occmamids&nre

mit aberaohaasigemHydfiMiohydraterMtzt,aoentatehtapter

AmaioniakéBtwtcHangSacoindihydrazid:

CB.-œ.HH, CHt.CO.NH.NBt
t _m)–~n<t )
CH..OO.OH OH,.CO.NH.NH,

Mit Attalien spattet sacciDhydtazidaaaMaAmmomtun

sofort Ammoniakab. DarohKoNdensa~onmit Beazaldohyd
bzw.BenBoyIoMondwardendMa~sdargesteUtBeazat-bzw.

BeBzoyhaceiahydTazidsaarë,

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

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

ÔH,.CO.OH)
bzw.

CH,.CO.OHi

Bei EimwirkuBgvonealpetrigerSaaM!ief!9rtdaeAmmo-

niomsatz&hn!ichoMgemDiammoniMaaabao&erSaccinazid-

s&afeHydrazidibamateiBa&are.AbMkuNdRreaHydïazid!&Bt
sich letztere Ma dem Ammonmmaatzaach ntittelaJod ge*
winM!).

DasausderatheriBohenLSawagderSacciaazidsaaKdaMij

Kochen mit absotatemAlkoholentatehendeDfethanwarde

oor in anfememZaetandeala ûigeBtQmMohnecheadea01 er.
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Mt$n. Diese&soMtebei der Sp~t)am;mitatttahoUaoherStdz.

~.Ah~&tbyïesterobbrBydrat Me&rnt

OH,.NH.OO.OO,H,4-aot CH,.NH,,BO!

~.CO.OH ~B,.CO:O~H,'

Das rehe Urethanwardezaeratmit tdttohoUaoherS<t!z*

~are im Rohr aof lOO"ethitzt. Nach demEu)d<mateBder

htaMaLBeeagMoterbUebemc bmaNeKïyataUmMae.DieM

waïdemit OMoto~tm,in dom~.Alaom&thyleateMMethydntt

retend 18aMphist, exh-aMert.Der CMorûfoMa&tMzaggab
be!mVeKhmatenetnenfotbrMaenSitcp, dN'oicht MmBir-

atan'enM bringenwM. DorchCehamdIaNgmftBehzObaMo-

chlondand RatUacg6wafde daMMia gefingerMengeein

ProdaM;eA~tM, das Mâchât!bd HS–1'!&"aohmolz,aber

Moha!&~eKttMedanendea voBdpmvomv.Peohmaan')be*

aohnebeMBBeBzcboïfodN'ivatdea~"AlamnevomSchmp.ttl
bis tl2~ Der in CMoMforaiunl5di<~eAnteUB~taadaus

einemGemeogevoa OMorammoMamnnd einer ecMMn

Pt!8menk~atatMeMadenSubatanz,das a~ohmeht tMnMB

MeBwndmit Benzo~u~chtondin a&ftïiacherMa<iagneben

BeazoiMKàmidwioderameinPtûd~ktvomSohmp.t76~Mëferte.

Bei weiterenVeMachenwarde daa Mtte Ufethanmit

atb)ho!isdtefSa!z9&<u'oin der KMteatehengetaMeannddie

L8Mmgim Takomn eiagedonstebDer Baokat&ndenthieit

aor wenigOttiorammoniamuitd gab mit BeiizotaaMMMond

abëratabobigébei H6" achmehMmdeVeifbmdaBg.
Znm Vergteidtwarde~.AlamnaachdemVer&hMDvon

Maïder') aoBAmmemakund ~.Jodpropions&MMdargeateUt

amdunter den gMc!teBBedingangenmeoMgMUrethanmit

gea&ttigteraUtohoMaeherSatzsaare im Bohr erMtzt;dabei

wordekeinAmmomakabgeapatten, onddergeHtd~ sa!zMaM

Âtbyteatergab mit BenzohoMMMondand AtkaMsofertdaa

erwM-teteBMzotaoMbn-~atMMNvomSchmp.111–118".Die
Natar des davonveNduedenenaaa demOrethmerhaltenen

KCrperavomSchmp.176"bonntebiahermchtermitteitwerdea.

WeanMsomitaaohzan&cbataichtge!ang,BotusteiBaaara
mittetader ANdreaktiomin ~-A~nmaberzaMtren,M !Msen

') An~Chem.~M,S89(t8M).
*)Ber.$,tM9(t8M).
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dohd~ei~ oeMfd~ ~é&ndenM~aafdiMemWegeaaa
M&!oM&aMondecttetitaiettea &Me<ta&aMadie att~Mohead~
<)!'Amino8!htMnBt Aecao pioBMhM'WeiMwie wrzNgNdter

AMbacte g~MOB.Man geht dabei vondan EstetMiam*
sa!zeaaaean~fahft dieaemitHydtaziahydfatindieHydrMid.

taMmaMibe~M'; îe~terè Me&rnmit N&tfittm~tdttad Sab*

~Me aatet BtttwioHMgvon Ko~ena&m'eOnd ~cMo~

~ontMdieOt~oAydratedttrAminb~uMa'):

~COOC.B, ./CO.NH.NB, ..CO~,
OH.< ––––––~ CB.< "– OBL<
"SCO.OK ~S~o~K ~Sco.oH
B)tMtMHtmat!aHy<!MaMk(tB<Mm~BA~d~tate

–~ CfL<~NHCO.OH–~ CB,(
.,N~

"\CO OH ~~CO.OH
C~ Am!nM<taM

Ob Meh~BHtM~t&a.MBoach diesemmodtSziettenVer.

&hrM a<Mden zagehCtt~nDicarboM&Memteicht wMHtHch

ee~ ver~~B,iat aoehaiohtMo&e~esteHt.ÛberMBerdingaM

dieMmZw~eeiagftMteteVeMOQhewifdsp&teranMde~

SteUei~hef ~et)pht$twatden,beacad~Kaa<~Qberdenoben

beschnebomen&arpervomSchn~17C". Fefowist dasBem.

stetB~m'ediMadeineraeMBOoteMcchMgnnterzogenworden.

HerrMackermamnhat eodUchaachdieEimwirhmgvon

SydMaBhydjEat 8aocimmidnaher mttersac~t. Bmeaïho.

hoËaoheLOaapgvonScccMtmtdËeCertmit nydrazinhydMtin

derBMtepaterû&Mg desR!ageaandAa~eraNgvont Mo!.

HydfMmSMOMOMMdhydKMdd,w~M-endin derWarmemit eiaem

weiterenMoLHydiMinunter AtMtOBiak~etwicHangSaodn-

dihydfMtderhaltMtWtrd:

?~ OH,.CO.~a.NH, +N~ OH,.ÇO.NH.Na,

6H,.00/) )NH––– )6H,.CO.NH,
_m.

OH~CO.NH.m,t
Md AmM~dta~d DihydMtM

ScccmMcadhydrazidgibt mit 2MoL OMorwasseNtoSein

mbeeiaadigesDihydMcMond,dae schonim Bxaiecateftlber

KàMCMorwaaaerstoffverUert.Znr weiterenCharaktemdenmg

Cattiue,Z.aagew.Ohem.8?, ÏN,6tS(MM);Ch<'<N.Z<g.M,
tt8t (MM).
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dM Amidhydrazidewafdea dia KondenaatioMpMdtt~eTait

Benzatdébydond BetNoyïoMond,Beaza~'md BenMyboc~n.
MoKMHfdMzML

OH,.CO.NH.N:OH.CtHj, OH,.OO.NH.NH.CO.~H,

AH..CO.NH, ~.OO.Na,

dMgMteUt.
A!e eweibMMche8&wekoante die B<a8tein<anM~teich

obigemAnMdhydtMidMdt ~JE~thydraNd tM~wa. Brn

VeMaohea,dieeeaMeBenMt~h~tïred~yIc~r inj ~eher
W~aedanaMteUea,wia Qx~~MstefhydmzM~ die Hen'

Hoche'ohw<pderaaf mêmeV~MBÏMN~MtM~tM, watde
iod~senmM'kwardigerweiaestattdeservMtete~B~MbydtËdda
eiee mn t M<LAïkohot&tmeMVe~bimdMg~A~ten. Fttr
dteMhomm$mzweiFotmeÏBiaBe~fMht:

I. OH..OO.i )N.N~t H.~.CO.NB)
I. CH,.00/ CH,.CQ.NH

Ba R~ ~û ~ia <~adtM RydMzMvor, das ~~h 'eat.
w~te!'von eiMM<t)~%Medtigenodet ~Mm wech~Mddgen
Ra~ aMeitet. Bcthidte dieSabstanzBMhPùtm6HI ~M

Hydtazigr~peNB–NR, ao eoUteMeMtdc~dea cycÏMchea
sekamdarenHydrazidender NMeiaaam'o')und Phtaïa&aK*)
eMMEigeMchaRenbeaitzen.Nm lie&rtdieVerMmdangaber

omtgekeiuteiB bestMigea MizswKsSa!z. Mit BenMtdehyd
enteteht~HMrleichta<~eaMmSchatti~ inwa8rigerL~ang
~mMhwerÏCaUcheeK~deti~Map~ott. Ï~Bt jmaoendMoh
aaf die Mamgdes MdzaMtMnSaÏaMNateiamaMteinv~M,
80wirdanterAbapàtte~ voneiaeteStichet~tem SMdaamd

gebUdet.AttadieMmVethaHMgeht mit SK~mheithervor,
daS die SabatMzeime&eie,MS~~tstotf gebaodeneAm<M-
gntppeen&Mtaad somitimSit~ jcomi'Mmel1 ab~oyatNohM
asymmetrischeaHydrazidderBematMna&ateodora!aN'Amiao-
MeoinimidzabetMohtenNt:

') StoUô,Bef.4t, '6 (IMl~OMttaa,dim.J<MM-a.[8]M,4M
(19te).

~)8tollé,Ber..44,778(18t1);anrtins,.dieie.Jonx~n.,[9j8t, !8t

*)FoetaterUng,diea.Jonra.[2]6t, 01 (1895).
*)DavMta,diea.J<KtM.(~ M,M(tSM).
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1~NN.dM c'a ~-+~<~ r~M
~).oo/rl{a.

Be)NaH!-<mBtnoatMdahaM N.A<n<B<wtMMmM

'HNO. CH,.<X~

1g CO~vo~tU'
SneeMtaM

Mit ?0~' A~EEMaangetoht M6hdieBiMoage!nw Di.

M~yMe~vàtosb~ BehâafHaog~or 8abet&nzm<tEMtge&Mte-

~~ttd im'EMaMg. Vea~ed~beM~d wirdN.Amiao.
ë~MoSaid a!&oto'H8oh6fÏ~aoag, aMh boimKachen,tatam

MgegrM~;dag~gtat Mt<!bci diMktemZMàmmenb~gendw
atàtk !)y8fMtto~iM&én,Mt der Loft rMoh~rBiaBeadMSab.

t~N!titit Qae<Mtbe)fMqrdBMhein~er Zeit Qas~nttdùUamg
and BotCb'bange!tt. LCatmanendMchdie V~bimhmgin
stM-kerNat~atao~ cod sSaertatadMomitveïd<hmtenSSoMa
M, so ach~detaiph einamo~hef, in WaaMfntdCaMoher

NiederMHa~aM, der beimKoehenmit 8&m'6BHydmzinaab
ab~tte~ JMoseaehrttcch sohmetModeSabstaMwatdanoch
aieht aSh~' MtMmcht, ataUtabe!' vieUeiohtein qroUaohca
MhmdaM<tBydtazid dar,

OH,OO.NB .¡",
OB,O.NH.NH.CO.CH,

(~.CO.~B ~B,~

Aaa demdemBeKt~iaBaoMestMFhome~gMGiatM~QM-
dta~tester &<MtatemitB~dttM&thydMtwedMeinBetM'hydtazid
Bockein oMgt~N.AminosaceiaimMentepMoheBdea~disches
B~dtazid~aondemn<!r daa bMeita bet~nate €HataM&OK-

dBtyd~d~erhait~w~oB.
ïm AmdthtBan iateïemMte BecbaohtaBgenQberdie

JEtydrazidëder qmttm.&t!!MtetrtM!MboB8&mrebat dannHen'
ThieaMmnitn M~!genInetitat N-Ammomeommidnoehaaf

MtdeMmVegeefMtea.
BeimKochm mit Waaaergëht daa NormaleÂthantetH~

OM'hoBathu'etettahydïazidanter Abapattangvon1Mol.Bydrazin
m ein mOMeycMMhMrTMhydrMidtUtOï',~mrend darchBiN-

*)Cn~timo.C!<mm,dtea.Joam.[2] tM(t900).
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~"––
––Q WM <vtM ~JttMMw MMUt MOUOU tB

~CMcat L pmt~ Cbentie [a] B~ $

wMmagvomH~ogen~awntwAtMMttvoo 2 Mot.Hyd~azia
e!BMc~ches IMhydHMidwMteaw!rd:

NH,.NB.CO.OH.OO.NH.NH,
NH,.NH.CO.~R.OO.NH.NB,~~)

t Tett~tydmdd

~f~
~CO.Ùa.CO.NH.NH, \C0.6H.OO~

T~V~a~ DB~dtadtt

Da BQB8aociBdibydRM<!dgMneMrmaBeodieHtMteobigen
Tetrahy<hazMedaMteUt,go komtemananohhiereinanaloges
Verhattm, abc die BMcag eiBes(~oHachenMoaohydrazid~
des N.A!Bin<!sace!Bimid%erwMten.Jh derTat tie&ttSoccia-
dihydtMid MmK~hea der wM~nL~ngN.AmïnMaccia.
imM, daa Merbeiin Fonn MmerBem~wrMndmtg~Mert
wm-de;aatgekehrtaddiértN-AminosacdmiBMdbeimVeïMiben
mit Hydtazmhydmtglait t Mo~HydMz!nond wirdBo in
SacciadihydMzidNH'aot;?erwaadeM!:

CH..CO.NB.NH, CH,.CO.
N.NH,.

<B,.CO.NH.NH,~W~ ~B,.CO/

AaBerN.AaMBOMcciMmidMert Saecmdihydraadbeim
Kochender w~ttgen LSeangSacemhydtaztdaaare;dieaeent-
stehtwahrscheadiohMmitt~bMdatohpMttetteVerseMaag,

OH,.CO.NH.NH, CH,.CO.NH.NB,

CH,.CO.NH.NH, AH,.CO.OH
1

aicht aber aaa zceMtgebiMetemN-Amtaoaacdnimtddard*
hydro!yëaoheBtngaprengtmg,

CH,.CO.N.NB, +~~ OH,.CO.NH.NH,

OH,.C< 6H,.CO.OH
da ea nichtgehmg,am fertigemN-AntmoancoMmidMtchbei
tangererEimwir~oBgvon WaMerSncciBhydrazidsaarcM er-
haïtea.

Venmohe,SccciodihydtaztdmittotsBrom oder Jod in
N.AmiMMMciNimidabetzaMtKn,verlie&nohneErgebnia.Be:
MhwaoheMrBut~thmg von BromerhNt nMnnebenonvor~.
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BadettNfSobstMtzeiaea inWMSN*«ehraehwërMsHchenïMrper,
derwoMa!a cyoMschwMtmadareeHydN~id,

OH,.OO.NH OHt.OO.NH.NH.OO.OH,

1 ) JL i.OH,.CO.!<P OHt.CO.NH.NH.CO.OH,

zn betfachtenscia dtH~e. Bei Aa~eadangvonaehrvielJod

wirdaMeaHydrazidangognSennntef BildMgTonjodwaMer-

atd&MremHydmzmaod einerhochachmeÏMadenSobatMM,
dMzwat nooh eineBena~TN'MBdBagHe&tt,aber in ihMB

E~aschaftoo ~oaN'Am!nosuodNimid~MMch~eracMedeniat.

BïpwhtMBteMM.

t. NNwtt'kaagveo NydMziahydrat$afBeMf)teiM8aM.

mMe&thylMtN',SaMit&mMMtaMand ScoetaiMid
v.

~Mh VemMhenvonBmtttMnokemMMm.~

8accin'hyd)'a%id'aaarM Diammoniam,

NH,.NH.CO.CHj,.OH,.CO.ON,H,.

Der erCorderUcheBernetetnaaaromoBoathyleater
wnrdenach denAngabenvonHeiatz') datgesteïtt.Manver*

fahït am zweokm&BigateBin fotgende!'Weiae:

Ïn einem&aadMbenmit tMgemSteigMhtwerden'100g

BenMteinaaareanhydridmit400gMachMMfKa!kdestilMertem,
absolutemAtho!totgekooht,Madergr88toTeil dMaeIbeoent.

wicheniaf. NachZ<Ma<zvonwenigWaMef wMder Mohab-

acheideodezcgteichgebildeteIM&thyleater(Siedep. 109–110"
anter 20nun Dra<&)abgehoben,derBen!eteiBa5m'emono&thyl'
eatN' MMbtin LBaung. Mew&MgeLBanagdesMonoesters

wirdmit BarytwMaernentra!Miert,der ÛborschaBdes Baryts
dnroh Ëintaiten vom&ohl6aaaareentfemt, die Ftaasigkeit
SUriertand eingedampit.DenRaokatamdziahtBtaamehrere

M&temit Alkohol&asundge~iantansdera&ohoËBobonL~mag
derohVerdonatenim VahmmdMBatynmaatzderÂtherbem-

steinaaore.DiMMwitdin VaBBergeISet,mit etwasweniger

') Emet MaekMmtUM, dteEtawhtnMgvof Hydtazin
hyttatttaf BmmteintttaMmona&ytester,Saec!aaNtinea)Me'mdSxcei"-
imid".întM~Mea.Hdddbet~1M2.DtaokvonJ.HCtnhtg.

*)Pogg.Aaa.1M,M(t859).
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e*

NaoheinerAngabevonHeimtz') aoUder Ester bei ge-
wohntichemDraokohneZetaetzongdestitïierbM*aeia. Diaselbe
konotemdeMenniohttea<&t!giwefden,doïm.beiememVer-
aachgingbei 248–849~<mter787mmeineFtaaNgheitûber,
die zBtmTeil schonim AaaatztûhfdeaF~ktionakoUMBser"
atMfte. Dor imDeetillataaageacMedeaefesteKërpo' aohmolz

gegM116",wetchefSchmebpucitiaofBerMteima&areMhydnd
achtieSenHBt. Im abrigenzeigtederEster die angegebenen
Eigenschaften.

Zur ÛberfMtreagiB aaootahydMzidaaareaDiammo-
miamwerdenSgBerDatetM&aremono&thylesterin einemErÏen-

meyerk&ibohenmit 6 g HydMtzmhydï&tversetzt, wobeiunter
atM-kerW&nnMntwioMungMischnageintritt. Nach mehr-

tagtgemStehen im Vaimomabef Sohwete~urezaf BNtfemQog
des NMfschûMigenHydiaziaszeigenNohan der Wandttagdes
KStbohenaeinigekleineErystaUe. DiediokeFtaMigkeiter.

etarrt Bach!&ngeremAcfbewahrenan einemkaMenOrt za
ememfestenEryetaUbret.Die hygroskopieoheMaMewirdin
einemMQrserzerkleinert,aof ein kleinesFilter gebrach~mit

AikoholondAthergewaschen,anfTonaaageatnchennnd ito
Exaicoatoraber Sdtwe~ls&oregetrocknet.Das Rohprodakt

(Schmp.102–108") wirdam beatenaua heiBemabsolutem

AikoholamhcyataUisiert;beimBrMten scheidetsiohdaBBder

K&rper-tnfeinenNadelnsus. Ans90prozent.Alkoholerhalt
manderbe,htu'teEj'yataHo.DieMineSabatanzschmiîztbei104".

') Po~f.Aa~!<?,M(1M9). u

ale der bereûhmeteaMeageSchwaMeSaMzoflegt tmd das
WMaN'im Vahoombei 10–16 mmjOrack nad einerB&d.

temperatarvoa 50–66<'~Uig abdMtiHteft.Den Racks~md

z!ehtman mit ~thcr âne, CMert dae adtWe&ÏMHureBaryMm
ab nnd trooknetdie&therischeLSsmg&bwOMorcateimn.Der

SiedepcaktdesBanMtmnaaarempBOSthyleateMiag bei188,6bis
140"bei lOmmDrackund einer Badtemperaturvon160".

C,Maeg8abemO,Mea~OO,<mdO,m8gH,0.
y 0,tet~ggabem0~3Mg C<~tmd0,U66g H,0.

BMeehnetMt Ctefnmdea:
O.H,,0~46); ï. IL

C 4~1 48,96 49,t7<
H <t,S6 6,r$ <M,,n
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BM dem Votsaohe,Sacomoydtaztds&weetatt ans dom
freienMonoathyÏMtersasdes~nleichtMerhNtUchemBm-yum.
Mb darch Umaetzangmit Diemmoaittmsomiaat&taMh der

GMdtang:

(C~H,O.CO.CH,.CH,.CO),B&+80~(N,H,),
8NH,.NH.O&.OHt.OB~.CO.OH+Ba80~8(%H,.OH

danmteUeB,wardenur 8acc!ndibydrazid eth~tea.

6g &therbenMtemattareaBa~ymmwardenm wenigWaMer

geMst und mit einer Ma<mgvon.DMunmomMMaî&t,das
darohgenMeNeatraMa&tionvonJBydraansQ~tmitHydraaa.
hydrat bereitetwar, vMsetzt,bis keinBaryamaaKataoh mehr
abschied. Nach demAbSIttierenward dieFlassigtteitvor-
siohtig auf dem Waaserbadeeïogedampft.Der achmienge
Radmtandwardeauf Tonim VatnmmMeMoatM'm~Mohatge-
tfocknetnnd daraofmitheiBemabsolutemAlkoboltmagezogem,
Ma dem mch HetBeI&yataUeabschiedeo. Zar Rehigang
wardendieaelbeaaas BiaMsigcmh'yBtaUMiott,mit Alkohol
and Âther gewaMhemamdgetrooknet.Der SchmetzpuBktlag
bai 15?", wahreadreinesSacciBhydMzïdbei 167~8chmd!zb~
Dae FtodaM wardem wenigWaMergeMattind mit Benz.

') 8eh<tfefa. Sehwm,dies.JautB.M M, 190(t8M).

BoMettaet:Ge&mdent
BeamMMh 0,2<tMg O~MSg.

MC<MMydtMid8MM8DiMMMBMMiet ia WMMrBpie!end
ÎMich, leioht in Wt'dttnatemAtk~hot,echworetin ab~atem,
mlBaïh~ht Âther, Benzol,Ligroin ead OMotofonn.Die

~Bnge LBeangreagiettaohwMheauer. VeMeMmMdieseMM
mitBmzaMe!qrd,ao soheidetsid*einGemengevonBenzatdazin
undder BaMtthMMcdcngder SacombydMzide&areab.

0,KM<t8<tht~MmM6t8eBenBaMa)dB.

BeMdmetfaf ~Mmdm:

O~H,~N<(W)! IL
0 M~ ?~8
B ~M ?,46
N M,M M,M 84,98~.

L 0,ÏMag gaben ~tMag 00~ <mde,MSeg H,0.

0~6t g ~bea MMN bet M?nn<!Mt m<a.

H. ~OM8g gabea M,2ecm î< bd Mnad ?64mm.



Onrtiûa:BydfazMeaadAtadeergamMherSacren. 86

aldehydgesobOttelt.JBefiel eh weMer,vo!amm8serNieder.

soMagaua, der naoh damUm&tyatatMeMnaus A&oholbat
2ZB–824"schmotz,wahKBd-BeazaÏBecoiBhyt!mz!d9&areBach
8. 88.ttçhoabei 164" MhmBzt.Aaoh die Aaaïyaeetgab anf

DibBBzahaocindihydr&zidsthamendeZahlen.
t. e,<KM7gpbu K~eemtf betM"<mdf69mm.

tL 0,<M84~gabenM~cemNbd ta" und7Mmm.

BeMdmetfBr
BeaMtmeetnhydmatdt~M MbematmedndthydmtM

0,,H,,(~N, (3M): 0,,B,,0,Nt (83S):
N K~8 i~M%

Qefomden:
L U.

tï,M 10~9 ·

1 v v- -1- .a ~w

BeMotmet far 0<B,~N, (M9). ae~aden:

N 98,M 88,89%. ·

Ct-t– t«-~ ~t~ < << <~v

BefMhnet; Oe&Bdep:
BNMatdMht0,3908g 0,M80g.

SeoMB.amid-aaMMDi&mmoBinm,

NH,.CO.OH,.OH,.OO.ON,H,.

8 g reineSaooiaamidsaaMvomSobmp.157~die dem
wm Serda tmd WiedemaaB') angogebenenVef&hremaM
SMcmmnddM-gastelltwird, werden fein gepalvett, daMh
aohwadteaBrMtMDiB 96pNzent.A~ohol getSatnad 1,8g
HydnMhthydrat(1 Mol.)MozageiNgt.AM derHaren Lesang
&HeabeMitsnach emigMtSMadenMeineKtyataUaSM,die
amDachetenTage abgMa~tand mit AtkoM oBdÂtherge.
waaohenworden. NaohdemUmhyataUMietenaaa absohtem
AlkoholMhmitztdie SabstanzbeiH8<

0,tt2eggaben2?,9eemNbd le' undM4m)B.

UaaSatz Ï8st aioh leicht in Wasaer, wenigia kaltem,
îeiohterin heiBemAUcoho!,nndiat oaïasHohin Âther,Benzot
undOMoro~rm.Die wMngeLBaongzeigtaeotrateBeaMon
undgibt mitBeBzaMebydsofortBenzatdaziD.

O~MagSabttaMwardenlaWamergeMetnndmitBenimMehyd
aa~eMMMtett.DaeedmtteneBeamMadnwtudeahStMettundbel70"
biszmGewiehtekMmtanzge&oehnet.

') Bot. 28, SZM(1MO).
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8aMia-hydrMid''aMMBAmmoaÏom,

NH~NH.CO,CH~OH,,OO.ONH~
Cg feinpalvenaietteSMoiaamM~ereWerdenmit 4,27g

HydtazmhydMt(2 Mo!.}Cba~jOMM.Daa G~miech<m'w!~mt

~ch atark,oB&gMohzdtigmaahtsiohdMtttioherGemohnach

AmmoniakbemeAbM'.Nachhm'zorZeit istv8!MgeMsaagder

8&t)TeeiagetreteB.JB!n!get~a a~ter habensiohwoh!&Mgeba.

dete, am'c!N!oht!goJÏjyataOeabgeM~ d{ebeimMget'Ktyst&ï.
lisation bia z~ntMaetettMtgaod 4–6 mm dickwerdea. Die

&ryatttUewerdenabNtnert,mit wenigabsolatemA!koMab-

geepalt,don zwiacheBMeBpaptergeù'ootmetaadd~h mehr-

~gigea Hûg~alassenim B~BicoatorQber SchweMs&Mevon

damletztenAnteilenHydMzinhydMttbeffeit. AuaderMotter.

hoge erMIt maaM~hÏsngeKmnoch getiageMengen
deKelbenSnb~aNZ.Anchdarch BMgetingeVemnrNmgtmgen
der MgewtmdteBSacoioMnidaaoreund des HydrMmhydtats
wirddie Aeabeatean NMciahydmzidMmtemAmmoniuma<ark

beeint~chHgt,QnterUmfttamdenaogardieBUdanggMzvw-
hindert.

Zur Analysewnrdedas femgepalverteSaisimB:Nicc&tor

abor SchwefeMhtMbia zar GtewichtahoBatanzgetfocknet.

I. $,lM8ggaben0,l&MgCO,Md0,0848gH,0.
0,<~MgKàbeaM,BeemNbaiafa~<8mm.

n. e,OMOggabenM,9ccmNb~a6'andM9aMB.

SocomhydMzidsMMaAmmoniumachmHztbei 122–128".

Die dmbenKtystaUeverwitternMcht an der La&; im Ex.

stccatorttberSchwe&Mha'ooder in gut ~efacMoaaenemG~tB

taoB manaie !aagettavaAndertapfbewahteo.DM 8a!z Mat

aich spielendm kaltemWasser, <tberomrwenigin hëiBem

~erdtbQBt~mAthohol;in aUenandeMBLOacngamtttomiatesan-

ICsNch.Die ~8t~e MstmgMagiertBe~~tH~~Sie Metbtmit

SitbermtMtHar, se!bstMfZaaatzeitugerTrop~nAlomomak;

bai geMndemBrMtzeNjedoch trabt mohdieMiachoag,wird

v,v""9vDa-

BoMehnetfBr Qeftmdem:

C~B,,0,N,(1~): I. IL

C 8~M M~8 <
H 'M ?,M M
N M,W M,08 M,M,

1 ,n"
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bKMMtaod zeNetzt eich coter Absoheidmgeines acMnen

SttbaMpiegets.
KooMataa die w&BrigeLSaaagdea8a!ze<!MH!aaf, se

bleibt ea amvM~adeft:aetZttsatz von Bcazatdehydentateht
reineBenzabocoinhydrazidaaurevomSchmp.164".Beï i&BgN'em
Koohonmit verd~antemAlkobolwird jedochHydrazm&b.

geapattM,dM ata BeMatdaztn(Sohmp.98") MchgewteseD
warde.

BeimVenetaenemerkleinenFrob$desStJzesmitKtJi-

taage tdtt bald, zomat nach gelindemEtw~rmen,dentlicher
G~MdnM~AmmMM~tm~

ZurqeaBNttaMmBeBtitnmmngdesOehatteaaaAmmoniakwo~
dta8ahtimWamergeMatandaaohZaMtzvenverdanaterSchw~Meitme
MtaogeBeata~dèhyd<tnterUo'echatte!azttge~gt,bis~cineFtHtongvon
BeBzabaeoiahydfazHa&NMmehrbe.mer.kbuwar. LetzteMwm'deab-
attfiM~aaaPNtmtdm~ meiamaBgMÀasMhat~mitAthervmBons.
aldehydb~K~t,audderÂthM'<MsderFtaMigteitdorchge!!adeoEr.
MbsenMf demWaMetbadeent&tmt.Dte M etMteneMmngvon
BehweMeMMmAmmoniMtwardemitNattonhogeMbMeStHgt,daeM
werdendeAnuMniakln abeMchaMtgeNMmabtimthtMabdMMMMtund
dèrSttaMahweehoBmitN<Ht)tà!îmMtmgezareeMMeft.

0,99$1g vetbnMtchtea9,4eomn'HOL
BeMcïmet! Qe~adem:

NB, 0,1108g 0,t088~.

Beozal-BncoiQ-hydrazid-8&mre,

O.H,.CH:N.NH.OO.OHj,.CH,.CO.OH.

L Au9 aacoinhydrazidBaurem Diammonium.

Man l8at einen Teil DiammoniocMatzin 16–80 Teilen
Wasserund f6gt etwa zweiTeile Bemmtdehydzo. Nach

hr&<Hgem&httteln seheidetmoh ein hellgelber,iocH~r
NiedeMoMagat~ der beimKochenderMischnagzamTeil in

LSsnaggeht; gelbesBenMidazmbleibtMgeMatundwirdhei8
abBItnert.Sobatddae Filtrat erkaltetis~ fOgtmannochmab

tMaigBenzaîdehydza and filtriert oaeh abermfJ~jemUm'
sohOttetnand Aafkochen,um aafdieseWeieedaaBenzatdazin

mSgMdMtvoUat&adtgzu entfernen. AM demhei8enFiltf&t
von Benzaldazmacheidet aich BeazatsacoMjthydHMid~arce

weiBe,voluminôseMasse ab, die nach demAbsangeamit
AlkobolundÂtber vonden let~ecSpurenBeazatdazinbe&eit
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wM. DasRohprodaMadMaitztbd t68". DaMhUmhtyst~.
tMMM<aas wet~gWfMtMrwird ~e SobstMzm Formzarte~
wd6e!'BNttoh~vom 8<~mp.l64"reireerMtMt.

L e~Mg<fabMO,StMgCO,<ma$,(MMgB,0.
OtM&gg~ea MmNb<dt8' andt68mm.

B. 0,~ g gttben8,~om Nhei9t und M8mm,
BeMcttMtNtMr Q'~axtea:

<H,,(~H,(MO)! 1. U.
C M~O 6$,M
B ~M 6,44 “
N M,M M~? te,M~.

Man hum du zanaehaterhaîtena GemeagevM BeN&.
aMazmtmd obigerBMzatvetMadtmganeh mumittelbarmit
i~ef tMnaeB,in wetohemÏetztereBar wenigtMiohiat.

n. Aa<t aaocinhydtazidsaar~m Ammonium.

1g AmmoaiMMatzwirdia ZOocmWassergeMotaaAtg

BenzaïdehydMMagemgt.Aaf Z~satz éimgerTroptBavar..
dQmntM'SchweM~mKCUttnachMtMgemSohattehdasKom.

deMatiomproduhtata gelMiohweiBe,volamiaBseMaeaeat~
Die Verbindtutgwirdabgeaaugtund zarEntfernungvonSparen
BenzatdMmmit wenigAlkoholand Âthet gewaeohen.Man
erhait eo Nn MinweMesFalver vomSchmp.164".

1. 0,1884g gaben0,B8Mg CO,mM!0~616g H,0.
0,oet8g gabentï,t ecmNbatM' und750mm.

ÏI. û,096tg g&bea10,9comNbel20<'and76Smm.
BoMchmatfBt (tehmdaa:

C,,B,,0,Nr,(aM): L IL
C 6~M M,M
H C~ ?,<? »
N M,!8 18,98 t8,MH.

BeBZtùsncciahydMzHaameiet wenig tMich ia Mtem,
leichtin h~BemWaaaer,ebenaoin heIBemAlkohol;in Âther

iet dieVerbindangachwerMsMch.Au letzieremhyataDMiert
aie in feinenNadeln. Au absûlatemAlkoholerMt man

weiBe,g!&nzendeBUttcheo.
Bei !&ageMmE)'MtzenmitAÏkohoîwirddieBeBzaiverbm-

dungin BenzatdaanUBdBentateiBa&aregeapaltm.6g warden
mit verdaBBtemAtheho!mehtereStoaden JaBgM RQ<M<!B-
haNMgekooht,und a!s<!sBBdie Lesang heiBNtnert. Nach
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demBrMtec soMedenaiohgelbe,fenteKryetâUchenab, die

Bach demAbsaugenvBUigMdieb in Athw waManad mMh

demVerdoMtemdealatzteMB(~2gBenMtdMimvomSohmp.98°

MntatMeBeo.Da~Filtrat watdeetngëdannpft,und der Ra<

attHM~eine zabe,gelbeRtyetaUtMMe,aaa wenigWaaawam.

ta'yeta!Hsiert.Die so erhaltenen~Mosec KryataNewateo

ctfeBbafBMnatoineam'e;ihr Sohmp.lag bai 18&

DturchkonzenttierteS~aren wird Benza!NK:dBhydraz!d-
tSare mMterZeraetzanggeMst;anchbeimEfMtzenmit ver-

dCaatenSattMnwitdaie mibre KompoMateD,Benzatdetyd,

HydraziBund BefnateiMaxM,zerlegt.

o-Oxybenzat-aaocin.hydrazid-a&are,

RO.C.H~ca:N.NH.CO,CH,.CH,.CO.OH.

Wirdd<u'chSchattetnandgetmdesBrwarmender ~aBngem

It8a<tBgvon aaccmhydfazidMmremDiatMMniammit Sa!icyl-

aldehydab gelber,BookigerNiederschtagzuaammenmito'Oxy-
benzaMazinerhattenand gehtbeimKochenin L89Bng.

Du angetSatbleibendeo-OxybeBZ-aIdazinwird abN-

triert und ans absolutemAlkoholamtuyataUieMrt.Manerhatt

so gelbeNadeln,diebei 21101) sohmebea.

0,05Segfptbem6,4ccmNbet12' and764mm.

') Ourtiua a. Meisbaob, dies. Joum. M 8Ï, 649 (t9t0).

Bereehnetfar C,~H,,0,N, (2<0): Gefanden:

N 11,67 tt,9T* ·

BereohnetfNr0,,H,,O~N, (2M): GeRmden:

0 M,M M.80"
H 6,08 6,M,,
N tl~ t2,06 “

A<MdomheiBen,waBngcmFiltrat vomSataziafat nach

demJMNitenein weiBer,~ochigmNiedersohlagvon o-Oxy-

beBzalsnocinhydrazide&areaus,dernachdemAbSItnefen

ausheiBemWaaaerambystaMiaiertwird. Schmp.198". Die

Sabatanzist in kaltemWassernahezuODl9sMch,leiohtert6s.

M*in siedendem,wenigin Alkoholand Âther.

0,11M g gaben 0,MS6 g CO, and 0,066 g H,0.
0~704 a aaben 7.8eem N ba! IT' und Mt mm.
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ta'Nït)'obeBz&ï.8ucoin.hydrazid.a&are,

NO,.O.H,.OH:N.NH.OO.CH,.OH,.OO.OEr.

VeraetataMtodiew&Bn~eLBaaB~desaacoiBhydrfuadsaateB
JMammomtUMmit etner a~ohoMe~eaMmagvMm-Nitro.
benzaïdehyd,M fMït ein geÏber,BMMgerNiedersoMagfUM.
Datoh KMh6ader Mischoaggeht daeKoadeMt~oMprodBkt
def SaccmhydMz!daaaKin Haang, dM nebenbeigebMete
m.Nitfobenzatd&zia bMM oDgeiSatmtd wifd abNtnert.
Letztereaadtmoïznadt demUmh<yataUiaiereBbd 192".*)

O~tMggabanM,8ecmNbd M*und!66nm.
BeMchnetMr ~N,.0~ (M8): (M~dea:

N M,M%.*~f~tp'

Die awdemFittratbeimNrhalteaabgescMedeneheUg~be
m.NitrobMz&teocoiahydrMid9&arewirdmitA!&oho!aad
ÂthergewMoaMtocd ade àbschtenaAlkoholamhyataUMiert.
SctMtp.207 Weaig IMioh in kaltem,Mchter in heMem
Waaaer,!8s!iohin heiBemAlkohol,aBÏ6eMohin Âtheroder
Bfmzot.

0,MOggebeoT,&ecmNM H*ud Wmm.
BeteohnetBt)'0,,H,,0,N, (MS): Oe&mden:

N t6,M M,42%.·

.& fi
Aceton-aoooio'hydrazid-a&ore,

(CH),),C:N.NH.CO.CH..OH,.CO.OH.

SacciahydtazidMarMDiammoniamwordem Nedendem
Acetongd86t. BeimErhatteader Stnerten LBanagËetein
fein ta'yatttBiMsPatver aaa vom Sohmp.146". Nachzwei-
Bta!igemUtehyataUtNerentms Acetomachmotzder JMrpw
betl61< DasProdaktwM'mobtMtB.

0,06Mg gaben10,eccmNbei82'nad'?8mm.VtVV-1ia-a ..v,v_ ;¡¡;¡¡.ung lOOIDlD.<~ww*tttptMM*tM,u)!cntt~tt<)tas' afO tOOmBx

Betechnetfar 0,B,,0,N, (tM): Ge~nden:
N M,28 1MB%.·

tt~m~t ~–~– t~–J-J -a–
Benzoyt-snccin.hydrMid's&nre,

O~.CO.NH.NBLCO.CH,.CH,.CO.OH.

Eiaew&&rtgeL&a<mgvon 2 g rohemaMcinhydtazMhtHtrem
Ammomomwird mit 2g BemioyteMondversetztund anter

') Oa)-ti<tBn. Lublin,Ber.8K)8<68(tMO).
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ZaMtzvonNatroctMtgebMzoc Meibeodent~MMhen Reak.

tionhf&MggeaeMttelt.Dabe!Mtt weaigeiner fichm~tigeo

MMMam, (Me aK)hza HeineoKttgetchonzaBammeabaUt.

Dièsewerdeanaoh-dee AbSittieranaaf Ton getrooknot;der

8cha!e!zptmktdeaRohpMd~tesM~ bei t86< DM'chDm-

hryst&UieieremMMweaigabsohtem AMmhdwerden weiBe,

&tageNMeïchengewoBMnvomSohmp.884< Diea!!tohû!taohe

Msaag gibt mit Wasee!'eine BohwtMMtigeFMhmg. Diese

SobstfmzistDtbeazoyihydï'Min.~

OjOMCg gebenMeetnÏt beiat und?<6mm.

BeMchmtfttrC,A,(~N, (MO)) Qefmdem:

N 11,86 U,86"

BeMchnetMr C,tH,,0~, (!M): aefandea:

0 M,9S M,9e'
H 6,08 4,$t,,1,
N n,M tî,M,

Die SMerte aUmUscheFiaMigkoitenthaïtAmmoniak,

dasdaroheinenLnftatfomm einemitWassergeMte Waaoh.

SMoheabergettiebeaoBd'dM'inmit NeMÎora ReageimNMh.

gawiesemwaïde.

HieHmfwird die a!MiaoheLSaongmit SatzsaaMan.

gee&aert.DabeiMbeidotMohBenz0y!aaoctnhyd)'azid9&<n'e
ate weiBerNiedetsoMagab. Um etwas nooh vorhandene

BenzoesaaMzu entfernen,wirddaaabgeaaagteund wohlge-
tMotmetoProduktmit Âtberwederholtamgezogenund dann

auBwenigheiBemabsolutemAlkoholtUBhyataUiMMt.8ohme!z-

pnaktlf&°. UnterdemMttcroakoperkoantmansauten~rmige,

risMgeEfyataUe. DieaajMndnaheznanISsUohin Wasser,

leichtMteUchin Alkohol,nochteichtorin Natronlange.

0,tM6g gaben0,8402g CO,und0,<M88g B,0.
0,t0!6ggaben10,9cemNbd 20*<md m<a

SacoiB-azid.a&cre,N,.CO.CH,.CHj,.CO.OH.

I. Aue demDiammomiamaatzder Snccinhydrazids&are.

3g Diammoniumsalzwerdenin etwal&ccm Waseerge-
laatund t,6 g NatfiumMtntin konzentfiettetwa&rigerMsQBg

zagesetzt;dieFJtaaaigkeitwirdmitÂther aberschichtetund in

einerKIltemieohungMMEis undKochsa!zabgekoHt. Unter

') Oarttae,Ber.89,8MÛ(t8M).
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fMtw&htendemUmsdt~ohen!a6t maa !N!~amdieberechaete
MengeSebweMsaœ-e,die mit WaeswVMdOantand é~M!a
a~kaMtia~zatMpfeB.So&Mft~ittatemiMheGasentwioMot~
Mf; gMehzeMgmachtmohdermertrSgUcheQerach dMSticb.
sto~wasMMtoaabemerttbar.NachttoMemStehemin BiawasMr
wirddieSthetiacheMsoBgdesAzidsvonder w&BtigeBFlûaaig.
keit getMNatcod Jetzterenooh einigeMtJe mit Âther ??-
gesohatteit.Die&theTiachëLBacagdea Azidawird dtiMbein
tMotMMSDoppeMtterattieft. BeimVM'dmtatenMnt$rbMeben
nur Spureneiner &n'MoseBSatatMM!,die nioht mehr tebbaft
vetpoNtt

Aae der wMrigenFtaaaigkeitccheideteich ein weiBer,
voiamiaSMfKerperia goriagerMengeaoa, der nach dem
UmhtyataBiaiN'enbei 218" schmoizund sich aie dieap&ter
8. MnMtecbeachnebeneHydMzidib9fnstema&m'eerwiea.

IL Aaa dem Ammoniumealzder Saccinhydrazids&aï'e.

t0g AmmoBinms&b!werdenin wenigWaaaergeï8st,&g
Nattiamaitnt in honzentrierterwM~er L6amg zagageben,
die B'll18sigkeitmitÂther aberechichtetund wie bei I, unter
atM&erKaMangdieberectmoteMengeSchwe&ta&areiangsam
enter OmMhweBkeaznaieBettgetaMen.Die Temperatnriat
dabei etets Mter NallGrad za halten. Nach ~usatz eines
jodenTropfenaSaurotritt !ebhaH.eGaeentwicMtmgac~ Man
Mt Stmdelaagin EiswasserBtehen,giaBtdanndenÂther
ab und ziehtnocheinigeMalemit MsohemÂther aua. Die
vereinigtenatheriso~enAuezOgewerdendorch ein zavorge.
trochneteaDoppoMtterabfiltriertand dann im Vahoambei
gew0!miicherTemperatareingedunetet Der weiBe,ktystaUi-
aiBcheBOctMtamdvonSacNBazidsaareverpa~taohwachbeim
Erbitzenaaf demPlatinbleoh.JBrwanntman eineProbe ge-
jiodemitSabemitMttaeang,soentstehteinweiBttrNiodetscMag
vonSMehatoMber.

Aas der wMrigenFttbaigheitiMIt auch hier Hydfazidi.
bernateine&MevolaminOaans.

a,OOMgAmmoainmeatzgabea,ebenaobehaadett,0,aM4g&atesAzH.DieaeewurdeInNatronlaugegeMet,mitSchwaMettaMaage«taett,die&e!werdendeN6ckttof~aeaeMtof~MemitWMaerdampfObMgeMeben
andatitNatMnhmgevonbe!canntem<MmttHtrtert.
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!Btdet8Hch9t<~waeMMtea~MMbt<ttMwahTMhetnMchfmehBem.
eMMaaMabwsegaBgeB.

UretttM Ma Saccinazida&are und Âthytatkohoi,

OaH,O.OO.NH.OHa.CH,,CO.OH?.

Die BN-g&itiggetrockMteNthwiacheL88Mgdes Azida
wirdmit etwa lOOeemabaolmtemAlkohol:veKetaitund im
WaMerbadamRaoMaM~MwaUmaMioherwâfmt. Sdtonbd

geUndemErM~enontwicbèMstch~bba<t.&M.!)ieM9eaM&M

t~aMavon KoMea~are,wie mit BtM'yttMMaerBMagawieaen
warde.Naeh mehfstaadigemKoeheniet die GaaentwioHoBg
beeadet.Màn d<Mti!!iertden Âther anf demWaMefbade&b
md Mt, d& boi weitM-omBfM(a~ betTaoMicheMengen
UtethanmitdenAUMhotd&mp~aabergehen,imVaheamver.
daasteB.Der R<tcketMdbildeteio achwaohgelbgearbiaB01
vonafomatMohemGemeh. DieaMiot in WassercalMich,in
Alkoboland Âther tSsMoh.BeimErbitzenmit verdOaater
Schwo~Ï~htreentwickottaiohsofortKcHenaaare.

Die Attsbenteist sebr gering;awa10g 8ucoinbydrazid.
aaMemAmmomame~Nt man darohechBittMohnm' 0,75g
Urethan.Verarbeitetwnrdenm dieserWeiseca. 7&gAm.
moniamaa!&Geht man etatt vondemAmmonium.vondem
Diammomomsabaaa, so MtdieAaabeatenochvielacMechter.
Aosi8–t0 g wurdenh~chatena0,25g UtethamethaHem.

BinwirkMOgvon alkoholisober SaizaSore. 0,76g
Utethan(aae10g sacomhydfaztdMaremAmmonium)w<nrdon
iBaatM&UMgoa&ttigtemAlkobolan~Set tmd im Bohr 6 bia
6 Standemlanganf100"erhitzt. DreiweiterePortionemwcfdeB
in detaelbemWeiseb~Mtddt. B~m ôffMn der &&hrMent-
wiohmitgMSerGewaltKoMeMaare.Der Bombemahattbe.
atandaaazweiSchichten;dieobère,etWMgetbge&rbteentMeit

CMotathyland war nachkarzerZeit verdanatet.Die untere

FMssigkeit,die satzBaaren~.AminoptopMM&aMathyleaterent-
h&tteaaoMte,wMrdeimVakuumaberKaliverdunetet.AD&ags
MMedenaiohlange .KtystaUeab, weicheabgesaagtandmit
Alkoholgewascheawarden. Sie erwiesensich ale OMor*

ammonium,daa mit genngeaMengenorganiecherSobatanz

BeMohMt: GeRatdec:

N,H 0,OM6~ O.MtSg.
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vermengtwar; beimBrbitzeneiner Probe im SMm'Mu'ohen

aabiimiertadie SobstansgrMt~tdts ttnzenatztOtterHmtor'

taMMgvoBweaig&oM~mMe&etaed.
Die MatterlaugegabbeimVerdnnatèaeiae braone, hry*

staUiMeobeMxase. Da zoto Ver~eMbaaf ao~MemW~e~)
dargMteUteraà!z8aorer~-AmiaopMpions&ureathytMtorepielend
m OhloroformiCsUchwar, wardeder Rdcbtand zwe!tB(Jmit

diMemM8MgMB4~lMMgMOge!tt
Das rotbruno,FUtratwm'do zon&chataaf demWaMer'

bade eiogeengt,und dMBéat dea CM<)t'of<M'<Mim Vakacm

~M'deMtet.Bar RaotNtaad,~mdicker,rotbMmnerSirap, war

sdbat dtU'd<!aagereaStehealaeMnm einer KattemMohang
nicht zamBmtatrën za bnageB. DM*Stmp wardoin ver'

danntcrKatihMgogetCat,BeMotenMboMottdzogeMgtundunter
BpwatmenMt40–60<'gMeMtteK,bia der QaMchdeaOMotida

verachwandatiwar. Nach demErkalten wMfdeNtnm't,mit

Satz~areacgesaewtund, ab eiohnichta testes absohied,mit

Âtheraaeg~zogMtNachdemVeïdnMteaMntorMeBïetzterer

wenigeinesfestemKCrpeKt Im KapiUMT~hrerbitzt,begamm
derselbebei 146"zu ûrweioheBund achmokgegen1V8--176".

Wegender erbaltenengeriogenMenge honnie dasProdukt

teidernichtatnktyataUieieftund Mtdyaiettwerden.
Diedarohzweiat&UgMAueziabenmit OMoroMrmerbaitene

weiBeKryataUmMse(0,6g) erwiesaichbeidermihMkopMchen

UnterMchongab ein Gemengezweier ESrper; die Haupt*

mengebeatamdaaa OMorammomommit aeiaeocharaktenatt-

sobenKryetaUfonBeB,andereMeitawarenlange,traite, optisoh

anisotropePrismenza erkennen.AufdemObjekttrâgeraehoB
ans der ~Bngen LBaangzan&ohstder Ïe~tere KCrpw m

langen,apieBigeBKtyataUeoan, die aich m Kreuzformttber'

einanderlogten,danaemtdasCMemmmoBicm.EineTrenntmg
~M aicht mBgtioh.EmHeimer'BeUwnrdem NenigWasaer

gelBetund mit PtatiaoMoridgeMIt. Der NiedetscMagwar

Ammoninmplatinchlorid.

0,09'!6g gabeagegtebt0~4Mg Pt.

BMMhaetMr PtO~NH~ (444): (Mandent

Pt 4B,M 4Z,4e%.

') Lengfetd a. Stieglitz, Am. Chern. Joam. 16~109(t899).
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Daa aMMdiNoheFHtrat von Benzo!9e!&Mmidwarde mit

SMzaaareangeaaMrtund mitÂther mehrereMaleaa~ezogan.
B~m VwdmMtendes Âthera MmterbMebein weiBerK8rper,
der wegeaMiaergeringenMengenichtamto~taUMertwerden

koante. Das Bohprodaktschmolzunecharfgegen170~,war

atso vermat!ichmit der au demBnokstandedes OMoroform-

MMngeswhatteneBSabsttmzidentiaob.
Bei einemweitereoVersuchwardedas Urettan in der

Kgte mit tJt~hoUacherSalz~are behacdelt. Urethan(aus
16g MooiohydrazidaacremAmmoainm)wordein Alkoholge*
I~t und unter KoMoagSalzs&uregaabis zar S&ttigaBgein-

geleitet. Nach demVerdanstender Maang im FrahtiMier-

botbenunter vermindertemDmokwarde der 8ligeBadNtamd,
der&MmBachwaMbareMengenOhlorammoniumenthielt,un-

mittelbarmit BonzolaulfocMond,wie ang~eben, behaadett.

AMhhier wurdennargeringeMengeneinesKOrpereerhalten,
der in rohemJSmtaadgogen176"schmotz.In demBfalades

~raktiooierkolbenebatte sioh eine âoBerstd0ano Schieht

NatittigerKryataUeabgeaetzt,die naohdemAomehmenmit

AUcohelobea&Usmit BanzotsalEMMoridbehandeïtwurden,
aber ein bereits gegen 80~ schmeizendesProduktUefertea.
Auohdieseakonnte wegender erbaltenemminimalenMenge
niohtgenaueranteranchtwerden.

ZomVergteichwnrde~'AJaninnach demVerfahrenTon

Malderl) Ma Ammoniakund ~.Jodpropioaa&m'edargestellt

')Bar.9, îe<M(tM6).

DerBestder obigenKryabJtmaaaewardeink<mzemt)~erter,

w&8~ërtt69oagmitKftIi!tM!getmdB<MzotwMiMMott<tWNe<zt.

Schoaaw der atka!Mct<enJNOasig~ Rel beimSchtttehtain

weiBer,echwammigerK~rperaoe, derdeh za HeiaonKtampon
zasfMtMBéabatite.Nach dom AbCÏMeremand T~ocknenaef

Toa warde die Sttbatanzaoe wenigabsolutem,Alkoholam.

hyatMMa~eïtDie ao' MÏm!teaeBachBnea,weiBenNadeb

Mhmo!zmbei t66" und M'wioaendoh ah Benzoïa~tfamid.

C,<MMMgabec4,8comN bel20' and768mm.

BoMchnetNf 0~0.~8 (16T): Qefhndem:

N 8,M 9,M%.
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and !n gMchefW~M wiecb~M BfettMmadtatkohoMacher
i~t~aM tm &ohf ~Mt~ B~ Ve~M~n der L&tang
Muterbliebaa!zM~a)~e~f~A~Mi<~&thy~ea~e~rvom8ohmp.66–M";
~ecgfetd nnd StiegUtz') &Mdea66,6", W$tdelMd

Beithaer~ M–7t~ DmfdtBehaadeiBmitBe~aaMMHorid
und AMmUwardedfu'MBBMtzo!Mi&attminethatte~du in

ÛbeMmaMBMMB{;mit den Angebea vonv.PechmMB*)bei
tn-tt8" MhtMb.

Hydrazi-dibeyBsteine&Me,

NH.OO.ca,.CB,.CO.OH

NH.CO.CB,.OH,.CO.OH

Soheidetsioh,wieSoite 98 beada-i~bea,bei der Bin.

wirhaagvon atJpetrigerS&M'e&af dMMammoniom-oder

AmmoBhmaaïzdw SccciBhydKstd~aM MNder w&Mgem
ÏTaaaigtMttataweiBea,volmmin8M9PtdvwMa, dM,abgeMagt,
mit WaMerMMgewMoheaund getrookaet,bei 20P"sohmitzt.
Ans 10 g AmmomamatJzwerden etwa 4 g S&areetMtM.
In kaltemVaeser Mtdas BohprodoktwenigtBstioh,Mohtin

heiBem,<mÏ9sKdtin AlkoholundÂther. Zor Rem~angwird

es au wenigheiBemWaeserMttnryataUMert.Die so erhal.
tememweiBen,gMb~eadenBt&tt6henaotMne!Mnbel2t2" unter

Ïebha&M*Ga8entwi<AtMg.
0,1~8g gaben0,369~g 00, und0,0889g H,0.
0,1964g gaben18,4ccmN beln' aNdMtmm.

Hydt'azHibenMtNna&ure Mat sioh in BodàISamtg anter

KoMeas&OMeotwicHang. Aaoh von kaHerboazOBtne)'ter)SMz-

9&m'ewird die Sobstanz naheztt vôllig geiBst. Beim Erbitzen

der sàbMmrea Mmag wird Hy<b'azmeà!z abgeaptdten.

Etwa 0~ g wardea mitSabeNaM im NnaehtaBMhfaaf HO-1ZO'

erMtzt. Betm ûeiMOdm BohMBwar kein Dmokbemœ&bM.Au der

jMttgdbenNaNigMt wàtMkMn~, derbe Bt~taUe megeMten. Diese

watdm aMtttiett; der SehmetBpotthttaftbel t9tt–lM*. Ehe Probegab,

') Am.OhMa.JoarB. 16, M9 (1898).

*) Mon.17, t79 (1898). *)Am<.Ohem.ZM, 369(M9Ï).

BeMchnetf&0,H,,O.N,(288): (Mandea:
0 4~98 ~,<0%
H 6,M )~M.n
N ta,0t M,<M'·
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JextMtt.pMkt.CtMmieKtM.M.

imWaeserga!<M,mitBenzaMehydBemaMMtn,daanaehdemUm.

htyetaUMeMmbet99' echmob.ï~maohwsrendieKtyet~teoCeabN'

By4taz!BbicM<))'t<
AoBeraufobigemWegewirdHydfM;(Hbem8teia9&MeMa

Mociot~draztdttam'emAmmoniumaaoh mittelsJod erhalten.

Man Mat8 g AmmoBiamattbin wenigWaMerund setzt

eineLaaMg von2,65g Jod in abaotutemAlkoholin Heinen

Portioneaza. UnterheftigerSttckatoCMtwicUacgnimmtdie

MMohoageineheUbraaneFarbangan, die abernach tHMZor

Zeit,zumalnachge!mdemB~wannon,wMchwiBdet.BeimVer-

damp&azat TMoknehinterbleibtaineMmigto'yBtaUineMaM~
die im Schmetz~hrohenboi 1860braun wirdund bei 203"

sohmiïzt.DurobOmktyataMimeMnaus wenigheiBemWaeser

whatt manëtnoHydrazidibemsteiMaBMvomSchmp.2t2".

0,0899ggttbenM,&ccmNb9it6''and?60mm.u);oag g'm< tV)<«~)m "tM *e uuu t«wttmt.

BeK~met far 0,H,,OtN, (Ma): Qe~ndea:

N 13,0? ia,8?"

~A t~~t~M~Ù M~MM~~ÙMËt~ t!ft ha~Wt TMn~WKMmDie w&MgeMntterlaugeMert beimEinengeneinezweite

EtystatHsation.Dièse wird aber sohonbei t80" gelb und

sohmilztbei 192"und iat darohjodwaaaeMtoffs&areaHydraan

TeMaremigt.
Ammoniamsatz. SoheidetsiohbeimVeKhmsteneiaor

L~mogder SaurainAmmomakunExaiccatoraberSohwefel.

aaBrein radialstrahligangeordneten,zierliohonNttdeiaab, die

in WasserMohtMaUch6ind.

Sitbemiz. FaUt auf Zasatz der beteohnotenMange
Silbernitratza der kouzentriertenLasang des Ammoneaizee

ab weiBea,amorpheaPalveraie undwirdnaohdemAbsaugen
und AMwaaohenmit Waaaer,Alkoholund Âther zoerst im

Eniccator aber SohweMaSuteund dann bei 70" vôlligge.

trochnet;dabeii&rbtsich das Salzleiohtbrâunlioh.

Ï. 0,22l?g gabengegtaht0,1M9g Ag.
n. 0,2~ggabengegt(thtO,Ot88gAg.

Beteoonet fat (Mnumen:

0,H,.O.N,Ag,4.H,0.(4M): 1. H.

Ag -H~! 4?,88 4~M~.

ityM&zt.a~o6rnBto~as&are-a~tnyies~er,

NH.CO.OH,.CH,.CO.OO,H,

NH.CO.CH,.CH,.CO.OC,H,
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5g desgetMcknetanSUbeMatzeawerdenmit etwa10g
Jodatt~tund20–80g abaohtemÂthermehrereSttmdealang
amRNcMaBMhtererMtzt.NMhdemBchattemwirdaMH~ert
oaddefRtto~ad dM~maïmitabaolatemAlkoholMagezogen.
DaMh.Emdttmp~nderBiitratevomJodaUtMCaufdemWMser.
badeerhâltmaneine wdBeMassevomSohmp.M6". Diese
Hébert,aus wenigAlkoholmnktystaîMwt,den reinenEster,
der bei127-M8"sohmHzt.

$.0891g gabea0,1676g CO, aad 0,0&88g H,0.
$,0899g gabec 7,6cm N bat M* nad 766mm.

BeteehMt<a!!0,,HMO<N,(aM): QofandeB!
0 60,00 49,M%
H 6,84 o,M,,
N 9~8 0,88~.

~––t~ M <t~< <~

Be*eohnetffir C~H,,0,Nt(t46): Gefmtden!
C 88.88 8~N%
H 6,85 6,M.»
N 88,86 88.Z4,

-n*

HydraNdibwaateiBB&arediathyteateriat sohonin Mtem
WaMNfMcht Malich, sehr Mohtin heiBemAtbohoL la
Âtberist der Ester wenigiBsUohund hïyataHiNertdaMaaia
~inea Nadeln.

UmwaBdhng in Soccindihydrazid. Versetztn)M
dieaMtoholiacheL8Mng von6 g obigenEsters (1 MoL)mit
1,7g HydrMinhydrat(2 Mo!.),90 tritt sofort eine milcbige
Trabangauf. Nach mehrorenStundenaoheidensiohkleine,
zu B&acheÏnVMOMugtoNadelnab. NachdemAbsaugenund
AaswMchenmitAlkoholand ÂtherzeigtdasRohprodohtden
Sdunp.166'. AasverdanatemAikoholktystaUieiertedieSab.
stsnz in weiBen,Nlborgt&nzendenBt&ttchenvomSchmp.167"
und erwiessiohamchdarch ihre NbngenEigenschafteasowie
durchdie Analyseata Socciadihydrazid.')

0,0960g gaben 0,ti52g CO, ond O~MOg H,O.

0,1049 g gaben 94,8 cem N bei IZ* and 76t mm.

Zur weiterenOharakteneMnmgwurdedas ao gewonmeNe
Sacdadihydrazidnochin dasaatzsaaMSalzundindiaDibenztd-
TerbMdnngQbergefBhrt;ersterosschmotz,wieangogehen,bei
208"<mterQaaeBtwioMung,letztere,derenSchmokpanktbN.
ber nochnichtbestimmtwordanwaf,bei224".

') Seb6fMa.Schwan,dies.Joara.p] M, 190(1896).
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T*

Sttcoin.amtd.hydrMid, NH,.NH.OO.CB,.CH,.CO.NH~

Eoohtman 6g Saooimmidmit 4~gHydMzhthydtat
(2 Mo!.)MhtgereZeit in attohoMsche)'MMmg,M entwichett
9iohAmmooiak.Die beim ErMten aasMI~ndeSobstMtz

zeigtedie EtgenMh&ftennnd ZtMammenMtztmgdes S~ccin.

dihydrMida.
0,tM6ggaben88eemNbd 86'andICBmm.

BeMchnet<BrOtH,.0,Nt(M<)t Get~ea:
N 88~$ 6e,(W<

Wordendagegen10g Ma gepoherteaSaociaimidin etwa
40ccmabsotutemAkoholdarchanhattendeaSoh<ltte!mgelôst
und mit 4,Sg HydtazMtydtat(ÏMoL), ohne za e~ârmea,
wrsetzt,so &UenbereitsBachoinigenStandenaus der MareB

FiaMigkeitMêmeK)'yataHeam, die am B&c!MtemTage den

ganzenKolbeniBbattab leiohteMMMdMdNatzen.L6<stete
wirdabgeaaogtundmitAJkobo!andÂthergowaschem.Durch

Umhry8ta!Merenans heiBemabsolutomAlkoholerhilt man
Moe Nadeln, die bei 188" zMammeMintemnnd bei 146"
mter Ct&sentwicMangFsohme!zan.Dièse etwieseasich aJa

Succiaamidhydrazid.

0~<i<Mg gaben0,8878g CO,nnd0,t&28g H,0.
0,2132g gaben 60,4 com N bei 19' und 748 mm.

Bereohnetfar C~BeO,N,(181): GeRmden:
C 86,04 86,M"
H 6,M 6, Il
N 82,06 S2,19“.
i

SocomMaidhydMtzid iat loicht ISaMohin Waeser, achwer in

kaltem, leicbter in.heiBem Aihohoï, wenig MBliehin Âther oder

BenzoL BeimehNtandigemKochen mitatarkerSohwofëb&aM

ze)'f5Ut die Sabatanz in BemeteuM&are, AmmoniMMttMat und

HydraziMctM.

0,87Mg warden !mwenigWasser geMst, koBMntfiM~Sdtwefe!.
etaM z~efBgt, und die MiachangmehrereStundenJMgam BacMaB.
kahteF m-Mt)tt.Nach dent Erkalten warde M lange mit Benmtdehyd
geedtattdt, ab a!ch nooh BeMatdMiaMdete. LeteteMSwarde ab.
ËMett and bel tO' bis sur Gewiehtakomtaazgettccknet.s,»,

BeMchnet: Geftiaden:

BenzatdMin 0,60t2g 0,6001g.

Zur BeathamangdesAmmoniahawarden 1,9712g in wenigWaeser

geMetund mit 8chwefelsluremehrereStumdenlang gekocht. Die er.
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kaitetefMae!gMtwardee~t BemtaMMydMtg~chMtdt,daaMhat
vom BMe~~ada dafch AaezteheBmit Âthor vom abwMhaM!gem
BemmMehydb«&ett,datehKMheamitNatmahMgedaaAmmontak!n

etne~~t~ mttebam<MM!gMNonMUMa~ateabetgeMebenmtdder
hthatt der Vodagemit Nennat'KaNMgemMcMtdaft. VMbmaeht
watdenM,eecmNennal-SahettaM.

B'MeshtMt: Qefcmden:

NH, O~MSg 0,M8Sg.

BMeoh~~O,H.O,N,,8HOI(M4)! Ckamdem:
N S~M SO,M'
(a 84.8C M,66..

Betechnetatt Qetaadtm:

Ct,H,,0,N, (2M): I. II.
C 60,27 90,84 M,06"
H 6,94 8,89 6,9
N M,18 19.6Z “

Satzsaurea Snooimamidhydï'Mid. Soheidetsich ans
der Mtges&ttigtea,wMïigML8aaagdMAmHhydrazidsauf
ZtMatzvon k<MMentne!'te!'tdkoholiaohN'Saizs&ureah dicker,
weiBerNiedemoMagace. Dieser wird abSMN't aad mit
AlkoholgewMcheo.Daa 8a!z eatbNt2 MoLHOi.

0,1606g e~em86,?comNbd K*andMamm.
e,iM9g gaben~MMg AgOt.

Sohmp.lt6–lM" Mter he&igemAa&chawmea.Ziemïioh
leichtl8aUohmkaltemWasaer,noohleichterinheiBem,sohwer
in Alkohol,<mt6a!ichin jLther. Im i~MoeatorttberKà!iver-
liert die VerMndnngachon Bach&mrzorZeit SatzaSare,wie
dmoh Bestimmugendes OhlorgehalteaaMhg$wieaenwarde.

Benzat-6uocin.amid*hydrazid,

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

SnccuMumdhydrtMadwirdin WassergetOatund mit etwas
mehr ab der berechnetenMengeBenz&Mohydgesohtttelt.
NachgelindemJBrwarmenfâllt das KomdonsationsprodaMab
weiBerNiederacMagans. Nach dem Absattgenund Am.
wasohenmit Alkohol und Âther wird die Verbindungans
heiBemAlkoholumbystaMiaiert.Schmp.194". Wenig!8aMch
in kaltemWaeser,aehr leicht in heiBem,l8a!ichin heiBem

Alkohol,tmMatichin Âther undBenzoL

1. 0~011 g gaben 0,4448 g CO, and 0,1060g H,0.

0,1450 g gaben 24,0 ccm N bei 18" und 748 mm.

IL 0,18'!9g gaben0,4167g CO,uod0,0980g H,0.
!taMmtm«t fM~ Refhttdatt'
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Benzoyi-Bnçcim.amid.hydrMid,

C,B,.CO.NH.NH.CO.OH,.Oa,.CO.NHa.
fNIt aue der wMrigenLBaoogvon SuccinamidhydMzM

anfZoaatzder bereohneteoMeageBenzoyIcMondund einiger
'hop~a Natronlaugein waiBeNRampem(ma. I~a RohpMda~
MhmMztnach demAbNtdeMmand AbpMMenauf Ton bel
162". Aaa absobtemAlkobolhryataUiMet'iidie Verbindung
ing[!&iMndeaBUttchea,diebei192"unterZMsetatB~aohmeïzen
undin VaMMund Alkoholin der WarmeICsHoh,in Ather
undBenzoïdagegenmdaaNchsind.

0,M7eggabaa0,3Meg00. wad0,0616gH,0.
0,H9<g gabeaMcentNM n* ondM9mm.

BoMctmetMr OttH,,0,N, (M6): Qe~mden:
0 68,11 M,M%
H ~8 ~M. il
N ~,87 M,M “

Âthyt-eohwefeÏaaares Dmmmoniam,

0,H,0.80a.ON~H,.
60g Alkoholwnrdenmit 82,Qg konzentrierterSchwefe!.

aaaKgemMohtund dieheiBeFtaMtgiceitnoch Staade lang
auf dem WMMrbadeerMtzt. Nach dem Brk&ttenwarden
JBiNtaekeeiagett~en,mitWasserverdanniand mit Batyorn-
ON'bon&tgea&tttgt.Die oaMsMMnBMynmaatzewardendaroh
ein doppeîtesMter abaitnert tmd daaJMtMt eo lange mit

DMmmomomMmisaIMCMogveNetzt,bia hein Barymnsol&t
mehrtHMNe!.Nach tangasmemNindampCmdes aïMischen
MtMtesaof demWaaserbadebliebaia dickerSirap zarCck,
der etark a!ka!isohreagierte. Dieserwar naoh 8 Tagen er-
atan't und dieSchatevon langen,ûu-MMon,stsr&h~rosko-
piachenNadeinvon &thy!sohwefe!Bam-emDiMmnomomdorch.
Mtzt. DM 8a!z achmotzbei 6l". Die waBngoLCMmggab
mitBeazald6hydaofbrtBemzaidazin.

O~OMg gabem0,$M4g BemaMaztn;berechnet0,6691g.
0~<MSg g&ben0,M4&g BenMMadn;betechnet0,MMg.
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H. N.AmiMMMwMmM.

[NachVemacbeavonZad Hoehsohwenderand
NenMamThiemaan.']

N.Amino-aaoein.imid,
C~.CO~,

1.>N.NB,.CH,.CO~

60g BomBteiïM&oredi&thylesterwerdenmit 90comabao-
ïetemAlkoholund 9 g Hydrazin~ydratim Bobr 4 Standen

lang auf 120–180" erhitzt. Die aa~eschiedenebtatt~e,
wei8eMasae(8–9 g) wird abgeMtgt;di~e arwiessioh ate

SacciBdihydrazidYomSdMBp.167". DaaKttrat wirdim Va.
knmmbei 40"abdesHUiert,und derRackatand,der Bicbgegen
Bade Maarot&tbt, mitÂUterwMetzt. Dabei&!itN-Amino.
sacoinimida!s schwetBasage,an den (Haawandemhaftende
Masseana MangieBtdieabetstehendeFHtMigkeitah, nimmt
daaPMdttMmit Ohloroformaaf undMgtin einemKNbchen
die doppelteMengeLigroinMozo. Dabeiemtatehtwiederom
eine zahe~Uang, dieabernachdemAbgieBendesOMoro~rm-

I~roin-Geatischesnnd mehragigemAafbewahreaimVakaum
feat wird. Die M'BtM'rteSabstanzist anBMathygroskopieoh
und zerSieStïaaohan der La&. Sie wardodarnmnicht ata

aotohe,aondemin Formihrer boa<&mdigen,gnt kryataUMieren-
dea Benzatv'M'bmdaaganatyNNft.

N.Ammomcdnimtdiat loichtISaMchin Waasor,ABcohoI,
Aceton und OMoroform.Aach BachiangeremKoohender

w&BrigëmLBaongMtatehtanfZ<M&tzvonBenz&tdebydnar die

ap&terbeachriebeneBenzalverbindtmgvomSchmp.178–178".
L9at mandagegenN-Ammosoccinimidin atarbe)'NatroaÏaage
(1:4), so erhMtmanbeimnaohhengenAnsauemeinenamor-

phen, in WaMer&at onIBsMchenNiedeneHag,der bei 266"
achmHztund beim Ko<Aenmit Sohwe&MMeHydrazinsatz
abepaltet. Ëina wabrachein1ichdamit identischeVerbindung
wirdacch beimErMtzender Sabatanzerbalten;dieSchmetze
entwickeltbei 1250echwach€taaund wirdbeiie0–170"fe8t,
daa Prodttkt ist in WasserMKtaMch,aohmUztbei 268"und

') HermannThiemann,,,ÛberdieHydrasideder9.Âtb<mtett&.
eMboneauM".]Ja<H~D!ta.HeHetbetgien.DntakTonïMmter&HerttM-t.
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Bpattetmit~weQgleioh~Hydrazmaabab.VietteichtateUt
dieserhcohadtmeizeadeKCrperein Bymmotriachea,aetnmd&rea

HydrazidderBematemaaaredar(vgLS.80). VonQMcMber.
e~ydwirdN-AminoMoeimmidim at&oho!i8oherLBMDgMoh
bei mehtstBadigemEopbenac gnt vie gar niohtangegrm'ea;
gibtmandagegenauf einemUbt~Iaseza der Babataazselbat

QaeotNttbaMxydMnzn,so tritt nach einigerZeit GMomtwick'

hmgundBoM&irbongein.
SahNaureB S&Ï& Scheidetsioh au dMathobolischeB

MmngvonN-AminoencciaimidaafZneatzderdoppeltenMenge
athenecherSaïza&mfe~a kryata1HnisoherNiedemoMagab. Daa
Salz zeraetztaich bei 150"nnter Aufbl&henund Sb'bt aich

gegen250"gelb,gibtaberbei280"nochkeineHareSchmeize.
Mit Beazaldehydentatehtdie gleioheBeNzaÏverbindBBgvom

Schmp.178",wieMNderuraprangtichenSabstanz.

ICmwandIoag in Succinimid. 4g obigenaatzaaaren
8a!zeswerdenin WaaaepgeMatund onter Kah!<mgmit Bis
einew&BrigoLSsangvon 2g Natnommtnt aUm&MichMnm.

gefBgt. Dabei tritt sofortetarke GaseBtwioMungem. Die
MareFiassigkeitwirdim Vahmmoingednnetetund der Rach.
standmit warmemAlkoholamgezogen,wobeidaa gebildete
OMomatnamMgeICatbleibt. Aas dema!&ohotischenFiltrat
scheidetaichbeimËineNgonSaccinimidteilBa!aweiBesPalver,
teils in Form breiter Nadolnans. Das Rohprodaktsohmolz
bei 120–12l"; seineMengebetrag 1,2g. DorohUmhyataUi.
Nereoans Aceton oderAlkoholetieg der Schmebpnnktauf
128". NaohdenAngabenderLiteratarachmitztreinesSuccin.
imidbei126–126". MitNatronta~eentwiokdtodieSabstanz
Ammoniak.

Umwandlùng in Saociadihydrazid. Dickaasaiges
N-Ammosacoinimidwirdmit MMmcMsaigemHydraanhydrat
unterEiakahIaBgangerieben.DabeioratarrtpMtzUohdieganze
Masseanter epontanerBrwannang.Nach derEntfernungdes

aberachasaigeaHydrazineim Va!mom ûber SohwefeÏsanre
achmoïzdasProdaktbei166–166"andnaohdemUmhyataUi.
sierenaus heiBemAlkoholbei 167 dem Schmeizpnahtdea
remenSuccindihydrazida.Aaohdas zur weiterenOharatteri-

sierungdsKUMmit BenzaldehyddargeateUteDibenzaiBQCcin-

dihydrazidzeigteden erwartetenSchmp.224" (vgï.S.98).
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Diacetyl-N-amtno'acooïa-imid,

~N N~
1 !{.N,-OB,.C<X \!O.OB,'

1,8g N-Ammosocciniaudwerdenmit 4 ocmBsBtg~ure'
anhydrid8 Standenlang geMndenatefR&oMoSerMtzt.Nach
~MmaHgemAMamp&Bmit absohtom Alkoholwird der
braune,aohmiMigeR&chstMtdmitwarmemÂtheraufgenommen.
Die &&enacheLBsanggibt beim Verdanateaabennab eine
sirapSeeMasse,die aber BachlangèrentVerreibenemohy-
staNiniMheAbscheidangzeigt. DaaGanMwirdauf Ton ab.
gepMBtond dasnanmehrrein weiBeR*oda&tvomSchmp.62
Ma68" MNLigroin om~taUimert. Man erhMtao&me
NMeMten,diebei 66–70'' aohmdzen.

0,1698g gaben80,9cemNbei20' and760mm.

BeteehaetMf G~haden:

~t~O.N,(2M): I. IL
0 6~M 6&,t9
B 4,96 5,6$
N Ï~M l4,0< 14,01;

Beaz&l-N'amino'snocia.imid,
OH,.CO.

.C~ .NI01Ù'.H..~N.OH.
ScheidetaiohMa der wMrigenJMstt~ des N'Amino.

NtcdaimMsbeim8ohQtte!amitBeazatdehyd<daweiBerNieder~
MMagatMMdbildet,aaaabsohtemAitoholam~tystaMiaiert,
lange,spieBigeNadetavomSchmp.172–178". Die Snbatmz
iet M<~m he<BemÂthMtMioh.

I. O~Meg8àb~O,8M4gCO,on40,0'!S6gH,0.
0,tt00ggabottZ0,8eemNM M"ond'ÏB6mn).

H. 0,iM8ggabatt19~eomNbetM*and?43mm.
t~«Mth~~t <M- <t~

BeKdm9t<BtO,H,,OtN,(!!00): GeRmden:
N 14,0 14,39 ·

1_L_II_ ~.».,
Glntaraacredi&thylester und HydraziDhydr&t.

ngCHota~med~hyleate!'wurdenmit SOccmabaohttem
A!boholund 2,6gHydMzMtydmtimBohr 5Standenlangmf
125"erhitzt. Der abgesoMedene&ste, weiBeKSrperwm'de
&bgesa<!gtand mit Alkoholgewaachea.SeineMengebetrug
2,8g. Daa ProduktMhmdzbei 170"und erwiMaichhier.
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dttrohand durchseineaoaatigeoEigenachaftecalaQietar~we*

dlhydraaid,dae rein M176" acbmi!zt.*)Du Mtrat warde

im Vf~m~unabdwtaUiert;einedabeiau&reteadeklebrigeAb-

MheidaBgentMeïtgîeioh&UanurDihydraad.DieMctterIaage

gabaafZnsatzvonÂthernar einemimaMJeBocHgeNMIang.

N-Aminoattocïnïmid aus Suocimdibydraz!d.

Soooindthydtazidgibt beimErwarmenmit Wassersehr

rasohemeatMisch reagierendeLBaang,wetoheabgeapaltenes

JSydra~aenthMt. Sohttteit mannachHngeremKochendie

FtasstgMt mit Benzaldehydau, ao erMHtman nebender

BenzahrMfMndnngdes mver&ndertenSncoindibydrazidaand

BenzaldazinBeazal-N-amiaMacdmmid'und BenzaÏMccin-

hydtaz!da&are.Zur TrennaDgbehandeitman das Gemenge
der vier BenzatvMbiaduagenzoaachstmit SodaiSaung,welche

nurdievothandeneBMzahacoiBhydtaddaâaM196t,mdaoheidet

dieaeau der atkatiachenLBsnngdarchAmsaMmab; Sohmp.
IM" (<rgL8.88). Au demRMotandwirdmit kaltem&<he)'

vorwiegendgeibeaB~nzatdMinvomSchmp.98" aMgezogon.
Koohtman aMaan mit Âther aof, so geht aMeeBenzai-N*

MMOMaociMmidm Msuag und wirdnachdem CmhyataUi-
aiereninÏangenNadetnerhaltenvomSchmp.178–178".Zartick

bleibtDitMBzalMOoindihydrazid,das bei 284"achmilzt.

Brom und Snocindihydrazid.

Smccindihydtazidwurdem wenigWasaorgeMstand kalt

mitM vielBromwaasorvetaetzt,daBdieLSenag&u'Mosblieb,
alaokeinBrom im ÛberaohuBvorhaadenwar. Es trat leb-

hafte StichateS&ntwioMoBgein. Da kein aohwert8a!icber

K8rperaaa&el,limrdedie LBB<mgim Vakoameingedunatet.
JEhbliebeinweiBesProduktzcrttoh,dasbeimWiederMJ&tehmen
m Wasserzcm gr8BteaTeil ia LBanagging. Der geringe
Rao!tstfmdbeatandwohlaussetMcd&remSaccinhydrazid(vgL
S.82);deraelbewar in keinemder gebraacMichemMittelMa-

lioh,dagegenleichtin einerSporverdaanterNatronlauge.Der
in WaaaerMsHchoKOrpergab mitBenzatde~deinenNieder*

acMag,ausdemdarchÂthergetbeaBenzatdaanNoUertwerden
honnte.Die raohs~ndigeweiBeBenzaiverbindungsohmo!zbei

') OarMaea.Ctemm,dies.Joam.[9]M, <? (1900).
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2t7<'und war a1soJMb6Ma!aMocmdihydra!!id,daereinbei884"
sobmHzt.

Bei eiaem zweite&VMsaoh~wardeso viel BtomwaaMr
zogeaetat,Ms die gèïboFarbe beateheablieb. Ana dieser
L~nng wH-d6mit BMzatdebydnnr Ben~aan erhalten.

Jod und 8uooiadihydtMid<
I. Verscob. 1 g Hydtaztdwardea~ demWasserbade

ao langemit aMcohûMaoherJodïSMBgOBterZasatzvonwenig
WaaMt~eNetzt,bis dieJodfarbeobenbestehenblieb. Bis
fMtfeinengenageBTNJ,der aoehBMhbernm'durchvoMUonte
NatroNitmgein LCeaBggebracbtwerdenkonnte,waraMeage.
Mat. NachatarkemVerdOnBenmitWasserBeiausder~Btig-
atkeholiacbeaHtMag mitBeBza!dehydem gelblioherNieder-
soMagaus,aas demmitte!~ÂthergeringeM~oge~Bea~daan
aMtgezogenwerdeahonatea.Dierao&a<aadigeBen~verbmdong
zeigte den Schmp.2M~nnd erwiesaichaleDibN~auccio.
dihydratad.

IL Versttch. Soccindihydrazid(1 Mo!.)wardemit Jod
(2 Mol.)wt6 oben bebandolt.Nach ~M'ataïtdigemEthitzM
amBttckaaBMhIerwnrdevoneinemgeringen,aooMgenNieder.
acMagabgeaaogt. Beim Bindanatemder braunenLSsnng
scMedsicheine reichlicheMongeemesin weiBen,langenNa*
dem kryatal1isierendenKOrpomaM. Dieserwar in Waase)-
apielendISaUchmit saurerReaktion. B~mBrM~enverpnffte
er unter BntwicHttagvonJodd&mpfenand ohneEoMe zo
hiatertaMea. Ef achmobnach dem UmkryataïHsieremaue
Alkoholscharf bei 127"and orwieBaichab Diammom<un.
moDojodid~)

IIÏ. Vera~ch. 8 g Hydrazidwurdenmit absolutà&o.
hoMscherJodISsuagso tangeerwarm~biskeinStiokstotfmehr
entwich. Eine aichtbareMsoNgtrat nichtein. Naohdem
Erkalten wurde abmtnertund mit Alkoholgewaachea.Da
der BttckataadnoohheUgetbaassah,wordeer mit absoïntem
Alkoholauagekodift.DaafarbloeealhoboHacheFiltrat MatM-
lieBnachdemEindaBatentieiaonRBobtand.

BtMten: 1,2g vomScbmp.227–828' DarohKoeheB
mit Wasser ging die Sabataazznmgr8BteaTaUin LNaang.

') Cartinaa. Schatz,dtee.Joam.{2J43,6M(t890).
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Der oaMsÏMhe,genogeRactstandbatte dieËigeoBcb&ftendes

setmndaMaSocoinhydrazids.
BeimEindoDsteBder ~Brigen L8mmgblieb ein weïBer

K$rper vomSehmp.288–884"zarSek,der beimvofetch~gen
Erhitzen imReageiMfohrunterB!&MMg!ebha&StickatoCent-
wiekelte. Das aMprthtgUcheSaeeiodthydtMiddagegensohmilzt

ohneGaBentwicUuBgunderatMftbeimErkaltenwiederhyatal-
Mn~ch. Die w~BrigeLBMDgreagiertesaNerund gab mit

Benzatdehydein weiBMProdukt.
Aas der rohemBonzatverbmdaDgkonntendurch Âther

Sparen von Benz&tdazmMMgezogenwerden. Beim Kochen
derBeBzahrerMndaogmit absolutemAlkoholgingeiogenager
TeH in Lasuag, der den Sohmp.217–218" bwaB and a!so
aus Dibenzalsncoindihydrazidbestand. Die Haoptmeageder

Benzalverbiadangwardedarch weitMeswiederholtMEochea
mit Alkoholnichtgelôst. Sie sintertebei228~ war bei280"

geaohmolzenund gab beider AnalysenachstehendeZaMen:

0,16Mg gaben39,8ecmNbelt6 n.fa9mm,entepMehmnï20,61'N.

UMMsncMngenMMdemorgaBt-chem.Mbomtennm
der TechniachenHochschulezn DreadeB.

CXL BeitrSgeZMKemMa dee ParacMer.nnd

ParabMmmetakMMts.tï;
von

R. Frh. von Walt~er nndE. Dommohneyor.*)

p-Cl.m.Kreaohnlfona&are
(6C1.8.0xy.t.MethyIbMzol.4.8a!~a8&are,

OH,

~J-OH

80,H

p-Cl-m-KresolwardeBohon&NtN'auMOmert,dochgeachfth
die SoïfomercBgnichtzar nSherenMea~SzieroNgde]'SnMoa-

') Vgt.MetmK<n'tDemmelmeyer,Diaaetta&ml9t4.
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aaaMundihMpSabe,aoNdeMvieÏMhrzmAosMMtnngoimer
'RwBaQDgsmethodevon p.Ot.m.KMtto!and aeineo~rnoMB.
A. ï~bMoht*) ohloriertdaa Bohhteao~ttoMbdertMerMf
und ateNtdie EMzeder SaMbaaaaKher; er fandhierbei,da&
die Satze der SaM&M~aMvonp-Cl-m-KMaelachwarMsiMch
atndandMmitMchtvondeahomerengetremtwentenkOnnen.
Die SaM~niM'aagToa p~Cl.m.Bj'MoIerfotgt ziemliobleicht.
Bme <tbg<HK~<MMMenge tMmz~~t~ SchwefeMoM(apez.
GewMht1,M)wurdeDberdenSohmetzpaaktvonp-Ot.m-EMs~
(66°)aaf M" erwarmt.undMN-zaMter UmrahremaUmaMioh
die gïeioheGewiohtameBgop.Ol.m.KMMÎgagebec. Naohdem
gegen der Mengep.Oi.m.Kr~aotemgetragenwar, er~ïg~
boi w~teMïZ~abe von p.Ot.m.R'eBdeine J~atMMngdee
BeaMon~omischMunter AwhyetaUiaattomder g~bMeten
Stdfon~aK. ÏMeaM'UaMtamdeNchwerte~MdmgsdaawMtere
Eintragen von p.Ot-m.KMsoï,doch kann ihm dadurchab.
geholfenwerden,daBmanst&fherN'Mtz<,bis wiederLOaang
emtntt, da eineB&dm!gvonDisaM&ïM&Meboiat&rhMemEr.
hitzen nicht m befth-chtenist. Mit demBeginn der Ans.
soh~dmtgder SaMdn~nrebegacndie TempeMtarauf MO"
zn eteigen. Nach Beendigangder ReaMonnnd nach dem
Brk~teo biîdete das ReaMomagemiMbeine ziemtidt foate
Kïyataïtmasse.Zar AbscheidoBgder Sa!&!N&aMwardeder
Ansatz mit ao viel WaMerverdanot,bis volbtandigeLBsaM
eintrat. BeimAbhOMeaMMedeiohdieSnMbnsaareia weiBon,
bl&ttrigenKtyataUenab. BinesuMiohHcheZagabevonWMaer
beim L8BemdesAneatzeaietznvermeiden,daaonstdie8<!Mbn.
~ore in LSaongbleibt

Zar weitarenRemigoogwardedieabgenutaohtoSa~ns&uto
zceMt am hMBer,koMenbiertorSab~aM mnhyataUniort,
hierbeiacheidetaiesichebea&UsmweiBeo,btatt.ngemKryaMÏMi
ab. Die aber gehartetemFitter abgenatsohteSaMbns&nfe
wurdeauf ehern TontellerimExaicoatorther <eatemKalium.
hydro~ydbis zur voNMmmeaenVeraQchtigMgder &dsa&nre
getrocknet. Die ao geMiaigteS&meentbielt noch immer
Spnrenvonp-Ct-m-Ejresol;am dieseza enifemea,wardeaie
tangereZeit amRQcMnBhaMermitPattolatherexhaMertoad

') D.fLP.Nr. JMH8.
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Die p-Œ'm'XMMlsnMoaa&aMiat .1eicht.18s1ichin Waaser,
A&ohe~Âther,Benzo!,CMoro~rm,Bamga&aMundBaaig&ther,
BohwerIBsiichin Ligrom,sebr achwerMaMchin Petrolâther.
AtfMend ist die leiohteL9a!iohkMtder p-Ot.m-KteaoMfoB.
s&arein Âther,w&hKBdPhenobaMonBaurendieseBigenschaft
moht aafweisen. Bei KKMtaaKon~u'eawarde die leiohte
ÂthertOstichkNtachoa&aherfes~estdtt; M fandenA. Olaus
undEraaaa*), daBm-KresoteotfbBa&oreobeaMÏaMchtMstich
in Â&er ist.

Die E)'y9ta!IwMBerbMt!mmumgdnrch mageresErbitzen
derp-Cl.m.KKSobaMoïNSnreimTrocheBachrankUeBsichnicht

d~n'oht&breB,da aiebei hôhererTemperaturaoN~Hendwenig
bMt&ndtgiet Trotzd$mder Schmetzpmtktder SaK~n~ore
bei 93" Regt,achmitztoiebai ta~gMemErbitzenauf 7&"a!l.
n&MiohimI&yataMwMserzaaammenuntergleiohzeitigerlang-
aatnerZeraetzang. Eine Meoge von 0,7948g SaMoneaore

zeigtenach5etandigemBrbitzenanf70"eineGewichteabnahme
von0,0948g =' tl,92~; Bach weiteren8 Stundenbei einer

Temperatnrsteigernngauf 75" betrag die Abnahme0,4046g
es50,90" DerdendichwahrnehmbarsGerachdesp-Cl.m-
KïMolsbewiesdie ZeNetzangder p-Ci.m'KresobaIfoNs&tu'e.
AleBaoks~ndhinterbliebeine danketbratmgeïarbteFiBssig-
keit,diemit WaeseraufgenommenbeimVeraetzenmitBaryum-
oblorideine atarks~luag von BaryamMKatetgab,wodurch

') Ber.20,8090.

zamSoHoBheiBMtnert.HteraufmgMchenT~ea Âtherund

BeMotg6t9et,ach9MetMchreine SaMbns&ore,hehmVetsetzeB
mit Ligroin bis zur beginnendenJBCtyatatUaation,in weiBen
B!&<itcheaab. B~.98".

Diep.Ct-m-KtMoïaaMtM&aMta-yataMiaiertmit8 MoïekateB

KtystaNwasser.
0,M9tg gaben0,tM4g 00, nnd0,<M09g H,0.
0,M6fggaben$,t6t4g AgOt 0,0889g Ci.
0,2988 gaben 0,MM g BaHO~ = 0,0929 g 80,.1Iii"- w -v-

BMechnet Mt0,H,0~8pt +2H,0: Oe&ndeo:
0 89,49 88~0~
H 4,M 4,8a,,Il
Oi t8,-M t8,M~»
80, 80,97 8~ ·

n., eH ff· u as a v a..
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die Abapaitaagder SaU~BgrappenoterBUdaagvoa Sohwe&ï.
a&orehewie~enist Biae ahnMcheZeMetzMotAeitbeim Ep.
MtzMterwahneaacheaA.Claae andKraass beiibren Arbeiten
aber m.KreMÏMKoMatu-e.ËineaweiteMOBeweisder te!oh~n
ZetMtiiNoMEeitder SaKMM&MeMe&t~daa 4at<tttd)geErbitzen
der 8alfb!Maarefttr aidt im BiasoMaBrohranf 100". Nach

Beend~angderBrw&'moagwurdendeatMohzweiFiCasigkMta-
MMohtaaim RohrwahrgeaommM.Die weitereUoteNachMg
beider SoMchtenwgab Bowohldie ANwesMheitvon freier
SohwefebaaMats aaohvonp~3!.m.Kresoï.Die beidonVor-
NaohoUeBemaHerdingaden Verdachtauthottunen,daB statt
der p-0!.m-EKMlMMMMa<M'enar p.Ol.m-Kte~ischwefbIaaare
CHaCeH,0!080,OHvorliegenhSmnte.TataacMiohsp~tot sich
soch die 8aK))Ma!u-ebei 48taadigemBrhitzenim BmsoMaB-
Mtu' aonso", aowoMbeimBinacMaBmitlOprozeat.SaÏzsaaro
ab auahbeimBNBaddaBmitWasser.In beidenMem ach~det
sioh beim Bfkaltenein tester RQcbtaad ab, der bei 66"
sohmilzt(p.Ct.m.EMaoI66~; deagleichenJkonn~in beidon
BTitMtenmit BatyamoModdSchwefeteSnMnachgewiesen
werden. 80 aahr anohdieseVetscohefar dasVorMegeneiner
JBsteraânrespMchea,bestâtigenweitereVetsaohodooh das
VorhandenseiaeinerSoMbnaSuM.Beter~orenwordendarch
KoohenmitverdannterNatronlangeleiohtin ihreKomponenten
gespalten,bei vorliegenderp-CI-m.KreaolaotfoNaatM'etrat diese
SpaltungnachlangeremKoohennichtein. DiegleicheSpa!-
tungerleidenEateraaarenbeimKoohenmitverdanntenMineral-
a&MKn.DaBdievorliegendeSaKonaantedieseSpattmtgnicht
zeigt) ergibt aich schonaas dem beechnebeneaReinigtmga*
proMB,oach dem dieSaIfoBaanreaos konzentrierterhei8er
SatzsaQreumiayataUMiertwurde. Des weiterenwarden0,6g
8aMcnaaaremehrereStondenlang am RacMaBkCMermit
lOprozont.8a!z9auregekocht;da die L8sungmit Baryum-
cMoridkeineBatyamsa!&tRH!aDgergab,konntekeineSpaÏttmg
atattgemadenhaben. AaadiesemVerhaltengehthervor, daB
die SâoretatsichlicheineSaifonsam-eist.

Es ist anzanehmM,daBdieC-CMor.S-oxy-l-methylbenzol*
4-SaJfoBeaarevorUegt.EinVersachar AufNamagderSte~
lungder SaJ~ngntppedurchErsatz von01 gegenWasseretofF
andBHdmgder l-Motbyl-S.oïy~.eaifoBsaMedarchRedoMoa
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der SaMMM&UMin at~hotMcherL~nmg mit Natrimnwar
vorgenommenwordea;dochgelangdieBed~tionnioht,trotz.
dm dieEinwMnmgsehr eae~ischnndlangandaMmdduroh.
g~tthrlwnrde.~)

WahMadea bei PheMtsoI&maaarem8g!ichist, S&ure.
ohlorideherzasteUeo,gelangea nicht, aus p.Ct.m.Ktesot-
a<t!foM&trenachden abUcheaMethodendaeS~arecHoridza
gWMa. Das p.OI.m.&MsobatfonaaureNatnmn mit Fh(«.
phorpMtaoh!ond5 Stundenlang im Bin8ohluBrohranf 1500
erhitzt,MeBdie BUdangdes S~OMoMondanichtf~tstetten.

Mit gMohemMiBerfotgwarde die jBatedSzienmgder
SaMon~nrevMSQcht.EiaMMOsaedesNatnamsa!zesder8a!&!B.
s&areaowoMmitJodmethyiala auchmitJod&thylergabenbei
mehMtandtgemBrhitMnauf 180"homeBaterMtdoBg,gleich.
&U9ne~MvverMe~nVenmchemit Dimethytsai&t.

Da dieBlldungder MoaoscMbMaN'osehr ghtt vorsich
ging,wnrdever9acht,durohAmwandanghôhererTemporatar
andgfaBeMrSohwefebaarotneagennocheine witere 8a!fon.
grappein dea Kern eiazafahron.p-Ot-m-Kreaolwurdemit
der faaf&chenMengekonzentrierter8chweibb&M'emehrere
Sttmdenlangim Ôlbadeauf166<'–1?0<'erbitzt,dochras~tierte
bei diesemVeraochean Steite der erhoStenDiaot&naaare
wiederMoaosctfonstha'e.MonosnlfoM&ateliefertbei h!therem
ErhitzenmitQbeMohttssigorSchwefeh&nMauchkeinDistd&o.
o&areprodaMi.Bei einemVersuchwardemitOMorsa!fona&aro
dieSaMNtioMBgvorgenommen,aïs Beaktion9proda&treenttierte
Mchhierbeinar Monosalfons&are.

WitdSaKbn~Htrein wenigWMaergeMstundmitSoda-
!8Mngversotzt,so acheidetsich dasNatriumealz ab weiBe
JMhmgab. DarchUmhyataUMiefemaus heiBemWaaaerwird
esin weiBen,M&ttngenKïystaUeagewonnen.

') VonA.Steph&now,Ohem.Centr.M06,1,8.1~3,iatdieMe-
thodederBestimmungvonHalogenendatchBedaktioaderHatogenTer-
bindnngonmitNaeingeMhrtworden.DieMethodeteidetunterdemUm.
etaad,daBfdchnichtatteBMogenvetbiadnngengMehmtiCigvethatteo.
Manche!MMae!ehrelativleichtMdaBieKa,anderesehrechwer,andere
wlederOberhaaptnic~ Soverhâtta!ehauchob!g$8oK<me!htM.Neben
aadeteaSabBtanzen~mdauchdieOMortoMdhMniohtMda~Mbar(Wro*
b~es~y,Ann.Chem.168,808).



112 vonWatth6rn.Demmelmeyer:ParMMor-ete. II.

Du NatriumM~zi9t io kaltemWasaer achweriomoh,
100oomWaeeerMsenbei t4" t,83g; in der WânmeMates

siohleicht. în absolutemA~ohotiet Msohww,inverdaBniem

Alkoholleichtor l9sMob<Die SaMoM&afeaus demNatdam'

Mt!zwiederabzusoheiden,gelangaicht, aetbst vMdCnnte

Sohwefete&arefahrte keine ZMlegtUtg herbei; dieaes

Verhaltendar~e Mhrvereinzeitdeatehen.

SttMmtaaaMmit aberach~~99~go~~<M~!eBtn?terNat~onta~!ge

MfM~t,gibtBUda!~derDitmtnamvefbindmg;aiehtyataUieMrt
beimAbkahlenin MeinemweiBenN&delmaas.

Daa KaUamsatz wardeanalogdem Natncmaab hw.

g~Bt aad daMhUa~ataNiaiereBaaa heiBemWuser ge.

feMgt. DMSa!z soheidetaiohbierbei in weiBenB!&ttchen

ab, MtoyataHiMettmit 4 MoLWasser.

ZotAM!ysewafdedasge~ochMtewamM&eie8a)zverwendet.
C.1060<ïmbenO.OM2KK.80. 0.<MMs:K.

O.MMg ~bea 0,181'1g BaSO~ 0,0898g 80~.

BeKdtn<~afC,a,040t8Nat Qe&taden:

80, B8,M B3,M%.·

ï~ ~t --t- '– t–t~ tTty– ~––~

BefechnetOr 0,H,O~Ot8K: Ge~ndem
& t6,M t4,6e%.·

DaaMmmMbt iat sohwertC~ichin Mtem Wasaer, leicht

m h~Bem. In abeolatemAttohol ist ea seht achwor, in ver.

dOnatûMmAUtoM leichter IBsHdt.

DaaneatnJoBaryamsalz MMetaiohbetmVeKetzememer

w&BngemSaMba~oreMsaNgmit BaryamoMond. GerdBïgt wird

ea durch Umto'ystaUisierenaaa heiBem Wassef, M acheidet

aiohhierbei io weiBenBi&ttoheBab.

0,1036g gaben0,04Mg B<t80,=0,M42g Ba.WW g<~UCM V~VtAB g iMM?V~ V~vetC ~tOtw

Be<eehaet?)' Ct,H,,0,Ot,8,B&: Gefandea:

B<t M,M 28,9< ·

BeimKocbenmit verdthmterSchwefeh&ureScdetZw

legnngnnterBiÏdungvonBaryurnsoJfatstatt.

DaaBaryamstJzist aehr achwortastichiakaltemWaaaer,
leichtert8a!ichin heiBem. TnabsolatemAlkoholebenfalls

sehrschwert8s!ioh,Mstea siohleichterin verdanntemheiSen

AIkohoLDerVeïaach,dasbMiMheBaryumaah:durchKoohen

vonSoi&tDaaafemitBarythydrattOsangza bekommen,goMBgt

nicht;es scheidetsich hierbeiebenfallsdM neutrateSatz ab.
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JonnMttf. pmtt. Chemin[3)M. M. 8

Jh kaltem Wassernnd 96prozent.AItMholiet dae Satz
sehrsohwerISaUch,Mchter tCsMchbeimErw&nnea.In ab-
solutemAlkoholancRbeimErw&rmensohwertOsMch.

DaaAmmoniumaalzentetehtbeimVersetzenderSttMbn-
aSm'eI&aaagmit Ammoniak;Ma ïteiBemWaaserscheidetes
eichin weiBen,langtiohonPriamenab. Es 18atMohinheiËem
WaeserundheiBem96prozent.AIkohoIloicht, schwerdagegen
in beidenkalten LBsangatmtteht.

Das Anilinsatz soheideteioha!8weiBes8a!z ab beim
VersetzeneinerSaMonaanrelSaaBgmitMNgaanremAnilin.Aaa
heiBamWaseerio'yataUiaiertes in weiBomPnsmen. Es ist
leichttëaliobin heiaemWasserundheiBem96pMzemt.Alkohol;
in der E&ttewirdes nar schwervon beidenLSsuDgsmitteIn
aufgenommen.

Die Nitnentag der SaKbasam'eergibt tmterAbspeittmg
derSoMMMaaregmppedaa DiBitro.p.Ol-Metakresol vom
Fp.68".Fp.

680~ Di-p-Cl.m-kresytcarboBat.

[Di(6-01.1-Methyl.8.phenytestor)der KoMenaa~e.]
Beim Einleitenvon Phosgenin emeatkaMscheLSsaDg

vonp.Ci-m.Ej'eaol&tdetBildnngvonDi-p.Oi-m'&resyicarboMt
statt,das sichala weiBerNiedeMchlagabaetzt.

v)f< Q ~<*MB" «,w~ g \«~v~ v,wovt g U)t.

BeMehnet faF 0,<H,,0,8,Ct,Ca + !!H,0. OeautdM:

Ce ~M 8
7,88%. ·

c ~– – – ~w«M~ <*a*

Bereohaet f9r C,H,0~8CtAg! Ge~nden:

Ag 82,7$ 88,6S'
1__1t_ ~rr. w.

Dae Ofdeiamaaiz wardedirektaM~SfigerSaMba~MM
and OatcMMBoMorMhergesteUt;duroh UmhyBtt~UiaMMn8M
h~BernWaaaorwirdea in mikro~piMhMemen,zaBOacheia
YeretMgteaNade!agowoBneN.Das OaiciamsatzktystttUiaiert
mit8 Mo!.Waasar.

0,1038 g gabea 0,OST4g Ca80~ 0,00807g Ça.

In heiBemWasserund hoMem96prozent.Alkoholist es
MeUoh,achwerdagegenin der KHte.

D<MSilborsalz wardodarchdoppelteUrnsetzenga<Mdem
N&tnaBMabder StdfoasâaMund MJpeteNsuMmSither ge.
wonnec.DarohVntbyataUisïeMBaosheiBemWaesererhMtman
es in weiBenPriameN,die aichamLtchteMhwaohrM&&rben.

0,tt68g gaben0,OM2AgOï=0,OMMg Ag.
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Das Di.p'01-m-kreaytoatboNatist leichtMsUchinBenzol,

OMoroform,TetraoHorkoMenstoff,schwetofÏSsIichia Âther

und Petrol&thef.ïc Ligroinund CCprozent.Alkoholin der

Wame M~lich,acheidetes sichbeimAbktlhlenwiederab.

p-Œ-m-KMaotïBB&are.

[6.0i'8'0~-t''Methyibe!!zo!'4-oarbo!M&are.]

Unter den SaUoyh&aMsyntheaonist aucheineNethode')

bekannt,die S&Uoyle&creaue DiphenytoM'boïMtt.durchDeatH'

lierenmit trockeBemNatnam&thylatim Vassersto~stromge-
winnen!Mt. DieseMéthodeMt sich auch auf Di.p.Cl.m.

krosylcNrboDatabertrageaund ~hrt dannzur GewinMBgvon

p.Ot-m-Kresotms&nïe.Di-p'Ct-m'Io'eaylcarbon&twarde mit

trockecem,Btanbf&nnigemNatnam&thylatineinemRundkolben

im Wassersto&tromauf 215" erhitzt. Um mogUchatgleich.

m&BigeTemperatnrzabekommen,wnrdedMErhitzenineinem

ôlbadevorgenommen.Schomnach karzemErhitzenbeginnt
der EolbeainhattzusammeMMchmetzenund a!sbatdbeginnt
auch ein Gemischvon p.Ci-m.Kresylathy~thermit p Cl-m-

.Kreeotiaa&ure&thyteste!der siohin geringeyMengeinNeben-

reaktionbildet, abeHKtde~tmieren~Mit dem Erhitzenwurde

ao lange ibrtgefatM'en~bis kein.ÛberdeatiUierenmehrwahr.

nehmbarwar. Im .KotbemhmtorbtiebeineweiBeMasse,die

in Wasser geloatwarde. Naoh dem AbSItrierender Ver.

aaKimgtmgenwordedie w&BngeLoacagmit 8a!zs&arean-

ges&aert,wobeisichdiep.Œ'm-Ereaotinsaareaïs weiSeFaUung
abacMed.A~ashei8emWasserhrystaUiaiertdiop-CLm.Krosotin-
eaure in weiBenNMelchen. Zur vollkommenenBeinignag
nochmalsans CMoroformamhystaUiaiott,wordeaie inweiBen

B!&ttchenerhalten.Fp. 206".

') DieaJourn.[8)M, 4t, 42;81,4'!f;86, Me.

Zor endgMttgeoReïmgangwtu*dedu Oarbonataachdem

Trootmenaos hetSectLigreinamtoystaUMert,manMitNtes

hierbeiin langen,weiBea,8eidengl&nzendenFMea. Fp. 14l".

0,MMg gaben0~306g CO,and0,066Cg H,0.

BefeohnetfOr<H,,0,Ct,: s G~faaden:
C M,89 M,18~
H 9,86 4J6,
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8*

OB,

"Tl -0-00008,L~-O-COOOH,

la MaemKotbenwurdep'Ot-m.EreMiineiaerbereohnetea
MengeNatroataugeget8atund langeroZeit mit der mote.
ÎMtaMQMMge oMor&oMeasMremMet~ytdarohgeschatte!t;
MerbeiRmdetBadttogdes p.0~m<Kre8o!koMM8&uremethyI.
eetemstatt,

Ber geMMeteEster wardedurchAMsohtttte!nmit Âther
aMadem BeaMonsgemiacheniferot. Nadt dem Abdunaten
desÂtheraMnterbHebderp.Ct.m-KKSoikoMenaaMemethylMter,
der noch Spufenvon p-Oi-m-KreaolentMelf;dorch kutzes
AasschattetamitSprozoat.Natrontaagewurdaer htervonge.
reinigt. NaohabermaUgemAaaech&ttetnmit Âtherwardedie
ÂthertCsaagmitOhiorofdoiamgetrocknet,derÂtherabdestiUiort
and der zaraekNeibendeEster im Vakaamdeatiiliert. Bei
186"und 6mmDrackdeatilUertderp-Ci-m.KresotkoMens&are-
methylesterah farMose,schwMharomatischnechendeFiaseig-
keit aber.

0,MS8g gabem0,t884g CO,ande,<M8eg B,0.

p-Ci.m.KresothohIena&ore&thyîester.

DerÂthylesterwurdeanalogdemMethylesterhei~eateHt.
Der Ester wardeimVakmtmdestilfiertbei 148"und 8~, mm
undats farblose,Mhwaohafom~achriechendeFiaasigkeitgo.
wonaen.

*))'

Die Aosbentoan p.Ol-m.Kreao~aa&MenaohdieaemVer.
fahreoistgetiog.

p.Ol.m.Kreaolboh~nsaaremethyleBter, t

0,na8ggtben0,3166g00, and0~888g B,0.
BeKehtetMr0,H,0,Ch Oetitadea:

C M,49 6t,M%
B ~6 e,78,

BeMChmt Mr C,H,0,Ot: Geamdea:

C M,88 63,68%
H 4,49 4,47,
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OH. ï

p.OI'm'Kfeaoxyessigaaare, Ot–
JLo-CH.COOH

Die Ge~innang von p-Cl'm.Kreao~MMgs&nreèrfotgte
nach der allgemeinenDaMteUoagMMthodeder Phenolglykol. f
eaoren~au MoaooMoreMiga&m'eund p'Ot.m'EreMiin atha*
ïieoherMBong.

MoMtolaMMengenp.Oï-m.KMMÏandMoBOcMM'esaigaanre
Wtnt~Bauf.de~ WaMerbadezamSchmeizengebracht. In die s-

geschmoizemeMiaohtmgwurde aUimMtiiohunter UnufahremJ
heiBeNatroaïa<tge(ape&Gew. 1,8)in vierfacherMengedes

aagewaadtenKreaotsaioCeogelMaea.Eineheftigeinsetzende {

RMMoBbringt beimZaBieSenderNatronlaugedas Gomiach
atlmNtHobmm Sieden.AaBerderatarkenTemperataMteigefMgtj
konnteauohnocheinaaffaUenderFarbenweohaelwahrgenommen
werden. Die zu Beginnder ReaMon&8tfarbloseMiachang
nimmtbeim ZoSieBender Lauge eineFarben&ndenmgbis in
Rothraunan, die jodoohimmerwiederversohwindet.Um ein
~berachanmeaau vermeiden,empftehltes sich, die Natrom.
laugenurgaM aUm&MichzoNteBenza ïasaen;durchza racche

Zagabewird die Beaktion derartig heftig, daB der hbalt
leiohtabMBch&amt.GagenBnde der ReaMon&!detbereits

Aosh-ystaUiaierendesNatnnmsa!zesder p.CI'm.Kresoxyeae~
aacre statt. Nach voUst&ndigemErkalten des ReaktioBs.

gemischeawurde das inKrystaUonaaagMcMedemoNatriumaalz
der p.Cl'm.KreBOxyaaNgsaoreabgeDUtscht,in heiBemWasser
gelôstund zur AbscheidMgder freienp'Ci-m-Kresoxyessig.
a&areinverd&nntaSa!zsatu-egegossen.Dieh'eioSanreacheidet
mchhierbeida weiBerNiederachtagab. Um die freie Sâure a,
TondenhMtnScbigaohafteodenSpnrendesp.Ct.m-KresoIszu
befreien,warde Stundelang mit

WaBserdampfabgetrieben;
diep-CI'm.KresMtyosMgeaareiet nichtCachtig,wâhrendp.Ci-m<

') P. QiaooBa,dies.JeMn.19, SM.
9

0~8'!g gabea$,191'!g CO,tad 0,0467g B,0.
Be)'Mt)MtfOtO,,H,,0<Oh Ge~nden:

0 6&,M M~9%
H 6,M 6,M,
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&'esol mit Wasserdampfleioht RNohtigist Die Beioignng
derS&ayewird am bMtendarch Um&tyet<t!tisieMoaoevieï

heiBemWasseretreicht;aieiat in kaltemWaaMfMhrochwer,
in heiBemaber aoohnur wenigMs!ich. AaaWasser erh&tt

mMtdiep.Ot-m-KfesMye8Nga&arein weiSeoPfiamen.Fp. 176".
Zwarïa6t sich die8&areleiohterace 60prozent.Ba9tga&are
unda<M60pMzent.heiBeBAïkcholtunhysttdiiaieren,doohtritt

bei Verwendungvon AlkoholetwasVereBteraogein. Die

ÀMbentean Miner8&areifttziemliohgat.

0,t698g gaben0,8840g 00, nnd0,0684g H,0.
Berechnet iNf0,H,0,0!! GMmden:

C 68,88 68,66
H 4,49 4,4f,

ia vw_~i_fh_%TwnanevneeZae$nwnie* in ei~ar. MieDie p-Ol'm.Eresoxyosaigs&M'eiat ia &ther,ËiaeMtgund

abf)ChtemA!hohotziamMchleiohtiSsUoh;MhwererMatate
siohm Benzol,Ligroin,TotraoMorkoMMstoCundOhloroform.

Ïo verdanntèmAlkoholundTerdSonterBaNga&weist aie mu'

hei6l&s!ioh,beimAbkubleosoheidetaiesichwiederab.

DM NatriQmaa!z 8mtaue, wennmanoineMaaog der

S&nyemitNatriamoMbonatvetaetzt.AaaWaeserhystaUMiert
dasSaïzm weiBen,langenNadoln. In Wasserund96prozont.
Alkoholist es ziomMchi8stich.

Daa Kalicmsalz krystallieiertau Wasserin langen,
weiBem,seidengïaazendenBMen. ZiemHchleicht MeMchin

Wasser,Mst es sichachwerin abaolatemAlkohol,leichterin

vefdaantem.
Daa Ammonaatz ktysMÏMiertaus Wasserin weiBen

BI&ttchen.Es ist in Wasserand 96prozent.AlkobolziomUch

leiohtMdich.

Daa Catcinmsalz warde aus dam Natrimnaabund

OatciumchlondhergesteUt.UmkrystaUisiertaue kochendom

WaasM',scheidetes eich in langen,weiBenPrismenab. In

hoiBemWaaaerundhei8em96pi'ozent.AlkoholMtes ISsIich,
schwerMates sichkalt in beiden.

Das B&fy<tM9alz,aus Natnotaaab!andBtuyamoblond,
krystaUiaiertaushochondemWMawmMeinM,wei6anB!&ttchen

0,t8'Mg gaben0,0809g BaSO, 0,0476g Ba.

BetechnetNtrCt,H,,0,Ct,B&: Qe<))nden:

B& 86,M 26,44%.·
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Du BMyamaatziat ia MtemWasMf und 96prozent.
Atk~heleehf achwepMaUoh,ieiohtefMates aich in derHitze.

Daa Silbersalz ktysMMertaus koohendemWaaaerin
Bttache!nMeiner,weiBerNadeln. Esiat m kaltemWasBer
und a~pto~ent.Alkoholsebt echwarICBtiob,etwasleichterer-
folgtL8s<mgbeimErbitzen.AmLiohtef&rbtsich des 8a!z
sohwaohroea.

Daa Xaptereaiz bildetttichMMdemNathamsab nnd
Kap~fsat&t.Aca ?6pMzeBt.Al!toholhya~tMeft Mblauen
NMelchea,die siohzaStemaftigen GeMden~eMmigea.In
Waeserund 86prozeat.Alkoholist es in det KMteachwer
Mstieb,tetchtertast es siohinder Vanne.

Daa Bieisalz wardeaaademNatriamsatzundBleieat&t
hergoateUt,es ItïyataHisiertaaBheiBem,verdthmtemAlkobol
in weiBenNadetn. I&WaeMrMdAlkoholiat es sehrschwor
HaRch,selbatbeimErbitzen.

p.Ol'm'KroBoxyeaBigs&uremethylMter.

p.Ci.m.EKao~eaai~oMwurdein MetbyiaUMholg6l8st
und in die LBsaBgbis zur ~ttigoag trockoMaSatza~megaa
oingeleitet Das BeaktioMgemiaohwirdinEiswassergegoeaen,
wobeiAbsoheidungdesMethyteateraaia ôligeFiassigkeiter.

folgt. Naoh!&ngeremSteheaeKtatrte die 8Ug~FiQaaigkeit.
Der Ester warde dannabgeBQtacbtund anf demTonteller

gettockoet. Zur Reinigungwurdeer in PetroiSthe!'geMst,
dieLBaoegdurohFiltrierenvondenVoraBreinigONgenbefreit
unddaa Fiitrat in eineE&ttemischonggebracht. 8chonnach
hatzer Zeit begaan aich der Ester in weiBen,bMUtrigeB
EïystaHenabzM~Mden.Fp.3~<

0,16Mg gabem0,8141g 00, <md0,<HK)g H,0.
BMechnetMr 0,,H,,0,Ch Ge&mdea:

C 66,M M~0%
H 6,M <18 “

Der p-Ol-m.KKso~eaaige&aramethyleatariat in Âther,
Benzol,Ohloroform,TetracMorkoMenstoffand Alkoholsehr
Mcht lBs!ich.Er beaitztganzachwaohafomattschMQeraoh.

p.Cl.m-Eresoxyessigs&nre&thylester.
Der ÂthylesterwardeaM!ogdemMethyleaterhe~eateUt,

indemin dieManag vonp-OI.m'Kresoxyessigsaœrein Âthyi-
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Der p.Ci.m.EKsoxyesNg~Hu'eathylesterbesitzt aohwach

MomatiachenGeroch. In Âther,BenzolLigroinundAlkohol

Meter siohleicht.

Nitro-p-Cl-m.kreeoxyesMgs&mï'o,
CH,

L.J-0-CB,COOH
`

N0,

DaNitnerNBgaversnohein derKMtekeinemerHicheEin.

wirkungderSalpeterf&afeerkennen!ieBen,wordein derHitze

Ntnert. Kresoxyeaai~tU'ewardemit konzentrierterSaipeter*
s&nremehrereStundenlangaufdemWasserb&doerMtzt.Beim

AbkttMenundsohwMhemVerdihmenmitWasserschiedateh

der Nitrokôrperala sohwachgolbliche,achwammigeMasse

ab. DarchmehrmatigesUmkryatallisierenaus heiBemWasser

wurdedieNitroverbmdongin Mhwachgelben,iangonFadon

gewonnen,diesichza Bascbohveteinigen.Fp. 156".

C,18Mg gaben8comN bel1S,6*und788mm.

alkoholbis znr S&ttigaogtrockenesS~ze&tregMeingeleitet

warde..tf BiawMsergegoaaen,achMttet9!ChaM demReak.

tionsgemisohder Âthylesterab MigeFUbMgkeitab, die nMh

kuKemSteheaerstarrte. Der abgenatscbteEster wurdeaaf

demTontellergotrockoet,hieraufin FetroÏ&thargetaat,von

denVenmreMgangeasbBItnertunddanndurohAaageMeKn-

htasemin weiCoaBMUtohengewonnen.Fp.82".

C,1M4ggaben0,et9tgCO,und0,$'!8eg H,0.

BerechnetNr CtH,0,ŒN: Qefamdea:

N 6,2 6,'re%.·

Nttm.n.nLm.tfraanxvMfaaH&nra ist leicht lSs!i~Die Nitro.p.01.m-kre8oxyeasigs!hu'eist leichtMdichinab-

solutemAlkoholund Âther, achweriSaMchin Ligroin,Benzol

undTetracMorkobleBstoB.WaMMund verdannteEssigaanro
!8st sie nur in der Hitze, EMeaa~jedochschonkalt. Die

8à!zederNitrop-Ct-m.kresoxyesaig~tU'ebesitzennureineganz
:chwMhoRb'buDg.

BereehBetfOrO,tH,,0,Ch Gefanden:

0 67,78 M,48~,
H 6,69 &,M, ·
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1~~ r~t–~––tLi~ < tw~ t<~ t <aBine DinitNvorMBdaagwardenicht etzie!~ Mohbei der

Bohaadtoagmit koazMtMerterSaïpeteMSaMtmdBasigaaMe.
anhydrid[oaohWttt')] werdeBm'oMgesMonomtropMdaitt
erh&!tea.

8-Keto.e.Ot.mathyt.l,4.beozoxMio,
0

CB~–f~f~~jOH,

oJ~fco

A

Bei derBedakMonderNitM-p-Ot-m'hreM~essiga&orezar

AnMBokreso~ea~ss&arewarza vennutea,daBdieentstehende
AminosâorennterWasseMoa~ittBingsoMaBzneinemBenzoxazm

edèidenwOrde,5hn!ïchwie bet deaVeMachenderVerkettang
von Amiaophenolmit BromMita&aMestomnach Bisohoff.~)

Nitro.p.Oï.m.h'eso~eaM~&m'awnrdein heiBemWaaaer

geMetnnd mit HydrosaMtroduziert. Die RedoktiûNwnrde
bMznmVerachwiadeader gelbenFarbo der LSsnngdaroh-

gefMtrt. Bei ZttgabevonHydMsoMtBcMedsich soforteine
weiBe,vohtmm8seFânangab. NachBeendig<mgderRédaction
wcrdedaagebiideteBenzoxMinabgenatachtmdaofdem Ton-
teUer ge~fockoet.Durch UmhyataUiaioMnana VOprozeDt.
Alkoholoder 70pMzent.EaMga&m'ewardoeai!)langen,weiBen
NademgewonaoB.Es beginntbei 187za schmetzen.Die
freieAmiaoa&arewurdeniohtiaoliert.

0,<M69ggftben0,te3tg 00, und0,0397gH,0.
0,0886g gaben6~5oomNbei17"and?64mm.

BerechnetforC,H,0,0!N: Ge~dea:
C 64,68 64,46%
H 4,0& 4,68,,
N 1,11 7,4B,1

Es ist imÂther,Obloroform,BenzolundTetraohlorkohlen-
stoCachwerMalich,leichtIMich tB abaotatemAlkoholund
Eisessig. In verdanatemAlkoholund verdnnnterJB9a}g8&am
iat es nur in der W&tmel8dicb,inWasserist es sehrschwer
iSsUch.

1)Ber.39, S90& *) Ber.80,3M6.



vonWalther u.Demmelmeyer: ParacMer.etc. 11. 121

UH,

Œ -OB'p.Ct-m.Kreaylaidebyd, t
j_oa'

~OH

Der p.OI.m.KreayMdehydtSBtsich Bachder allgemeinen

Syntheseder Oxyatdohydevon Reimer undTiemann') aws

p.Œ.m.KrMolhersteUen.WShtoodz.B. beimSaMcylaldehyd
dieReaktionadauerziamUohlang w&hrtand dieAushentever-

MUtaismMiggeringiat, voUziehtsiohdieUmaetzangdesp.CI-

m-KfMobin deoA!dehydziemliobrasohanddieAMbentean

rohemNatriumaa!zdesp.Oi-m-Kï'eayMdehydsiat relativgut
Zur DN-ateHongdes Atdebydsworden10 Teitep.Ci.m-

&-e8olin einer L8aangvon ZOTeiten NaOHta SSTeitem

WaeseramBaoMMMMeranf dem WaaserbadeaafM""60"

erw&nat.Bei attm&bMcherZugabe von 15TeilenCMorofoMm

darohdaaKtiMefrobreotztoalsbald eineheftigeReaktionein

naterreichlioherAbscheidungdes NatnamaabeadesAtdehyds
in gtaNzenden,g~dgelbenBlâttohen. Zar VoUendongderRe-

aktionwardenochw&htendeinerStandeimsiedendenWasser*

bade erMtzt. Nacb dem Abdestillierendes abeKohOsaigen
CMorofbrmswordedas gelbeNainamsatzabgeootachtundanf

einemTontellerim Exaiccator getrocknet. Daa erhattene

Natriamsalzzeigt an der f<oftgroBeUnbes~odigkeit;schon

htfze Zeit im fenchtonZMtandemit Loft in BarObrongoxy-

diortes eichsehr rasch,indemes diegelbeParbevariiartund

attmabttchoinenaohmutzigdonMgr&MnFarbentonannimmt.

Es empftehltMohdaher,bei der weitereoVerarboitungrMoh

andvorgiobtigzo verfabren. Daa karzgetrocknotegelbeSatz

iet aoch atarkdurohharzigeBeimeagangenverunreinigt;von

dteaemwurdees vor demZersetzenmit S&oredurchmehr.

maUgeaAaascMttelQmit Âther môglichatbefreit. Nachdem

Verdonatendes ÂtheK warde das 8a!z zar Zersetzangin

Esmga&aMgetSat. BeimVersetzender esNgsaoreLBaangmit

Wasserbiszar beginaendeBTrObangerfbÏgtediaAbscheidung
desAMehydain langen,aohwachgelbenNadeln.Zur Reinigung
!&Bter sichansBOpMzent.heiBerBasigs&nreundansMprozent.

') Ber.&,423,824;10,t6M;16, 2986.
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heiBeaAlkoholumh'yataUieïeren.Aaa PotroÏ&therwM er

durohVerdoaatendesLaaoB~amittebin !mgeB, MhwMhgelb.
MohoaPriamengewonnen.B~.68".

0,tOMg gaben0,8188g CO,and0,0418g H,0.""<? <?– -?.––~– –" f
Bercohnetfür0,~0,0!: aef<mden:

0 M,8a 66,29~.
il <.t0 4,4e“.

Der p-Oi'm'&reayiatdehydiat lefcht iBaMchm Âthef,

Beazo!,Ligroin,Biaeoaigtmd absolutemA!kohot;schwer?9'

lioh ia verdanntemAlkoholaad verdt~atef~aigsaore. In

tochendemWM~ert8tt er oich,scheidetaichdannbeimAb.

MtMemalagdbea Ol ab.
CH,

MononitTO-p'Br'm'hresel, Br- LnH'

N0,

Die Nitrierangdes p.Br-m.KKaols verISo~wie beim

p.OI.m-KreBolohnebesondeMSohwiMigkeitea.p*Bt-m-KïMol
wirdm ziemlichvielEaaiga&nregeMetundmit derberechmeten

MengeverdannterSaIpetora&MeaBm&MichunterKühlungver.

setzt. Die NitriefangverlâaftuntergoringerWarmoemtwick'

lung. tn Memen,gelben,prismatiachenNadetnacheidetMch

naoheinigerZeitdaaMonoBitropMdaht,mit geringenMengen

DinitroproduktverunMtD~t,ans. DNrchUmtEtyBtaUMierenaus

96prozent.AIkohot?61 sich dasMoBonitro-p-Br-m.hresoIrein
in dMMgelbenNadeingawinnen,wahrenddas Diaitroderivat

in Maangbleibt. Fp. 124".

0,MMg geben?,McomNbei1T undt60non.

Betecimet6irC,H,0,BrN; Gefundem

N 9,06 6,96%.·

MonoBttro-p'Br.m'heBoliat in Wasserand Ligroinwenig

l&aUob,etwasMsticherioÂther undBenzol;in 96pMzemtigem
Alkobolund Eisesedgkalt wenig,Mat es aioh leiohtbeim

Kodien. MitWaaMfdampfist dMMoconitroprodaMBachtig.
Das AmmoBinmaalzwirderbaltendurchAaÏlBsender

Nitroyerbindungin AlkoholundVersetzenmit ~BngemAm-

moniak.Bel voMichtigomEindampfenacheidetaichdanndas
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Salz ab. Ee hryatatMertm he!t orMgetarMgenNade!a,in

Waaaerund AtkohoLiates leiohtÏ8s!i<

Du Natriamsaiz kryatatïieiertin rotenNade!a,es wird

erbaltenaus einer alkoholisohenLSsaagdes Nitroprodnktes

beimVersetzenmit Natronlauge. la VassMund Alkoholist

es leichtISaNch.Das EaliumBaIz krystaHiaiertin dunkel.

rotenptiamatischenNadeln,die in Waeserund Alkoholziem.

HchleichtIMiohsind.

Das Oatoiomaaïz htystaHistertin heU oraiagefarbigen

Blattchen,in heiBemWasser und 96prozent.Alkoholt8st es

sîchleiobt, schwerhiagegenin der Katte. Es wirdans dem

NatricmsalzundOblorcalommhergestellt.DaaBaryamealz,

ans Natriamsaband BaryumcMondhetgesteUt,itrystaUiaiert

ansAlkoholin dunkelorangefarMgenBi&ttchen.Es ISstsich

in heiBem9eprozeBt AthobotzientHcbMcbt, schworerin

hocheademWasser. SchwertBstiohiet M in kaltemWasser

undAlkohoL Das SUborsalz hystaHiNertin donkelroten

Nadeh, die in Alkoholund Waeserin der HitzeMhworMs-

tic!!aind,nochwenigerl5semsie sich in der K&tte.

CH,
I

Br-NO;
Dinitro.p-Br-m.hreaot, )

)_OH

)
NO.

Wie achonerw&hnt,bildet sich daa Dinitroproduktala

NebenproduktbeiderDaMtelIongdesMonoDitrodenvatea,nach

demAbnatschendesMoooMrpeMscbeidetaichansderMuttor.

langebeimYerdannenmit WasaorzamgroBenTeil DïNtro.

derivat ab. Einfaoher gewinnt man Dmitro-p-Br-m-kreaot,

weanman die Nitrierangmit der berecbneteaSalpetersaore.

mengeohneKûhinngvoroimmt.DorchUmb'yataUiaieremans

96prozent.Alkohol t&Btes eich vomMonoderivattrennen.

SchaeUererrolgtdie Trennungd~rchAbtreibungmit Wasser-

dampf wabMBddM Mononitroproduktleiohtûachtigist mit

WMMrdampfen,ist daa DinitroproduktkaornattcMg. Durch

UmkrystaUisierenaus 50prozent.EasigaSareerhMtman Di.

nitro.p.Br.m.hKsotin hellgelbenBt&ttohen.Fp.lll".
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Diaitro.p.Br-m.Icreaotiet in 96prozent.Alkobol,Âther,
Benzol und BiaeseigÏeicbt IMich~sohwerin Ligroinnnd
VM8M. In verdamtemAlkoholund BsNgaanronnr m der

WârmeMdicb.

DaaAmmoniamsaïz erh&ltmanans eineraUtohoMsohen

L8st!ngvonDinitroproduktbeimVeraetzenmitAmmoniakund

vorsiohttgemBindampfen.Es tErystaUiaiertin Meiaen,orange-
farbigenNadoln,leichttSaUchisteainAlkohol,etwaaschwarer
in Wasser.

Daa Natriumsatz kryataUiaieftin heti orangcffM'bigen
Nadeïn,es iat mWMsorund 96pfM!ent.Atkohotsehr leicht
iMich.' Daa Kaliamaalz Mat sich leioht in Waaser und

Alkohol,es kryetalliaiertin orangefarbigeoNadeto.

Dae Oatoinmsalz trystaUiMertin otangoiarb~en,lang.
MohenPrismenaueAlkohol.Bs ist ziemlichMsUchinAlkohol,
etwas achwarerMatea eiehin Wasaor. Daa Baryumaalz
bildethellgelbeNadeln,io WasaerundAlkoholMatea aich
kaltaohwer,leichterMa!ichiatesin derW&rme.–DaaSilber-
Batz kfyata!li8iertin orangefarMgenNadeln,die in kaltem
WasserandAlkobolsohwertBatioheind. BeimKochenSndet
in beidonLBsungsnutteInleichterLBmngatatt.

CH,

Amino.p-Br.ïn.kresoï, j f ,.t,.L~-OH

NH,

DarchRedottiondesMononitro*p.Br.m.kKsotsmitHydro-
aa!6twirdder AminoMrpergewonnen.4-Nitro.6-Br-m.kresol
wird in heiBemWMsorsnepondiertand darch Znsatz von

HydrosaMtbMzamVerachwindender gelbenFarbe reduziert.
Beim AbMtîen aoheidetaiohdas Aminin kloinenweiBen
B!&ttchenab. GereinigtwirdM dnrchUmkryatallisierenau
ttacbeodemWasser. Fp. 116~. Die AMbeateiat gut

BeMetmetfBtC~HeOtBtN: Qefaadea:
N 9,88 t0,tl%.·

0,t<aaggaheaM,MeemN betl'f nnd?49,6mm.
o.t.L' .Î!!I:II.n. Aft~ ."l''t_I~a'
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Der AminckBtporist im fenchtenZostaadesehr wen~

bestNadig,er oxydiertaiohsehrleioht.Vollkommengetrocknel

im Vakuum,andertor seineParbeselbatnach langemLieget

nicht mehr. In Âtber,Benzot,CMoro~rm,AlkobolundNia

eseigist er leiohtlôdicb,desgteichenin ttochemdemWasser

p.Br-m-Kresolamtfona&Qre.

Die SolfonieMDgdes p.Br'm-Kre8ol9geschah in der

deichenWeisewiebeip-Ci-m-KMsoLKonzentrierteSchwefe!

a&are(apez.Qew.1,84)wordeanf dem Wasserbadaaf 70'

erwSnNtond unterUmrahrenaUmabMchp.B)'.m-KreMteîm

getragen.NaohBMadtgaagdef ReaMonwurdedas erka!tet<

QemiMhmit Wasserverdannt,wobeisehr starke JEfw&fmcot

aaftrat. ZomVerdannenwardenur so 'net Wasser benNtzt

bis gerade L6mBgeintrat. AnadieserMstmg kryattJMsiert

beimAbkahlendie gulfonsaureans. Nach demAbmatschet

und Trocknenanf einemTontellerwnrde die SaMonsaon

mehrereMalemit hei8emTetracMorkoManstoCexttahiertzoj

Bntfermntgder letztenanbaftendenSparenvonp-Br-m-Kresol
Leichte!*geiiBgtes durohAbtroibonmit Wasserdampfdai

p.Bf'm.Kresolzo eDtfëmen.Dnroh UmkryataUiaierMan)

heiBer,konzentrierterSatManreerhaltmandiep-Br-m-Kresoi
aaiibn~uMin kleinen,weiBenB!attchen. Dièse S&uMis<

immernoch etarkverNoremigtdurchBeimengangen,sieward<

inÂther geMat,dieLSMmgfiltriertundderÂtherabgedaastet

Nach abermaligemUmhryataUMierenwarde die SalfonsSoM

rein, in weiBen,scMUemdenB!&ttchengewonnen.Der Sohmo!z

packt ist nicht sobarf, sie beginntbei 108<*zo schmekeï

und sohmilztlangsamdurchbis 185". Die Aasbeateist gut

Diep.Br.m.gresolaulfonsânrekrystallisiertmit2MoLEryataU
waaBor.

0,14&8g gaben0,t<89g (X),und0,0!H9gH,0..
0,t870g gaben0,1898g Ba80~0,0192g S.

0,MMg gaben 4,1cm N bei n* mtd TMmm.

BeMohnetmr~H,BtON: Oefandea:

N 6,96 <~e~.
1

BetechMtMf 0,B,0~8Bf+ aB,0: Ge6mden:

C 27,8 27,96
H 8,6S 8,96,,
S 10,68 10,2<“
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Diep.Bt~m.KMsobaifonaam'eist teiohtMsMohin Wasser~
AUtoho!,EsHgaaoM,Âther,BëMOtNndONbroform,sohwerin

Ligroin,aehr achwerin TetfaoMorkoMenatoS.Bei laagerem
Stehen iat Emiccatcr verfiertsie teitweiaeKryetallwaeser.
Die Mchte Zefaetidichkei~wiesie bei der OBt9prechMdon
p~t'm-K.ceaohoMonaaaMbeobachtetwarde, konntetMohbei
der p.Bjr'm'KKaoboI~nsaaKfieBtgestdItwerden.

DMAmmoniomsal!!bildet~ch beim Versetzeneiner

w&B~geBSaMMaSMetCMBgmit Ammoniac Acs hoehendem
Waeserkry9ta!!iaiertes in tanglichen,weiSenPrismen. In
Waeserund 86pMzent.Alkoholziemlichbiobt MaUch.Das

Natriamsatz, aas SaMbna&uKund Sodaleaonghergeatellt,
hyetaUiaiertausheiBemWasserin Meinen,weiBenBtattcheo.
ZiemlichleichtI8sHohinWasserundAlkohoLDaaEaUttm-

aatz, analog dem NatriamealzhergeateHt,hystatUsiortin

dethen,weiBen,priematigohenKryetaHen.Leicht tSstichin
derWarmein Wasserund9Nprozent.Atkohol,etwassohwerer
kalt Mstich.DaaCatoimmaatzbildetaichau demNatriam-
alz und OaloinmchtondtSmng.DurchUmtofystaUiMerenaaa

heiBemWaMerbekommtman das neutraleSatz in kleinen,
daanenB!attoheB.

~tMSg gaben0,028&g CaSO~0,M887g Ça.
BeMehnetMrC,tH,,8,0,Br,Oa: Ctefonden!

Ça 7,0t 6,M<

DM8a!z ist in hciBemWasaerund 96prozent.Alkohol

tSeUch,schwererMates aichkalt
Das Baryumsatz, au Natnam9a!zund BafyumoMorid

hergeateUt,hyataUtsiertin langen,weiBenPrismenaMbeiBem
Waeser.

0,28M g gaben 0,09'!8g Ba80~ = 0,06Wg Ba.

BeMehnetffir C~H~OABr~: Gefnmden;
B& 20,M 20,86< ·

Es ist sohwerISsHchin derE&ttein WasserundAlkobol,
leichtert8st es aiohin der Rttze.

DMBilbersalz, erhaltenaua NathamaaÏzund SUbor-

mtrat,h-yataUMertin weiBemBtMtchMMMhei8emWasser;
in 96prozent.Alkoboland WaesertSstes 9iohin der K&tte

echwef,leichtèrbeimBrw&fmon.
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DM Amilinaalz Mit aoa beimVeraetzender w&Brigen

-L8aangder 8aKMteaaMmit einer eeeigaaurenAmIintSaaag.
AaaheiBemWasMfkrystalliaiertdaa Satz in NoMneoseohs-

soitigenPrismen.In WasserundAlkoholist es inderW&rme

Mchtl6a!Mh.

Die Nitrierung der p-Br-m-KreBoïsatfoBa&urever-

m~ wie bei der entspreohendenp-OI'm-EreeotmKonBauro.
Der NitrokSrpora<Mamtim Schmetzpmtktsowie in aemen
8a!zenmitDmitro'p'Br-m'kcesotCbeMin.DieNitrierungvoU-

zogsich demaaohunter Abspaltungder SaKoogroppe.

Di.p.Br.m.kreaylc&rboaat.

p'Br-m-Kreso!wird in NatrontacgegetCstund M lange

Phoageneingeleite~bis keineweitereAbscheidungmehrwahr-

nebmbarist. DaeOarbonatscheidetsich a!s weiBer,feeter

NiederscMagab, der abgeMtsohtwarde. Znr Ent{enmBgder

noohaahaftendengeringenMengenp.Br.m-&resotwardeer

nocheinigeZeit langmitNatronlaugestehengeIaaaeN,bierauf

abgeBotschtand mit wrdthmterS&ureOBdWasawgewaeohen,
nm die Lauge za entfernen. Darch UmkrystaIlisierenam)

heiBem96prozent.Alkoholoder Ligroinwardeer gereinigt.
Aas AlkoholerbaltmanDi-p.Br-m-ïo'esylcarbonatin weiBen,

pnematischonB!attchea.Fp. 1SO".Die AMbeateist aehrgot.

0~208g gaben0,t99ig00, und0,OM$gH,0.

BerectmetMr C,,H,,0,B)-: Oefondea:

0 4&,02 4*,9&%
H B,M 8,20,

Das Oarbonatiat leiohtiBdichin Âther,Benzol,CMoro.

fonn,TetrachIorkoMoBstoSandEteeasig.la absoïatemAJkohot
undLigroinMatea sichnur in der W&rme.

p.Br'm-KroaolkohIeBa&ttrûmethytestM'.
OH,

Br-

LJ-0-COOCH,

Der p'Br'm-KresoUtoMena&aremethyleaterwirdfmatogdem

p-O~m-KreaolkohIeB~aMmetbytMtN'erha~teB. Bei 18mm
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p-Bf'm.KresotkoMeaa&m'aat.hylester.

Verwendetmanan SteUedes cbtoAoMenaa.areaMethyb
beimDarchsoMttetoderaiMieohecp.Br-m-KresoU5sttBgoMor-

hoUeaaaareaÂthyl,so SndetdieBSdungemesp-Br-m-Bjfesol*
&oMeBS&M'e&thyle8teNstatt. Bei 167 ond 17 mmDruoh

deetilliertder p.B~B~-Kre9o~h<~Mona&~u'6&thy~estN'aïs ftu'Moae,
achwaoharomstisohnecheadeFiaaeigkeitab.

0,t06tg geben0,18Mg 00, und0,MMg H,0.

p-Br'm'Kresoxyeasigeacre,

CH,

'J-0-CH,COOH

Bei der DareteUtmgdieserS&orowardegena~ verfahron
wiebei der entsprechendenp.Cl-m'Ej'esoqrMsige&ufe.G~en
Ende der BeaMon erfolgt bereita Auskrysta11isationdes

NatnmnmtzMder gebNdetenSaore. Daa ganze Reaktione-

gemiacheratMrtbeimAbkttMenzu einerfesten,weiBenKryatsM-
masse.NachdemAbnatschendesabgescMedeneoSa!zeswarde
dasselbein heiBemWaasergeMstund zur ZersetzoDgin ver-
dOBnteSaÏzaauregegoesen.Diefreiep.Bf.m-KMSoxyesaigsaure
scheidetaioh hierbeiin weiBen,priamatischenBI&ttchecab.
Da dieaeSanrenochziemlichvenmreinigtiat dnrch anhaften-
des p'Br'm-KrMot,wardeaie mit Wasserdampfabgetrieben;
das p-Br-m-ErMoliat mit Wasserdampfû~chtig, die Same

hingegenist niohtBacht!g.Aos heiBemWasser amio'yataUi-
siert, erhaK man die p'Br.m-KrosoxyesNgsaurevoUkommen

Drack undt68"~atiUiertderreinep.Bf.m-KfMoïkcMetM~a'e.

methylesteràta fiMHosè,aohwachMoma~schriechondeJMas~g*
bdtMM~

0,08t?g gabea0,t4aag 00, md 0,<MMg H,0.
Bereehnet&r f~H,0,Br; Me&mdem

0 44,W 4~8"
H 9,M 3,8& ·

Bereohae)!für 0,.H,,0,Br< (Mmdeo:

0 46,84 46,08"
H 4,34 4,49“
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JomtMdf. pratt. Chenue [2} Bd. M. °

Die p'BMB'EresoxyeMigs&oreiat ziemliobleicht ÏMich

m absohtemAlkohol,Eieesaigund Âther, schwerISsHchin

LigroinundCMorofbna,sehr sohwerin BenzolundW~aer.

Das Natriamsalz entstchtans der S&croundNatrium-

carboMt;durch UMbtyataUMMfenam heiCemWassererhSit

manM in langen,weiBen,pnsmatischonNftde!n. In Waeser

und96pr<Ment.Alkoholist daaSa!z sohwerMstich,leichtIBst

es sioh beim Eochea. Du Kaliamsatz krystallieiertans

heiBemWasserin we!8en,prismatisohenBI&ttchea.In 96proz.
Alkoholund Wasserist es kalt scbwer,heiBleicht !8s!ich.

Das Ammonsalz krystailiaiertaus itochendemWasser in

weiBenNadein;in derKattesohwer,test es sichjedochteiobt

beimKochenin WaMerund 96prozent.Alkohol.

Dae Catciamsalz, aM Natnnmsaiznnd Calcinmchlond

hergestellt,hryetaHiBiertia taagUehen,weiBenPrismen. In

Waaaerand Alkoholist M kalt schwer,in der Hitze toicht

ISstich. Das BaryamBalz entsiebt ans Natnamsa!zund

BaryumcMorid,es taystaMisiertin weiBenBI&ttchenaMhaiBem

Wasser.

0,t7f6 g gaben 0,006g BaSO~ = 0,pS89g Ba.

Das 8&tziat in heiBomWaaMrund heiCem96prozeBt.
AlkoholleichtI3sMch,sohwerl8at es sich kalt

Daa SUbersalz hryataUisiertm weiBenNadeln,die sich
amLichte schwacbrosa fsrben. In Wasserund Alkohol18st
es Nchkalt.schwer,he!6teicht. – Pas BIeis&lz, weiBeNa-

deln,l8etsiohinhei8eotWasserund heiBemAlkoholziemlich
loicht. Das Kupfersalz entatehtaus dem Natnamsa!zund

teio. Die 8&ereiet in koohendemWaaaernur achwerMetich,
weaMb BMmaie loichter aas 50prozeot.EssigaSBreoder

SOprozent.Alkobol amittystaMMMft.Bei Verwendng von

Alkoholtritt atlerdingsetwasVeresterongein. Ip. 178".Die

Acabeuteiet gut.

0,1206g gaben0,1956g CO,und0,0438g H,0.'0 )y" ~t-~––0~–t––"'f"C -~z–.
BoMctmetHirC,H,0,Br: Oefonden:

0 44,09 44,8t%
H a,e? 8,94“.

""0 0–– -t-o ––– -0 *~–

BeMChmetftir C,,H,,0,B~Ba: QefMnden:

Ba 21,97 31,74%.·
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Kap~rmKat. Es kryatallisiertMa heiBemWaeserin kleinen
bttmeaWarMa. la kaltemWMMfond AUtohott89t es sich
Behraohwer,leiohter iBst e&aiohin def Wannein beiden
LOMOgamitMa.

p.Br.m'KreBOxyesaigs&aremethyteBter.
Der Methytostetbildet aichbeimBmieitenvontrookenem

8&tM&me~ain die mathylalkoholieoheMaong der p'Br'm'
EMsoxyeaMgs&ure.Daa jEteaktioasgemiachwird in BiawMeer

gagoasen,dabeisoheidetaiohder Ester ab waïBeFMhmgab.
NMh dem Abnutachenund Trocknen aot ememTonteller
wurdeer datohmohrmaHgeaAosge&ierenÏaaMnau Petrol&ther
gereinigt. Derp.Br.m.KreM~eMiga&tNremethyIeeterl&8taich
dabeiin Meinemw~iBenBl&ttcheng~winnen.Fp. 86".

0,HMg gaben0,1MBg 00, unde,<MMg B,0.
'D_L_I.i!u- '4 Tf Yn.. n

Der MethyleaterbeaitztkeinenafomatiachenGeraoh, in
Âther,Benzo!,Ligroin,Ohloroformund abMiatemAlkoholist
er leichtISsMoh.

p.Br.m-KresoxyeBaiga&ure&thyIeeter.

Durch AMgeMereoiMsenaue Petrolathor warde er in
weiBenBi&ttchenerhalten. Fp. 46".

O.taaig gaben0,az'!Bg CO,und0,OMOg H,0.

Der Âthytesterist in Ather,Benzol,LigMiaandOMMo*
fonn leieht,Mhwerm 96prozent.AlkoholMalich,leichterlast
er aichMennbeimJBrw&rmen.

Nitro'p-Br-m'kreaoxyoMiga&are,
OH,

""r~ -O-O.Bt-OOOHL~-0-OH,-OOOH
1
N0,

BoKohMtfür 0,,H,0,B)f: Oefanden:
0 48,8? 48,44~
H 4,M 4,M,

BeMChnetMr<H,,0,Bt: Qefnnden:
0 4e,S6 4C,68"
H 4,M 4,46 “.
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9*

Wihrend dieNittieroagderp.Ol-m-KMaoxyMaigsam'emit

koBZMtriert6!'8atpeteM&arein dN'Hitzevefh&ItaiamaBigaohneU

erfolgte,d~aerteaie beimBromprodubtbedentendlinger, wea-

hatb die Nitrieranggleiohecerg~oherin AngriCgeoMamea
wardedurohZaaatzvonEsNge&creaBaydtid.p.Br.m.Kresoxy'

6M!g8&o!'ewordemit konzentrierter8atp6teK&areood JBssig'

a&~ManhydndsurdemWaseerbadeen~mt. NachBeendigong
derReaktMBtritt beimErkaltenschonAbsoheidMgdesNitro*

prodoMeaein; diese warde vavollkommnetdar<Agenogee
VefdanmenmitWaeser. DerNttrok8rpersohMdetsiohan~oga

SMgab,nachlângeremStehentoyataUirnsotLDnrchUmhqratat.
lisieMnMe heiBemWaM~r,besserau verdannterBaaiga&OM,
Mt or sichreinigen. Ans WaseerktystàUiNerter in langen,

sohwMhgelbenNadeln,auaverdttonterEssiga&QKin sohwMh.

getbeB,t&ng!ichenPHameB.Fp.1'77".

0,t068ggaben0,t484g00, und0.0398gH,0.
0,1SMg gaben6,8comNbeiM' andMOmBt.

Die MoMMtro-p-Br-m-kreaoxyesaigs&ttreiat leicht t8aMch

in absolutemAlkohol,BisesMgandÂther,schwerinder K&!te

in vertKhmtemAlkoholuod verdûanterEsmgsSuM.Benzot,

Ligroinund Potro!&therISsenme ziemlichachwer.ZiemUoh

bicht !68tsie siohin heiBemWMser.

Ein Dinitrodenvatzu iscHerec,gelangnicht. Dorch

BedttMondes MoBonitro!t8rpersmit HydromIStwurde ein

Benzoxazin erhalten,aUerdingswar dieAasbeatezc genng,
am es aShorideBtiSzierenzmk9nneD.

p-Br-m'Kreayta!dehyd,
CH,

LJ-OH-

COH
Die Gewmnungdes AMebydserfolgtamatogdemp.CI.m.

KreayMdebyd.10Teilep.Br.m.KreMlwurdenin einer Natron-

t,tou< ptoea 0,0eem n uct ta mtu <uu<<M<t<

Befeohaetfar C,H.O<BrN: Ge~mden:

C M,Z4 a6,80%
H 8,~ 8,06,,tt
N 4,84 4,86



t32 vonWalther n.Demmelmeyer: PMscMor.etc. IÏ.

tango(20 Teile NaOR und 86 Tei!e HgO)geMatundam
RaokaaBMMëpauf demWassefbadebis 80"erwanat.Unter
UmsohQtteînwardenaHm&MiohdarchdaaKaMerrohr16Teite
OMomibrma{e6Mge!aMen. Alabaidbegfmaeme heftige
ReaMoaeiozaM~n,unddas NatnamaatzdeaAïdebydssohied
siohin gelbenB!&ttohenab. Zur VolteadongderBeaMoa
wardenocheine halbeStunde !Mg im aiedoodenWaaBarbad
erhitzt. DMNberMhassigeObloroformwardedannabdestilliert,
daegebildete8ah abgenatsohtondkotzeZeit auf domToc.
teUerimBbKiccatorgetrochaet. DiesesSab zeigtediegleiohe
B~enBoha~der leichten0~dierbsrkM<.an derLuO.wiedas
Na'~lz des p-Ot'm~KreaoÏatdehyds.Daesebenfallsstavrhver-
aareiaigtist dorchverharzteBeimenguageo~wardeesvordem
Zersetzenmit Sam'eeinigeMale mitÂthefaasgeschtttteit,om
dièsegroBteoteibza eaMemen.Daaao erhatteneSatzworde
m EMessiggeMat;beimVerdannenmit Wasserbeganceich
derAldehydabzoaoheidon.DarohUmto'yetaUisiefenansSOproz.
BsaigaaMMerhaKimandemAldehydin BohwachgetbenNadeln.
Pp.96". Die Ansbeateist gut.

0,1296g gaben0,3t26g 00, and0,0888g H,0.
ttoKcnnetmr~N,u,Nr: Setanden:

0 44.CT 44,M'
H 8,M 8,81,
At~t~t.–~:-t j'– t~-–t 1 T~t..– ~t~t– cDer Aldehydist in Benzol, Âther, Ohloroform,Ligroin,

absointemAlkoholund Eiseesigleicht ISaUoh,sohwerISater
sichm verdünntemAlkoholund verdannterEssig~tafe.
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EinirrefahrenderBerîcM~berFormose;
von

Oso&r Loew.

Bei ÛetegeoheiteinesNachscUageasin der tl.Aafiage
vonRichters Obemmder KoMeNSto~verbmdongenkanamir

kaMMchdorohZofaUauf 8.699 folgendem6rkw<irdtg9Stelle

zn eeaicht:"Die ersteMOker&hnticheSabstaaz,Methylenitan

genannt,wnfdevonBatlerow 1861durchKondeMattMtvon

MtMtyaMtihyleomit Kat&waasorerhalten. In analogerWeise
erbielt0. Loew 1885ans Trioxymetbylenmit Ka!haHchdie

Formoae,ap&termit Magnesiadie g&rm~aMMgeMethose.

AUedroi VerbiadnageosindnachB-Fischer Gemeagevêt-'
ochiedanerGlacosen,ttntordeMnsichM'AorosebeSndet."

DieseS&tzeenthaltenverechiedeneIn-tûmer,die nicht

dadarchoatBohotdigtwerdenkBBneB,daSderUm&mgdosWerkes
einemogMohatkorzeAbfassangder einzelnenAbaohmtteor*

forderte. Das MethyteMtan,fOr welohesButlerow einen

Gehattvon4t,28–4S,86~ KoMeNatofFbnd, and das nach

verbranntemZacker roch, wirddurohEintragenvonTrioxy*

methylenin koohendos KatkwaMerhergestellt. Hierbei

moSte der anfangsenta~hondeZacker, weil er noch viel

cmp&tdMcheriat, aie andereZackerarten,zamgroBenTeilzer-

setztwerden~und einoGteiohsteUangdes Methylenitansvon

Butlerow mit meinerBohformoseMt deshatb ganz nn-

Mt~aaig. lob aoBerteschonin meinerersten Arbeit'):
"DasMethylenitanButlerows iet ein GemengevonUta'

waadiangsprodaktender Formose,demnoch variablebis zn

20" eteigendeMengenanvar&nderterFormosebeigeotischt
aind".Batlerow leiteteans demMitteIzaMenadnerAnalysen
dieFormelO~H,~Ogab und gabfolgendeGteiehnngfor seine

BntatehMg:
8<~BtO,=. eO,H,~0.+ 8CH,0<.

') ïch hebeMineMeitdieGegenwMteineaLaotonBunterdiesen
ZenetmngepMdaMea&etgeateUt.

') MesJeant.[2]83,842.
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Ich arbeitetemohtin,,anaïoge!'Weiae",wieangegeben,
abo mitTrioxymetbylenundtoohender Ka!hmi!ch,eonderm
iohverwendeteemowM<'ig6La8aBg~a8–4%Form&!debyd;
dièse wordemit KaMoniiohgeMbSttett,bei gewObaiioher
Temperatm- bis zar SattigMg,und dann dao Filtrat bei

Zimmertemperatur ainigoTage lang stohengelMaorn.In
dieserWeiae geiang e8mif, dieKoodensation ohne eine
tailweiae WiederzeraetzaBg des- gobUdeteo zuoker.
artigen Produktes zu eryeiohen und die LBaongblieb
voMet&tdig&rMoa,wennbeimnohtigenZeitponktdarohNeatfa.
MM~ioamitOxaMureweiterenVer&ndenmgenvorgebougtworde.

2. Das von mir erhaltene,sorgSUtiggereiaigteProdukt
eatsprMhnach domTroctmenbisM komatantemGawichtbei
70"genaoder FormelPnH,,On;darchTrooknenbei 90"nahm
aber daa 6u'Moae,intensivaa&schmeokendeFtodaM eine
.gdbiioheFarbe an. Du Produktgab aHe~iohtigonZacker.
MaktioaeBund stellteeinenaazeraetzteB,ganzanderenECrper
dar, ale die brauneSohmiereButlerows, welohonacb ver.
branntem Zacker geroohon hat, wie Butlerow aetbst
aNgibt.Jeder Zaokeriet bekaaat!ichin tmzerMtztemZMtande
gemcMoa.

B. Fisohor erkfmBtewoblzoent, daBmeinZacker ein
Gemengeaca mehrerenZacketartemwar, aber dasberechtigt
doohnochnioht,einGemengemebrererZcokergteichzoateUen
mit einemanderenOemisch,welchesnur za MeinerMenge
amZnoker,zamgr&BtenToileaberausZuckerzersetzungs.
produkten bestand. Fischer gab selbstzo, daBdasHacpt.
produktmoinesRoMbrmoaegemiaoheBden NamenFormose
behaltenkônne. Ich fand aber weiterdurch Wâgoag des

Phe~ioaazoaa,da6dièseFonaMe78–88%memerBoh~rmoae
aaamachte.') Aaa der oben genanntenNotiz in Richters
OhemiemBchteaber einLéseraoMieBen,daBeinZttd:er mit

') DaaPhenyMemMzomechmibtbel188*.loh habeapaterfar
FonnommamehmMaGrandenMgemïeSttaktot&nnetNt wahNche!n-

Bchgeh~tan: OH,OH~~C(OH)-OHOH-CO-OH,OH,CH~OH'
weilBehaadhmgmitBromatchtzn einer8<tnMmit6C-Atomem!m
Mo!eMtfahrtand tmdeM~taFormoseebenaoMichMdtFm~M~liefert,
alePentMen.



Loew:EiniîtefahïonderBeriohtûberFormose.13&

demNamenFonnoaegar mcht ~Mert, waa ein groBw

In'tamw&ta.
8. Ein weitererIrrtumin obigemZitate Mt,daB der von

miralaMethosebMeichmetegafiaMgeZuckerdarch XoadeN-

sationmitMagnesiaerbaltenwotdeoist DiesenIn-tomhatte

ich schoneioma!beriohtigt,und doohtaacht er von neaem

wiederaof. MeineKondensattonemMohoDgbeatandansMagne-

MMMNUatand Bleioxyd,woraueeine alka1isoh'reagierende

LSaaBgresattiert,welchewabrsabeinlicheinbaaMohesMagne-

mom-BtetMt&tentbielt. Ich zeigte,da6 die Kondensation

darohMoiaeMengeageMsteaBleioxydaherboïgoathrtwird.')

Magneaiaatr sich hat auch bei t00" keinekondenaieMBde

Wirkung,wohiaber esstgsaaMMagne8ia.')Bei meinerRoh.

methosehabe ioh selbst zMMt MohgewiMec,und aicht

B.FMoher, da8hier ein Gemengevor!ag.') A!so wiederein

IrrtamjeaesBenchtemtattora.

Sdt JE.Fiachor du Metibyleaitanund RoMormoM&Bt

ganzidMti&aerte,habeneinegr&BMeAnzabiLehr. undBand.

bttchersichMdiiohbemaht,meinVerdiemt in dieser Sache

totzaBchweigea,oder datch imeathrendeBemerkangenganz

aaMMchatten.~Die omzigeAuanahmeobjektiverDaMteihMg

Bndetsiohin demwettvoUemLehrbachevon Viktor Meyer

nndPaul Jaoobaon.

Saamcaique! lob habe zumeratenma~gezeigt,daBaaa

FonnatdohydwahreZacketarteaerhaltenwerdenkCcnenund

6aietdemgegonabernureinkleinesweiteresVefdieaat,mittels

der damatsnoohaeneaOsazonmethodem zeigen,daB meine,

vonmir Nt embeMohgeha!tenûFormosem etwa 20 aus

MehandeMnZuokecN'tenbestand.

M m8ohtoimtolgendenein~eBriefeMerverôeentUchea,

mr UnteMMttzMgmorne)'AMprache.DieseBnetè zeigemm.

bestfaitbM',daBBatlerows braune Schmiere, welchebitter

MhnMoM.nndnMhvetbfanntemZackerfoch,vonniemanden

aïs ein richtiges zuckerMtiges Produkt aafgef~Bt

wordon iat.

t) Ber.31,MeoadM,4M. *)Bw.22,4~tund4'!3.

') Ber.aZ,4~. DerN~m.,,M<~M"beMge!<!hnuraafden

g&tfâhtgenAnteU.Fieohertdenti&derteaiemit!.FmotMe.

*)E.~aafMeBd.mttwdcherSMgMtmamdiegar~a~KoMa.

hydrateftttmmendeMothytenitenformetBatterowaOberalltotachw<!gt!
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B!9)'a,denM.8.<8Be.
BeeteaDaak ~r Ihten gestrigenBtiei. MeinenaaMch.

tigeoGlackwtmschzade)'Zaokeraymtheso.Ao dieserhat maa
mehr ats eio balbeaJahrhtmdeftherumprobiert.Bine Am*

Mbeanangist man îhnenachonlaage sehaHtg.
gez.:Nencki.

Leip~g,den17.Fahmar1886.

HocI~eetu'terHerrKoU~e!
Mit groBemIotetMsehabeichibre geaterneingegangene

Abbandiong&berFoTt<tatdehydkomdcB8ationge!e8ea.Ihre Ver-
anchawerdenden P&tnzenphyaiotogemvie! za deckengeben,
demOhemikeraber ka<uaweniger.loh rafe lhaenein,,GHtck.

attf'zowcitaFemWegoza.
gez.:Brnatv.Meye)'.

Q]f(M!,d<m4.M<dt886.
Ich maBIhnen meinebestenGlackw~nschedarbringenza

Ibrer so schSaaBArbeitaber den erstenbQoetHchenZuoker,
dieFormose. MOgeaichIhnendie aoMneBnideckongnach
aUenSeitenj&ttchtbriogeBderweisen.

gez.:R.MaIy.

AgtiMtor'ehMniKheBLabofatMimn,
PolytechnikumZOtteh, den27.Mittz1888.

Far die freandiioheCbersendmtgIhrerH&biMtationsachria:

sageich IhnenmemenverbindUchatenDank lobhabediesolbe
mit gt86temÏotereeMgetcaennndwillnichtoBtertaseen,Ihnen
m dieserArbeit,welcheso wichtigeBe8Nltateza<agegef&rdert
hat, meinebesten GHttckwQNBcheMazMpMcheatDurch dea
vonIhnen erbrachtenNachweis,daBbei derKondensatiomdes

Fonaaldohydaein wirklicherZuckerentateht,aindwir ohne
Zweifelin bezugauf die BrH&rangdesAasimilatioDsprozesses
der Paamzenein gâtes Sttickweitergekommen.Ich m8chte
nichtanerwahnt!M)!en,daBmir– wahrendiohin bezuganfdie

.Eiwei8zereetzunginderPflanzemeinebosonderenAnsichtenhabe,
wieIhnen von&'aherherbekanntiat – daqemgesehrplauibel
etscheiat,waaSie auf Seite 80 und 81 Ihrer Schnftaber die

Biwei6bHdcng aagen. Aachiohg~ttbe, daSbeidiesem

Vorgang KondeMationen eine Rolte spielen m6Men.

gez.:B.Schalze.
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Jeanmt t prntt Chemte f3J M M. 10

ChereinigeNitrodedvateder o-TdayMnre;
von

MaxMayor.

[MitteMcngauedemLaboMtedamtttrOhem.Teehootogieorgan.8M~
d.k.h.Teehn.Bochacbateht Wiea.]J

DteSaadmeyeracheBeaMoa, die darohBmwirkaagvan
CytMtkaUambei Gegenwartvon&cpferoayd<ttatdzen&)!fdiaM'
tiertepnm&reM'omatisoheAmioeden Aasttmachder Amido-
gmppegegendie Qyangroppaund daroh VeMeMangdes ent-
atMdeaenNiMteaach dtu'chdie Oarboxy!giMppegeai&ttë~ist

beîmBBtïicha~emetnerABweBdbM'iceitaHMg.Aaf thr bontht
Moh im wesMtMchemder GegeMtfmdder vorUegendenAb-
handiang. Auf dteaemWege iMaon eich, ~onden Nitro.

totcidiDea, OHj,:NH,:NO,~l:2:3, 1:2:6, 1:8:6, Ma.
gehend,mochniohtbeaohnebeneKOrpergewiMOB,von deMn
ioh einigeaas den beidenerstgemaaBteaNitrototaidineaab-
geleiteteSabstanzendN-gestetithabe.

I. Nitroprodnkte.

Die Anwendungder SaDdmeyeracheBBeaMon SMtrte
zanachstvomNitrotcïaidin t,a,s,

~N0,
k.~NH,(AaagMgepMAtM.),

0~
zumNitrotoittnitrit t,a,a,

~N0.

S~~
OH,

dasdarchVerBeifangin die Nitrotolaylsaare 1,9,3,

~0,
's.~COOH'

OH,
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Otbetgiag.Die Benatzoagder gteicheaMéthodeMefertevom
Nitrotolaidin ~e,e,Nitrotoluidin 1)8,0.

N0~~

NB'

ausgehenddaeNitrotolanitril <,9,e,

OH,
dae zomNachweMaeiaefKcaatitnHoain die fMtfdiesemWege
nochmehtdM-g~teUteNitTotolQyis&arew,

N0.~
LJ(~OH

t

CH,

QbM'gefBhrtwarde. Dia beidenNiMiennd dievicmateNitro-

tdayMtnresind ae~ die unsymmetnacheS&<!teentMasioh
ideatischmit der vonJ&oobaenaas Nitro~yMgewMmenen
My-Nitrotohiyl6&tne".Beide8&m'e&sindMhrbeet&cdig;die
zweiNittile zeigendie allen NitritenzakommendeBmpaBd.
UoMKitgegen8&<a'emundAI~atienin beaondershohemMaBe;
sie werdenaogarbereitavonaiedendemWaMetmerJdichaa.

gogriSenondveKtoi&.BeideNitntesindgera<~loaondBtammen
in ibren <ypiachonEigMMchaftenmit deoenandererNittite

abeteim;Biosind schwermaïiohond MaeBaoh in der KMte
Bnr in Benzol,Aceton und CMoM&rm.ItH'VerMten iat

v6Uiganalogdem der bereitsbekannteniMmerea. Sie sind
bei TorsichtigemËrw&rmemeubtunierbar,verpaCënaber bei
raaohemErhitzenund gebenmit koozentneftetH~SO.eine
tiefbMuneL9mng.

DieNitrotolnyta&Qre~,a,a~datieFt– wiea~ter gezeigt
werdeasoU– in zweiModiatationem,diesiohvondergteichen
hypothetischenHydrattormdutch WaMerabepaMiaBgableiten.
Im MechhergesteUtenZustande zeigt aie bemN'~eMwerte
UnteracMedeim phyeikaUachemVerhaltengegenaberden
behanoteaIsomeren;in der durohSinterman derLntt daraua
aNmaMicheBietehenden,sbruktariaomerenFonn ergibt sioh

hiagogenvonkemmenephyaikaUsche Aoa!ogiemit den iao'
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tO*

mereoS&area.UntereinanderanteracheidenaiehbeideFormea
BMin pbyaikatMterHinaioht;ihr chemisohesVerhalteniat
identiBchandbesonderachaïaÏttOtMëschtêt derRedaMonand

EstcrMMetoag;ia dieseoMHe~nimmtdie~nre kraftihzer

e!geBtthattoheBKonstitation(Oarbe~~rappezwiachenzwei

o-Sabs~toeatM)eineAasBabmesteUtngein. DieDerivateder

8&M'e(Ester ond8alze) aohMeBeasich im aUgemetnenihron
ïaomwenan.

VeNache, eine der ~ier NitfotolayÏe&OMnaBbetcMmter

S~akhtt mit der von mir dMgesteUt~Bzt ideB~&aerenund
damitderenStraktarBaohzoweiaeB,hatteneinnégativesResultat.

H. Redoktioaaprodakte.

Der zweiteTeil der Arbeit soilte za den R.edaktaoM-

ptûdokten,deo ABStidoverbinduagen,fahren. Ba miBtmgje-
doch,dieveteachteReduktioudesNittotolMitrila~e
wieap&teraaaoiaamde~esetztwerdensoll anBzaMH'en;die
BedaMonderNitrototayla&~re t,a,9dagegenHeBsichgtatt
daroMahren,ohne da6 jedoch die IsoHenmgder Amido*

tolayla&Mei,s,s mSgUohgeweaemw&re,dasiohdieBdbebeim
Konzontrieronder LOsangibres OMorhydrateNin CO, und
m-ToMdinzerlegt. ImmerhinkonntedieJBmateazderge!&8ten
AmidotchylaSaKdorohÛberf&hrenin

f~
k~COOH'

0~

Oxytotuy~&~rei,a,a (Diazotierungund Umkochen),in vie.

Amido-o'phtala&cre,

('¡~B
f~~NB,

OH

(Oxydation),endUchimvie. Methyt.o-phtala&ure,

.COOH
L~'COOH

OH,

(SaNdmeyersoheB~akiion und VerseifODg),nachgewioeen
werden. Dadurchwordeaaucb dieletztgenanntenSaurenaaf
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neaemWege dargesteUtund gïeiohzeitigdie Koae~tatioader

ï,e,e-Dorivateerha!'tet.

111.OxydatioDsprodakte.

AneohlieBendan die Nitro&otperwardedarch Oxydation
der Methyïgroppe– zweokm&Bigmit KMnO~– ans beiden
Nitrilenbzw.8&ntea die Nitfophtah&uren t,a,e und t.e,~

~~N0,
~OOH l.,tcOOHoo~

Md
~cooH

COOH MOH

abgeachiedea,eine ebeoMaMaeDarsteUaDgswoisodieserzwei
8&oreNundein neMdicherKoBatitctionanMhweie.Dieerstere
wardemit der a. a. von Miller ontermobten,Nitrophtal.
sSaMM)identi&aMt,die le~tere docktosiohaachHersteltang
und Verhalten mit der darch Nitrierender Phtaleauredar-
BteMbaMn,Nit)'ophtah&ar6")

Die vorateheadeTabelle(8.140)môgeeine MareÛber.
sieht der dorohgeMM'teaOpeta~onenand der dargeatetiten
bekanntenund neuenKSrpergeben.

Bezag!iohder angewendetenNomenUatarsei bemerkt,
daBdorchaMdie MetbyÏ.oder die aievertretendeOarboxyl.
grappe demPlatz 1 oiNnimmt;die 8telle 2 bezeichnetdie
Amido-oder die aie ereeizendenCyan-oderCarbMytgrappeo;
die ietzteZiCor ondiioh(8 oder 5) gibtdieStellungderNitro-
oderderan ihren PIàtzgetretenenAmido-,Cyan-,Carboxy!-
nndHydroxytgrappenan.

ExpefimenteHerTei!.

HoMteUnng des Nitrotolanitrila 1,9,6,

N0~ LJON'
OH,

JMtginghierbei,wieerw&hnt,vomNitrotolaidini,e,5aua,
dasdembiesigenLaboratorinmvonder Att..ûea. fBrAnilin.

') Aan.Chem.208,2M. *)Ann.Chem.808,229.
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&brikatiM(Berlin)in freandMcherWeisezm'Veratgaogge-
steMtwordeund den in der Literatar angagebeaeaSchmdz-
panktvon)28<'bMaB.

Bs WtrdenzaaaohatMg Nitrotoloidmt,9,ein normaler
Weiaediazotiertnndin derSiedeMtzemiteinerKaMamkap&r.
cymQrMaangin ReaMon gebraoht;der gebildeteschaumige
NMeracHag warde metmtmtamit kochendheiBemWMser
Mtrtthier~woranfdaeFiltrat beimJErkaIteagelbeNadelndes
NitrilsKe&tte,died<H'ehkaltenAlkoholvonderbeigemengten,
darchVeNeifonggebHdeteaNitrotohty!9&aMi,e,ebefreitwerden
maBten.DieAcabeatewar aber hierbeiaebrgetiagandmu8te
deshalbMgendesmodiSziertesVerfahreneiegeocUagenwerden:
Es warde der durohSuspensionvon 10g Baeoin 140com
WaaaM'erhaltene,mit ISccmSatzsauroangeB&oertegelbg~tno
Brei zomSiedenMMtztond taach abgeMMt,wedorcheine
iMnoreVerteihmgdes OMorhydrataerreiohtwird. Hierauf
warde durch langaameaEinb-ageovon 6g Natriammttit m
82g WasBerunterBit&BMMgundstot~emSohatMndiazotiert
and dieMaang eineStondelangunterTarbimeMnsich aelbat
abertaasea;mMigMJBrwarmeBauf t0" befordertdie Diazo-
tieraag. DorohvoMichtigeaEingioBenin eineaus24gKapfef-
aal&tund 26g CyMMiomm IBOcotnVasaerbereitete,70"
warme Lasang von K,Oo,(CN)~wurde dae Nitrodiazo-
toluoloblorid,

'~JN=NCt'
0%

in dae Nitril <Hergef)lhrt.Der unter StiokatoSmtwMHaBger.
haltenegelbroteNiedetschlagwardenocheinigeZeitlangbei
60" tor&ftiggeschtttteit,wobeier aichbaIdzaaMaatenbaUt.Es
ist daraufzo achten,daBwâhrendder ganzenUmeetzangdie
Temperatur70" nichtabersteigt;dennbei 90"–MO"zersetzt
aiohdas Nitril grMtenteilsunter AbschoidaBgeinesbranaen

NiederseMagesvonCa(OH),. Es darftebeider bohonTem.
peratur dasNitril zar 8at!MveMeiftwerdem~)unddieseinihr

EopfeKab abatgeheo,daa sich hydrolytischin der Hitzein

') SabetitaierteNiMIesindhn aMgemeiaemimmerieichterVM-
MifbaraisBeNzoniM!.
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Ca(OH)9and fraie S&wespa!tet<Diese AnnahmeerHart

auohdie gedngeAcabeatenaohdergew&hoUoheoArbeitawei~
In BeraoMchtigaagdieaerUmet&odewurdebeidemmodi-

BziertenVerfahrendieTemperaturvonM" niohtabersohritten.

InfolgedeaeenwordeeinebetraoMMheMengedesrobeaNttrHa

erhaltenund dieMadurchWaschaogereinigt.DMroteFUtMt

wurdein derKMtesteheageÏMsoo,wobeiaichaMh3–4 StOB-
denm ihm ain kleinerTeUdes reinenNitrils~bscheidet.Die

HMptmengewardejedochMNdemgelbenBohprodaktdar-

geateUt:DasselbewordedmohAbpressenaufeinemTonteUer,
MetuodigeaLiegenan der Luft und Evaknierengeb'octmot.
ïch verauchtenonau dem gelbenPatver,das du Nitril ge-
mengtmit Kap~rverbindangen*)(Oa~Cyaasw.)damteUt,Bach
denAngabenNiementowsMs~)das reineNitrilza ieolieron,
dochaoheitertedieserVetaachan der 8ohwN'Ï<Midt!{eitdes
Nitrilein AlkohoL ËbenaoreaaltatiosverMefder Versno!
daaNitril mit Âtheraaazaadt&ttelnoder in der Ritze za ex-

traMoren.Endlichbamûhtoiohmioh,dasNitril darch8ab!i-
mationabzmchoidentmd dieserVeraooh*)ftthrteendlichza
einemgOnatigMErgebnis.Das beigemengte&cpfeMa!zbleibt
ais dunklerRachatandzarach,wahrendsiohdaarNiMlan den

kalten WandungenderSaMmationavon'ichtaNgteitain gelben
N&ttcheo,tûilsm MemenNadelnkomdenaiert.Dae nachBr-
kaltenund Zerlegender Apparaturvon denTrichterwanden

abgeMsteNitril erwiessioh ais vollkommenrein, kannaber
nochaus heiBemAlkoholumJa'yBtatliMertwerden.

Bigenachaften des Nitrotolunitrils t,e,e.

Ba bildet!aoge,aUbergtaMendc,gdbe, feder-oderbaam'

wollartigYaraizteNadeln and MhmiÏztbei 118"–115" m
emergelbrotendorcMchtigenFmsaigkMt;ErstarnmgspaDMoa.
Hl"–112". Aaf demPJatmNechrasch erhitzt,vemprahtes
and verbrenatmit teachtonder,atark tuBeadorFlamme. Bei

langsamem Erbitzeniat M sobUmierbar.MitWaaserdampf
nur schwerdestillierbar.Es iat Qm!8s!ichin kaltemWaMer,

1)DerKup&tgehattdesPMdokteeietMhonanderFhmmenShbaag
!etc!ttauerkennen.

*)ÏMea.Joam.MM,4.
*)Samdmeyer,Bar.18,MM.
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BeiderDaNte!l<mgdesNttntsliegtdiegrôbteSchwierigkeit
io der mBgMchatvoUataUdigomDiazotienmgder Base;dièse
kannzwardarohlangeresSteheninderKa!tobet&rdertwerden,
bleibtjedochimmerMvolisShtdig;derGtrandMerfarliegtzom
TM in derSchwerISaHohtNtdesOblorhydrate,zumTeildarin,
daBeiohdieBasewegenihrersohwaohbamMbenBigenschaftem
nursohwiengmitSaureaverbindet;da6 aberdieunveraaderte
Base, die ja anoh in bochendem Wasser sioh sehr echwef

auflost, in der Katte trotz feinsterVerteilungdurch die

salpetrigeS&mreMhwerang~n~eNwird,ist leicht erUarUch.

AUerdiagsist die Base in Alkoholleicht t~Uch und man
kônntedieDiaze~enmgin saurer a!&ohotiaoherLomogfttr
vofteUhafterhalten; dieser Weg konate aber deshalbnicht
beschrittenwerden,weil der entstehendeDiazok8rperdurch
AlkoholDaheznToHat&ndigansder L8sanggeËUÏtwird. Der

gefâllte Diazokôrperbatte aber dannmit Kopfercyanarnur

ttageund untergroBenMatenahferiMtenreagiert.

HersteUang der Nitrotolayleaore t,a,~

"Y~L~COOH
!M[,

Die Verbrenaangdes Nitrils erwiesNar die Summen-
formeldesaetbeB:C~B~O,. Znr ErkeMoag aeiaer Eon-

achwe?!8sMohin heiBen',Mchtet MeMchin groBenMeagea
siedeBde&Wamera!etwaaÏMichin kaltemAlkohol,hesMrin
heMem;MohterISaHohin~ther, bosoadeKmwMmem;uatas.
!ic!tin hdtMnPetPo!&ther,wemtriBaMchio hei8em;sohwer
t8s!ichin kaltemEtseMig~teichter mder Hitze; leiohtlôelioh
imBeazo!,CMaro~fmund Aoeton;in kaltem08, mMi~,in
hei&MnMcht lasïi~ Vonhonzenttierte)'H~SO~wirdes mit

brMneyFM'bege!8at.
I. ~M8?g ~bea 0,4nag CO,und0,MMg H,0.

0~879g g<tbeeM,8comNbelle*MMtt48mm.
n. 0,2M8g gaben0,<8Mg 00, und0,07MH,0.

0,t'f48g gaben36,fcemNbet17"un<ï?60mm.
BeMcbaet: CMandeo:

ï< H.
C &~m M,M M,ie<
H a,f9 9,84 0,79 “
N t?,4 17,45 “.
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atttatioawares somitwiohtig,dae Nitril zor Saore sa ver-
aeMa< Die Veraeifangwnrde durch haib*bis einatMadigea
KoohendearohenNitrUamit atarkerNatron!augoam R&ck-
SaCttaMervorgenommen.Nach VeraohwiBdendes NHg.6e-
McbeaMt die Operationbeendet. In der Regel Mtdieser
Pankt nacheiner hatben Stundeerreicht;DMheiner Stunde
ist mM)vôltigaicher,dMganzeNitrilverseiftZnhaben. Man
Mt dannorkalten,vefdOnntmitdemgteichenVoïamonWMse!
filtriert vomzurtlchbleïbendenOa(OH),ab ond aoutraUaiert
unter gater RûMoagdu Filtrat dorohtropfenwNaonZmatz
von konzeotnertorSa!zs&are.Sobatddia FUtsNgkeitaa~er
wird, fallen aus der Maang !aage, glaozendeNadeln der

/.Nitrotolaylaanre aus, die nachFiltrationund Wascheo
ausheiBemWasserumkrystallisiertundQborH,SO~getrocknet
warden. AMbMteça. 80°/, der Theorie.– Der 8chnte!z.

punktderKry9taHewurdebei 1S1"getundea(Uteratarangabe
162");aaohim abngeazeigtdie Sacredie in der Uteratar')
angegebenenEigenMhaften;aie iat leichtMaHchin Alkohol
and hoiBemWasser,aohwerICsUchin kaltemB~Ound baaitzt
ein leiobtl&alioheaBary~mBaiz.Somitersohemtdie Identitat
der vonmirerbaltenenSâttreundder~-Nitrotoluytaauret,e,e"
dorLiteratur bewiesenunddaherauchdieAnnahmederKoa.
etitationdes Nitrils gereohtfertigt.Die ~'NitrotolayiaaMe"
wardebia jetzt nar durch 48st)tndigeaKochendes 4-Nitro-

t,2..XyMsmitverdanntetHNOgdargeateBt,wobeiabergleich.
zeitigdieMomere,,c"-Sacreentsteht,von der durch mecha-
niacheaAMteaender BatyamBa!zegetrennt wnrde; beim

Nitrieren der o-TMayteaarebildet sich die y-SBarenicht,
sondemnachJaoobsen nur die <~und~-S&nren(1,9,*and

t,a,e). – Bbiet daherdurch die besomiebeneMethodeeine
neue DaKteMungaweiaeder ,Sanre" gegeben,die vor der
obenerwahn~endenVorteilbat, daBaiediegewQBschteSaure
frei vonIsomerenliefert,so daB keineTronnangsoperatioMo
erfordortichaind.

L C,taMg gaben0,8M2g CO,und0,0688gH,0.
0~346g gaben88,16cornN bain" und76tmm.

IL 0,2HOg gabea0,48t0gg CO,und0,0!T2gB~O.
e,8et7 g gaben M,95 com N bei n" and TM mm.

') Bw.t7, 1M.
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BereohMt: Qefanaen!

.t.. M.

0 68,02 69,M 6a,9t
H %<? 8,86 9,08
N 7,M 7~ “

Roduktion deaNhrototMitnt8ï,9,e.

DarchdieseRodaMonwarbeabachttgttdaanaoeAmido-

tohmtrit t,a,e herzNsteUaa.Ich verwendetezur RedaMon

daa rohe mit Q~Oy,~)gemengteNitril; daMeitbowordemit

gcaMMertemZinc und koaz~ntnertemHOÏgemischt,einige
Zeit lang Nohaotbstaberiaesea,MeraNfschwachaaf dem
Wasserbadbis zur Beendigungder Reaktionerw&rmt.Nan

wurdemit kaltemWasserverdanBt,ttbg~HUtund vomtber'

achaesigeaZina und KapferveraBreiaigBBg'eaabaitdert. Daa

klare FUtratwordein der Warme mit SchwefOîwaaseMtoff

ges&ttigtund nach BrMtea abermalsMinert. Das Filtrat
soMtenunaufZusatzvonLaagedaaAminergeben;es iMea

jedochnur geringeMengeneines weiBenNisdersohlagesaus

und auch das Aasathemder LSsangMo&rtekeine bosseran

ErgebaiBse.BeimEindampfenderMstmgzarTfockenehinte!~

blieb gr86tenteilsOhorkalium.Es wurdennoch eineBeihe

anderer RedaktioBsmethodMangewendet(NH,+H,8,Zn+HC!,

8nO!,+HCt, Zink8tanb+OH,COOH),doch alle mit dem

gteichecmbe&iedtgeBdMResultat.

Die Tatsache,daBsioh daa NitronitrUnicht zum ent-

apreohMtdenAmidokSrper Kdozieren!ieB,kam niohtaber.

raeohend,demsolcheNttnie,in denenNitro-undOyangrappe
zaemanderin p-SteIlangstehenond daMnsohemente Methyl-
grappeliegt, gibt es nar zwei: Ï. Dae von mir gewonBene
Nitril i,B,eand 2. dasvon Beilstein ondKreaaîe!) eta-

dierteNitrotoloatriÏt,9,e,

~N
Noij

?<H~M~

Es war vorauszuseheB,daBbeideK8rperbei der RedaMon

') DieMgmnengteaKupf~erbMtmgeBbMbeateUeaatM!eh
<nrach,teibwerdensiedarehH,8mitge8tUt.

Ann.Chem.Ï~ !76.
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aMichwVerhaltenzeigenwSrdenond dièseVermntanghat
eiohauobbeatMigt.BeHateia andKro~aîergebenBamjioh
vomi,e,e.Nitrit an, daB daroh&eduttioa,die sie mittels
SchwefeIwaeaeKtoffuad NH, Yemahmen,die eateprechende
Aminbaaenichtzu erha!tenwar,sondernnnr ein una1 MoL

H,0 reichererKôrper,Momermitdem zagehëngenS&areMnid
<mdmit demHydrat deaAmidah&rpors.Dae Amidotolu-
aitfU i,e,ea~bst warauchibrerseitsnichtza erzieleoundiat
auch,sovietmir bekannt,bis heate nicht da~eBteUtworden.

Bin analogesVerbattenzeigtenun auohdaaNitrotolu-
BitnÏl,a,e in meinemFaHe:Atohbei diesemwardaa Amido-
nitrilniohtiaoHerbar,dagegenacMendie genngMgigeMenge
desweiBMNiedeMchIagesebeaiMboin Kôrperder Sammen-
formelOgH~N~Ozasein,atsoisomermit demvonBeilstein
andKreMier erhattenemRedttMonsprodakt.

WahtacheinUoheTReaktionsverlanf:

N0,)
!~+H

–~ H,0+(~,H,.N,0.

C~

+H -+ HsO+ <J.HloN,O.

Die beidenbesprochenentkachmauNgeabalte ich forein
intereasaNtesBeispielvon,,steri8cher Behinderang". Oten.
barhindortnamiichdieQyangrNppe,wennaie in p'SteUnng
zm'Nitrogruppeateht,dieRedcMonder ïotzteren.Dagegen
Mtdie Oarboxylgmppe,wennaie an SteUeder Cyangrappo
eintritt,indi~erent,demidie NitTotolaylaaareni,a,e,

NO~~j ~~COOH
~.JCOOH'

NciJ
OH, C%

iMaenaichglatt darohZinn und8a!za&arezarentsprechenden
AmidM&nrerednziereB.')Merkwaï'digorwoiseist aber das

p.NitMbettzonitritleichtder Red~tMoozugang!ich,so daBzur

9tenBchemBohiBder)mgderBedaMonnichtnur diep-8teUaag
derNitro-zar OyangtnppeBMgist, sondernauchzwischen
beideueineMethy!gmppe(oderwahrscheinlicheinebeliebige
AthyÏgrappe)aichbe~ndonmoB;far dïeseMethyl-oderAlkyl-

') Ber.17,164undAnn.Chern.tM, m.
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grappeiat es &berdann gteiohgNtig,wet<~onder zweimôg.
McheBPJ&<B!e'MezwiaOhenNi~o. und eya~Mppe ehtoiBMBt.

Oxydationde9Nitrotoloattrilat,e,e.

Ea war beabeichtigt,da~chOxydationdesNitdb zawat

zu einemDeaanE8rperder Formel

~f~

NO.Q.COOH

abetz~ehenund dmrchyeMei6mgdeaae!bendie beraitebe-

kannte6,(4).Nitro.o.Phtals&Qre (t~Nitrophttth&ore")nach

emerBeNeaMethodezo gewiaaen. Ba m<tBjedochbemerkt

werden,daB es zwar gotang,die Operationim aHgemeinen

dcrchzaMhreaund diegewOBaohteNitrephtaîs&arezaisoMeren,
da6 jedoohdie Abacheidongdes neuen Zwischenproduktes,
eines ,,HalbBitrHes"der ,Nitropbtab&~u'e" oder einer

m-Nitto-0-OyaabeBzoe~m'e,an ihrer acBerordeatMohleichten

VemeifbafkeitgesoheitertNt; dieses.HaibnitrU,daseiaeMittel-

stellungzwischendemeigentliobenNitril,

N0~.
LJON~

N
ONt

undder~.Nitrophtaiaâtu'eeinnimmt.ieteinsehrlabilerKôrper,
der stetagroBesBestrebenzeigt,in die 8&aMûbeHMgehen.

Zur Oxydationkamenfttfmichnar wenigeMittelinBe.

tracht: VerdthmteSatpetera&are(1:8) maBtevon vornherein

wegenihrer saorenEigensohaften,die die Verseifangza sehr

beganatigthatten,aasgeadMJtetwerdon.JKeCr,0,and H,80~
hltten aber ebonfalledie OyMgrappesoCortttagogn~en.Ea

blieb deahalbaar KMaO~abng, daa ich in verschiedenem

L&saDgenaBzawemdenverenchte,spezieUia Bectr&ter;da aich

aber bierboifreiesA!Mi entwiokelt,ao moBtennatargeM&B
dieBematnmgenznriMtierangdesZwiachenpMdukteBerfolgloo
bleiben. Um daa freie A!M zo binden und die L88<mg
daaentdneutral za geatalten,worde achon&aher(zar 0~-
dation von Acet-o-TolaidzwectmHeratellongder Acetyl-

Mthtaniia&are*)die KMnO4.Oxydationmit reinemWasser

')D.B.P.Mr.MMC.
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unter Zasatz vonMgSO~angawendet,weïchMVerfahrensioh

jodochM mememFaHe niohtbew&hrte.~AMh der Zasatz

gewisseriadiSerenterSatze(KO!,H,80~), die das AHf~aags-

produkt achwererlOeUohmaohenaoUea,damit es in ofeter

Linieoxydieftund eret in zweitervereoiftwird,Ke8oingaa-

etigepesErgebabnicht er~etent Da endlicheineAnwendung
vonHMnO~in a!ka!ieoher odersaurer L88aagaoMiohteloa

war,verzichtoteiohCbarhaaptauf die Darstellangdes Hatb-

nitrilsund begnOgtemich mit demoxydativenÛbergangzur

m-NitKbû.Phtata&M'~was eineneaeHerateMungaweiaedieser

Sam'ebedentet.
Zu diesemZweckgingich vonça.8 g NitrotolMutrUans,

das mit ein6rMmmgvon2 g NaOHin 160comWasaerver-

setzt, zum Siedeaerhitzt und hieraafmit einer L8sangvon

tOg KMaO,in 800cotaWasserbisza einem,gerit~enÙber-
schaBan KMaO~oxydiertwurde. DerÛberachuBanEMnO~
wardedarchAMtoho~MatzbisMmFarNoswerdender L6sung
entferat und nach ÂbsitMnvomabgeeahiedenonBranastein
abdtriert. Der RQckstandvon MnO~worde mit heiBem

Wassernachgewaschen,dieWaschwassermit demHacptattrat

vereinigtund aufdem Wasserbadatark eingeengt.Nacher-

foigtemErkaltenwardediekonzentrierteLSmagmit konzen-

triertemHOiangesaaertunddiefraie,geISsteSauremitÂther

aasgezogeo.BeimVerdanatendesÂthoraMnterMiebenachwach

galbe, warzenfSrmigvereinigto,mikroskopMchkleineNadeln

derNitrophtaisattre,die an derLuftbaldverwitteraand farb-

loswerdea.

Die8&arowurdedarchihrenSchmetzpankt,der bei162~

(Literatarangabe16l") im waaaer&eienZastand') ge6mden

warde,ferner darchihraLMohttSsMchkoitin Wasser,AUcoho~
Âtherund Aceton,ihre ONMatichkeitin Ohoro~rm,Benzol,
SchweMkoMenstoffund Petro!ather,sowiedorch ibresohwer

t8atichonBaryam'and Sitberaaize,endtichdurch ihr wasser-

iMichea,aberatkoholantSsHohesKaliomBalzidemiMziert.Ûber-

dies wardedieSâurederRadoktionmitSa+HCl amterwor~o

') WahMeheiB~ehwirddMHetbnMttmehMhonvonkocheodem
WasseraN~gri~n.

') SiektyetaMMaftmit1MotWaeser.
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Durohdas beschriebeneVerfahreniat mohtmurabermals
amB~fM der KûMtïtattoodesNitfotoïaoitriHet,~ ge-
gebeo,sondernauch ein Beoer,zweokm&NgefOangzar Dar'

ateMnogder m-Nitro.o.Phtala&are getandeo;die letztere
wardebisje~t darch Nitrierangder Phta!a&afe,aM p'Nttro.
phtalid durch EMnO~, au Nitro-~HydrmdoBdargeateilt,
wobeioft vonder iaomeren,beigemengtenv.Nttto*o.Fhtat<
a&uregetrenntwerdenmu8te. DerneaeWegliefertdagegen
die 8&arefemaod frei vonjeder Imomeren.

Vergieichtman die 8chme!zpM&teder 10 mëgtiohea
NUrotolnidmeeimeraeitaaad die der Dan bekannten8 von
ihnenabgeleitetenNitrile aadereNMta,so ergibtmcbhierbei
hmNohtMchder Abh&agigbeitdes SchmetzpanktesTon der
ohemMcheoKonatitat!oaeineintéressanteGesetzm&Bigkeit.–

Ëa zeigtaichn&mUch,da6 die drei niedersten Schmelz-

punkte aowoMin der Reibe der Baaen,ab aach in der der
bokaantenNitrilevon aoichenKStpememgenommeBwerden,
in denendieNitro- zur Methyîgrappe in o'SteUtmgsteht.
Ea and dieaMder Beihe der Beaondie B~rper:

NB,

k~O. kjMO, NH~JNQ,
CH, CH, CH,

Schmetepan~&8*'° Schmebpankt77"° SchmebpMnM9t'°

BeMehtMtt Qefandea:
I. IL

C 46,49 45~8 46,08%
H !8& 8,24 t,80
N 6,84 6,8 6,7 “.

ond Merbei – ttbeMmsMmmoad mit Mteren Angaben
– unter

00,'Abspa!tQBg m'AmidoboBZOM&nM vom Sohmp. t'fS"

iMtiert.

Analyae der Nit~ophtateftare.

L 0,8098g gabem0,a479g CO, und 0,MMg H,0.
0,8049ggabon 18,l)toom N bat M" und 7<emm.

U. 0,tM4g gaben 0,3886g 00, and O.MMg H,0.
0,28aBggaben M,M com N bat n* ma 740mm.
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aodio der Reiheder NitrMedieËBrper:

f~
ON~s

f~T~

ON~.jN~' ~N0,' LJ~'
«

HaB,
NO,

OH,
!NO,t

CH,
NO..

SehmetzpMnMM* Sohmebpaakt80' 8ohme!zpaaktM*

Ob zwar in dieserRegeIAasnahmeaematterea,sodaS ae
nar den OhtM~tM'eines MBADatogiena~eteitetenVahr-
schNBMohkeitsMMaasMhabenkann,eoHdennochBpSterMaihre
Anwendbarkeitin der Reiheder Nitrilean einemkonkreten
Beiapielhewieseowerden.

Hersteltang des Nitrotolunitrils t,e,a.

AnalogwiebeidemgeaoMHertenisomerenK8fperwarde
alsAaBgangepMdoktdaa Nitrotottndint,e,9

~0.
LjNH.'

CH,
vomSobmp.97"tenait, da9demMeaigenLabor&tonamgieich.
fathin entgegenkommenderWeisevonderAM-.Oes.Anilin.
FabrikationbeigeateUtwurde.

Die Diazotiernngder Base bereitetewiederameinige
Schwiengkeitea.Ich babe mir hier die ziemliohgroBeLBa.
tioMteitder Base in Bieeasig zanntzegemacht;aUeïdmga
dadte dabei nioht NatnamnittttiBaQngverwendetwerden,
sondemes muBau' DMMotieraagfestes MngepotveftesNaNO~
benatztwerden;da aberaus diesemdorcbEiseaaigaMemnar
sehrtrSge HNO, eetwickettwird,habe ich der L9mmgder
Baaenoch eiaigeKntittzeat!meterHŒ zoge~gt.

10 g &m vermshlenesNitrotolnidinwca'denin einem
OberscbnBvonEiaesaigm Lôsunggebracht;da meisteinge-
ringerRest amt9s!ichbleibt,empfiehltsiohg~iadeaErwannen
undMoMoIgendesraschesAMt6MeBin kaltemWaaser. Die
nunklare, rote LSsnagwnrdedarchZusatzvon 10ccmSa!z-
saare(spez.Gow.1,2)aatzsaaefgeotachtand aaf0" abgekttMt.
AndereKeit9warden6 g NaNO,in der Reibschalefeinstzer-
zietMnundmesserspitzenweiBein dieMte Matmgeingetragen;
dabeiist auf staadigesRahrenand Schattotnzu sehen. Der
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entateheadoDiMoMrperist scbwer!68!ioh,dieLOaOcgtrabt
sichdaher, wMaber mit fortaohreiteMde)*DMMtteroagimmer

heller,indemeich einemilobigeTr&bungbildet Man erhMt
soMieNioheineheHgetbeSaapenaioamitAbaohNdaogeiBzeiaer
we!BcrFlooten. Die zmrEinNUH'aagder QyMgroppanot.

wendigeJSAUnmhopiiBKqrmiirïBsBBgwardein derfr<therbeschtie'
beaeoWeMOM'hàtten.DieoachAafï~MgdesOoa(ON),Mare,
doBkeh'oteL9sang wordeam Waaserbadaaf 80"wMtztund
die oiekalteSuspensiondes Nitfodiazotoïoolehierida 1,9,9,

LJN=N.C!'

CH,
in kleinonPortioneatmtefatetemSchwenkeozogeft~t.-.Der

&DfMgsgebildetebKMMtroteSchaMm<&traaohinMohzasammoa
und BchonMoh karzerZeit scheidetsioh unter at~miacher

StickstoffentmcMungund heftigerReakiioBdM rohe Nitril

ab, teitsin PormeicMfempotvengenglitzerndenNiederschiaga
MmBoden teits in zaeammengeb&Utenan det OberB&che
sohwimmendenJKlampen.Das BintïagondeaDiazoMrpera
eoNmindesteMeine ba!beStundelang in Anaprachnehmen
und die Temperatur dabei keinesfalls80" abemteigen.Die
erhaltenetr&be,undurchsichtigeFiOseigkeitw<u'deeine balbe
Stundelang geliNdeam Wasserbadetw&rmt,dann langaaai
abgeMdt und zw!MfStandenlang inder KMte sioh aelbst
HbeFtassem.Hemachresultierteineklare gelbgraaoL8mBg,
in dersich das Nitril ais feinkôrnigerScMammzu Bodengo-
sotz);bat; dasselbewnrdeabfiltriert,gewaachen,tfockeageaaagt
und aber H~SO~gettOt~Mt. Das RohpMdaktbildet sodann

einfeines geibgtQneBPdver; dtMMBetzteich zcmTeil aus
reinemNitril, zom Teil ans Cn,Cy~usw. zusammen.Zar

Boinigtmgwurde– analogwie beim ieomerenKCrper –,
DachdemVennche der UmioyatatNsatioBaus heiBemWasaer,
Extraktionmit Alkoholund Âther infolgeder inaigen Ver.

MnduBgdes Nitrilemit Ca~, wegenzu groBerSabstanz-
verlustegeacheitertwaren,dasMherangogobeneSublimations-
verfahrenbenutzt. Qeaamtauabeutean Nitril c~ 60" der
theoretiechen.
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.toanudf.pnthtChemtet~M.M. 11

JBigeaschaften.

Das Nitril kann aas heiBemAlkohol ambryataHiaiert
werdenundiat inaeinemVerhaltendemisomeren1:2 S'KBr-

per sehr ShaUch.– Ea bildet seideNg!&Nzonde,gelbe, ver.

zweigteN&detohemundachmitztbei M"–91" zc einer HaMo

ge!benMaaaigkeit;der Bntarrang8panktMegtbeï 86"–8?~
SchneHerhitzt, verpatt es und verbreontmit tecohtemder,
ru8enderFlamme;voraichtigerwâmt Mtes aobHïnierbar.–

MitWasaerdampfeBist esteilweiaeBtchtig. Es iat eehrwenig
tSaMohin kaltem,ÏMohtin hoi8emWaMN*;kaumMa!iohin
kaltemAlkohol,Mchterin warmem;ziemlichleicht tSatichin

Â~er; aaBeratloicht16sUchm Aceton,schon in der KNte;
onICstichin kaltemPetrolather,auch in heiBemnioht viel

leichter;l&sltchinEiseasig,sehrteichtinderW&rme;wenig!3s-
Uchin kaltemOS~,ziemlichleicht in heiBem;endiiohleicht
tSsttchin BenzolandOhloroform.VonkonzentrierterH~SO~
wirdes mit braunerFarbe getSat,dieFarbe verdunkeltsich
beimErhitzen.

lob habe&ttherdenWahmcheiniichkeitascMuBabgeleitet,
da6 diejenigenNitrile,in demeoMethyl.<mdNitrograppein

0-Steïloagatehen,dieniederstenSchmeizpunkteinihrerBeibe

aufweisen;dama!s war mir woM der Sohmetzpoaktdes

t,a,6-Nitriia, nichtaber der des ï,e,a-NitrHs bekannt. Es
MeBsiobdahervora<MBohen,daBderSohmetzpanhtdesletzteren,
in dem Methyl-und Nitrograppezaemanderin m-Stethmg
atehoB,niohtza donmedersteazaMenwnrde, d. h. daBer
hOherliegenwNrde,a!a der h&chetederBLStpermit Methyl-
undNitrogroppein o-SteUang,d. i. 84".– DioaoVoransaage
hat sieh bewahrheitet,denn der iragticheSchmeizponktwar

BwMhnet: GefnndeB!

Ï. IL

C 69,M 69,01 a9,t0<y,
H a,7S 8,8& 8,91 Il
N l'f,a9 17,6 <~4 “.

t. 0,8446ggtbea 0,MMgCO, und0,OMO&gM,0.
C,l&89g gttb6n24,MoomN bei t8' und ~? mm.

H. 0,t76Sg gaben 0,8818g CO, md 0,06i6g H,0.
0.1T20ggeben26,4&ccm N be) M" oad t48 mm.
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90"; M)voHerObMNMtaNtMmgmit demGesagtonhat auch
daa i,e,6.Nitnl, in demebenfattaMethyt-nndNitrograppe
in m-SteNangzaeinanderstehen,oinenhohereaBchmeizpankt
ata 84", N&mMoh114". ta diesenbeidenFaUenbat sichatso
die aageiabrteRegelbea<&tigt.Somit Mt sich auoh mit

einiger WahMcheinHchhMtdie VoraoMagewagen,da6 der

SohmelzpunktdesnochanbekaBBteai,a,e.Nitrototanitrit8
(aym.)gteicMaUsMherseinwirdals84". In BeracMohtiguag
der vorhandenemAusnahmenjedochkanadieabgeleitateRegel
nicht als Geaetz,sondernnur a!aWahrscheinlichkeitsscMuS,
der auf A4&logienfoBt,angesehenwerdea.

Bernerhabe ich gefnnden,daB diejenigenNitrotolu.

nitrile, in denenOyaa-undNitrograppein o-Stellungza'
eioanderstehen,diemittiereNSchmeI~ttBktein derReiheder
.ïaomeMBeinnehmea,wihrenddiejenigenNitrile, in denen

N0~' ondCN'43roppezoeinanderwie h8tmd 1:4 atehem
sowohldie Mchstcna!8anohdie tiefstenSohmetzpaaittebe.
Mtzeo. In derReiheder Basen,der Nitrotoluidine,existiert,
soviel mir bekaant, keineahalichoRegehaaSigkeit,jedooh
haben diejenigenBaaeB,in denenNitro' und Amidogruppein

p'SteUcngstehen,die MehatenSchmeizpunktem ibrerReihe,
waa ein teilweiseaAnalogonzumobenAngeMM-tenbedeatet.

VergleichtmanacMieBtichdieDifferemzderSohmetzpunkte
zwischendenNitrotoluidinenunddenontaprechendenNitriIeB,
so ergibt sioh, daB diejeBigemNitrile und Basen, in denen

Methyl. andNitrograppezaemanderin e-SteUangstehen,die

gr8BteaDi~erenzenin ihrenSchmetzpnnktenacfweiaeD.Ordnet
man fernerNitrileundBaaenso nobeneiaander,daBdasjenige
Paar, in demdasNitrildieBaseimSchmetzpQDktamweitesten
abertriSt,dasersteGlied,dasjenigePaar, in demderSohmelz-

pocht der Baseden desNitfih am weitestenQbortnf~,das
letzte Glied,aUeûbr~enPaare aberanthmettisobgeordnete
ZwlaohenguederderReihebilden,90findetman,d&Bdiejenigen
Kôrper, BaaensowohlalsNitrile,in denenNitro.undMetbyl.
grappe in o-Stellungstehen,die AnfangagMeder(zweiersten)
und BndgUeder(zweiletztea)in dieaerReihebilden.

Zaeammen&aaendkannans obigenTatsacheader SoMaB
gezogenwerden,daBin bezagaufdieAbhangigkeitdes Schmeiz.
panktes vonder Konetitationdie Stellungder Methyl.nnd
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1
tt"

Nitrograppezuoinandereine wichtigeBoMeapielt; inebeson.
dere im Verh&ltnis1:3 (ortho)bee'nûoBtsie die Schmelz.

pM&tsrege!maBigkeitenin obarakteristieoherWeise.

Beziohangenzwischen Farbe und Koaetitution der
Nitrotolunitrile.

Indemiohmichbemahte,beiden nea berge9teUteBK8rpem
durohVergleichemit den bereits bekannten den Zasammen.

hangzwiacheaibrenphyMkaMschenBigea8ch&ftenund ihrer
Konstitutionza anteNachen,gelanges mir, eimgenBinSaB
descbemisohenBanesaufihreFarbe zc erkennen.Vergleicht
manB&mliobdie Farbenallerbis jetzt be~aontenNitrotolu-

mtfUe, so ergibtsichfolgendeTabelh
Gelbgef&rbtsind i,9,s;1,9,6;i,<,s; t,a;
dageget!farNos(weiB)i,a,4; i,a,e; i,a,a; 1,9,4;t,a,6.

Daran rMaitiereafolgendeFeatsteUaBgen:
I. Hiasichttichder gegenaettigoaStellungder Methyl.

undOyangrappe:a) alte Kôrpermit m'SteUttngdieserbeiden

Grappeauotereinanderaindwei6; b) alle Kôrpermit p-Stel.
lungder zweiGroppensindgelb; c) aUeKôrpermit o.8tel-

lungkônnenHowohlweiBals auch gelb sein.
II. Hmmcht!ichderStellungder Methyl.zurNitrograppe:

a) Die KStper mit m-SteUnngdieser beidenQrappen sind

gelb; b) diemit p'SteMungsindwoi6; o)diehait o'SteUong
aindmeist– mitAtMnahmea– weiB.

IIf. HiBsioMichderStellungder Cyan-tmdNitrograppe
!a8tsiohkeineBegelm&BigkeitkoNstatieren;ist dieseStellung
1:3 (meta),so aindaber die Kôrper meiatfarblos.

In allenFattenCbonin der Regel die m-und'p-SteUung
entschoidemdenEtMmBauf dieFarbe aus, wenigerdagegendie

o-Stetlang;dieseBegehnaBigkoitengelten nur fBr die Reihe
deriaomerenNitrototnnitrile.Aus ihnen die Farbe desnoch
anbekanotensym. i,e,e.NitnIavor&maz<taagen,iat achwierig,
weilsieh geradein diesemKôrper dem einzigen– die

Begotnwidersprechen;aller WahrschemMchkeitnach aber
dar~eer schwachgelbsein.

BeriiokaiohtigtmanaaB,daBdie Nitrogruppeaiechromo.

phoredengroBtonBMcB auf die Farbe aaaabt,so !aBtsich
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?)' die T~rbeder NitrilenoohfolgendeRegeïgeben: ,,8ieht
die Nitrograppe ta-SteUMgzar Metbyïgmppe,60iat dor
Kôrper gelb; eteht sie in p'SteUaag,90 ist er farblos;und
etehtsic in o'Stetiaog,90 ist er gew&hnUoh– nichtimmer

&ufMo9.<'In ErmangeiangderExiatenzeineraaxoohromen
Amido.oder Hydroxytgrappevermagdie Nitrogruppeallein
nur ciné schwaohe,gelbeF&fbaogbervorznbringenond auch
nur dam),wennsie inm'SteHaBgzarMethylgrttppeateht:eine
krgftige,intensiveF&rbaog(wiebei denNitrotoloidiaeQ)er.
m8gtiohtdieNitrogruppeinAbwesenheitder Amidograppein
keinemFaUe.

Hersteltang der Nitrototoyhaare t.a.s,

rr'.
'~COOH

`

CH,
DieseS&UMist die einzigeder zehnm8gMohenIsomeren,

dienochnichtdargestelltwurde. Ich erhiett sie durchVer.

eeifang desbeachriebenenNitrotolunitrils t,e,a. DieVer-

seifnngwardein zweiverscMedenenArten darchgeMhrt:in
saurerandin athatischorLBMBg.

Verseifnng in saurer L&sang: ça. 8 g rohosNitril
wurdenia einemmit RackBaBk&MerversebenenRandkolbon
auf einemSandbadmit der mnf. bis sechsfachenMengeeiner
ans gleichenTeilenHydrat andWasserbesteheadonSchwefet.
s&aregettochtunddiesesEoohenso langefortgesetzt,bis sich
nacb voHstandigerL6sung des Nitrile (beigemengteKupfer.
verbindangongobengieichfattsin L8suag)kleineErystaUeder
Sanreabzuacheidenbeginnen,wasgowSha!ichnach 1–2 Stnn.
den erreichtist. ManI&Btdannerkalten,wobeidieKrystal.
lisationzammmt,filtriert die 8&cre ab und wâschtaie mit
AlkoholundwenigÂther, bis sievollkommenfarblosgeworden
ist; horBachwird aie im Vaknumgetroeknet.– Aasbente
80~, der Théorie.

Veraeifung in alkalischer Lô8ung ist der sauren
VefseMaogvorzoziehen. Das rohe Nitrilwurde1–2 Stan.
den langamRacMaBMMermitkonzentrierter,waBrigerKali.
langegekocht;dieSacre erscheintdannin Form ihreaKali-
satzoain L3aaBg,wihrend CoO zarac~bteibt. Sobatdder
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(v~VM~hTt~~hAmtMMMNttrtMM'<Mtttmw~F]L~~~i !«Qi– -1~Geroohnach AmmoniakveMohwMdenist, lUt manorkalten,
verdaaNtmit demgleichenVolumenWasaerondattriert von
OaO ab. Daa klare Filtrat wirdzanaohstunter RQhtuag
dorchtroprenweisenZusatz vonkonzontrierterSaiz~anregenau
neab-aHaiert,und danndarchHOtimm8gUchatgeringenÛber-
schuBdie Sam-eM Frûihoit geMiat. Sie iaUt nach einiger
Zeit in Form von f!&iaen,glit3ernden,&rNoaenNadelnza
Boden~,wirdtrookengeaaagt,mitAlkoholand wenigÂther
gewMohenund aber H~SO~getrochtet. Das Filtrat scheidet
beilangeremStehenin der K&!tenochbettachtticheMengen
derSaure ab, die mit derRauptmengevereinigtwurden.Aus-
beate80" dertheoretisohen.

Wird dieLSaung,die das Kaliumsalzder Sânre eatbMt,
statt, wieobenangegebeo,mSgiichstschwach ges&aert,mit
IfonzeNtrierter Sa!za&urekraftig abetsat~gt, so kann es
vorkommen,daBneben der Saare aaoh Ohlorkaliumaus&Ut.
WenadM Volumender gesamtenzagesetztemSabeaure, ein-
schUeBtichder zam Neutralisierennôtigen,daa cr9prQng!iche
Vdamen der Fiaasigkeit abersteigt, ao mengenaioh den
Kryata!lender Sanre auch aolohedes EOi bei; em solches
KrystatigemischlUt unter dem Mib-oskopdie Nadeln der
8&<trovon denWtirfelodes CMorkaMomsantoracheideo.Aus
diesomGemischkann man die SaaMmittels siedendenAlko-
holeoder haiBenÂthers extraMeren. Das Aasathero der
saarenLSacag verllnft ohneËrfoigand ergibt nur braun8,
nnsagenehmrieoheade,beimErkaltenerstarrendehanngePro.
dokte. VSUigfreivon .KO!erhâltmandie Samû,wennman
ibreAuaïMInngatatt mit konzentriertermit verdQimter8a!z.
saNrevornimmt;die Abachoidoagder Saare daaert aber in
diesemFaUe48 Stunden.

ZumNachweis der -Koastitution derSanrewardeaie
emerseitamit Katk der trockenenDeatiIIationunterworfen,
anderetseitsmit konzentrierterHCt im Drockrohrauf 800"
erhitzt;in beidenFaUonzerlegtesichdieSamreunterAbapa!-
tMgvon 00,, ~hread m.Nitrotolaol (Schmp.16",Siede.
paakt280")zarSc&bIieb;da9se!bewardedurch.Reduktionin

MeFaUungist mtVoUsMndigwegeader teUweMenLtiBtichkeit
derSNaMin H,0. Du vorhandeneKO!scheintat~rzamTeilaus.
mtzendsa wirken.
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m.Totuidin (Siedeponttt208")BtogewaDdottunddieseedarch

HeNtetiMOgdeaAcetytdenvates(Sohntp.?") identiaziott

Bigonaohaften der S&ore: SiehryataHisiertaaasieden.

demAMtohotin tatMosec,aeidogianzendenNadeln,diebeisebr

voraiohtigemBrw&rmenbeiboher Tempe~taraabUmiefea,obne

vorherM ecbm~zea;ragoherhitzt,~tapraht aie lebh&ft.Der

SohmeizpuaktMt nichtgenaubostimmbar,da die S&arebei

iMgsttmeïBErw&rmea,ohneza sohmetzea,aichTerCachtigt,bei

tMoheremBrMtzensiehaber noehvor demSohmeÏzeain ibr

Anhydridsp~tet; immerModOrftederSchmetzpHnktzwiaohen

800<'–2i0"!iegea. VonkonzemtriorterSohwofetsa.urowtrdsio

in der K&Itefarblos,in der Hitzo unter Brâanunggetôst:,
wahrMheiBKchunterBildangeiner WMsMMsMchooSatfos&ure,
deunanf ZusatzvonWassererfolgtkeineTraboog.
Die ~aM l8st aich verh&ttBism&BigziemHchteicht in

kaltem,leiobt in heiBemWaMer; sie iat schwer ISaUchin

kaltem,bedeutendleiobterin hei8emAlkohol;viel leiohter

tBatiohin kaltemÂthef, besondeMleicbt in der Hitze. In

SchwefetkotdMM~,allooin warmem,t8«t aie aich nurwenig

aaf; Mchin kaltemBenzolundOhloroformnur m&BigISsUoh,

dagegenleicht t9aKohin der Hitze; kaum ISeUchin kaltem

Biaeaaig,beaaerin siedendem;apnrenweiaeICaUchin heiBem

PetM!&thor;schworMatichin kaltemAceton,mehrin wanmem,
undfastoatSaticoinMethylaUtohol.Zoaammen&aaend!aBtsieh

bez0g!ichder LBaHohkei~YorhMtniaaeaagen,da6 die Sauraim

frisohoergeateUtenZaatandin denmeiatenorganiachenLSMcgs-
mittelnin der K&tte – auagenommenÂtherund Alkohol–

nur aohwertBatichiat (teichterin der Hitze), dagegenaiohio

kaltemWasserin ziemliohhohemGrade aafMât.

I. 0,268tg gaben0,4886g CO,und0,0847gH,0.
0,B164g gaben 31,96com N bei 17'' 0 und748 mm.

n. C,SOMg gaben 0,4080 g CO, und 0,0728 g H,O.

0,2877 g gaben 80,t6 cem N bei 18" und 748 mm.

DieBtgoMchaftonder fnschhergestelltenS&urehabeich

genauunteraucbtund mit denen der iaomeïanS&urenirer-

Berechnet: (Mmden:
L IL

C 58,09 M,8& 63,0<
H 8,90 S,?e 9,86“
N ~4 ?,8 '$ “.



Mayer: t~ber einigeNitroderivateder o.Tohy~acre. ~&9

gtioheo. H~rbet ergab aichein bedeutenderOnterecMedin
denLoatichkeitaverh&ttBissen:Wahreaddie meistenfsomeMB
!n kaltem Wasserschwer,in Alkoholleicht Ihlioh Mnd,iSst
siohdie Saarc t,z,e,wie arwabot,in WasserM ziemMohbe.
deutendemMaSe,ist dagegenin kaltemAlkoholrelativsohwer
MsMch.(Ûberb~uptacheinenunterisomerenS&aMOmeistdie.

jenigen,woeine CtM-boxytgrappezmachenzweiorthostSadigen
Sobatitneatenateht, leichter wMsed&sUchzn sein ah ihre

lsomeren,z.B. Methytphta!a&M'a.)Was ihre âNBeKKiyataH.
formbètrMTt(Nadeln),M weichteie hierinvondenIsomeren
nichtab, anch nicht in ihrerB~fbe(weiB).Dagegenunter.
scheidet sie sich von den leomefendurch ihr Verhaltenim
SchmeîzFShrohen:diesetbeosohme!zeomeisttmzeraetztzwigohen
100" und 200", die t,B,e.8&Qi'eist aber nicht mzeraetzt
aohme!zbar,bzw.saMimiertheimlangsamenErbitzenohne

vorhergehendesSohmetzen.
Dieser Vergteichbezog sich nar auf die Beaa 8âaren

bekannter Stt'ttktM';in der Literatur werdenjedoch auch
vier isomere Nttrototoyte&Qrenvon unbekannter Stratctar

angeftthrt. Icb gedachte,einederselbenmit der vonmir dar-

gestelltenidentiBzierenund damit ihre Struktur H&renzu

Mnoen;jedoohmi8langenaUedieabezQg!iohenVersnche. Die
von Jargons*) aa~ofondeMSâure der Stellung1:8:? ist
vonvornhereinaie Dérivâtderm-TotuyIaSare aoszMoMieBen.
Die von Ahrens (aua roher Tohyte&aretmd Satpeteraaare
nebonzwei bekauntenlaomeren)erhaltene~Nitro-o-Toinyl.
saure"~),deren KonstitatioonochnichtgeHartist, iat anios-
tioh in Wasser and schmUztbai 217", kam für mich abo

gteiohfaUsnicht in Betracht. Es verbliebensomitnur mehr
diesog. und,NitrotoïayM<)ren"Fittioaa*) und Lan.

dotphs.*) – Beidesublimieren,ohnezn sohmelzen,stimmen
sondtin dieser HiNaichtmit der i, a, e-Sacreitborem,di&-
riereaaber von ihrin ihrer LSsMchkeit:~-Nitrotohyts&ore"
(anae'NitrooymolundOhroms&are)istachwerlôslichinheiBem
Wasser,die ,8&uro (aus~.Nitrocymoiand OrOg)sogarin

') Ber.4$,4409Ana! Chom.Cen6r.1908,1,8.89.
') Z.f. Chemie1809,8.108.
') Aaa.Ohen).1?2,8ie!Ber.7, IBM.
*)Ber.8. 9M.
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diesemganz M!Mtoh;Ilbrigensvefhatt~aaichbeideSauron
aaohbei der BedaMoaaademale die aone S&arei,e,e. –

Somitkaon gefolgertwerden,da6 keineder ~ier frag!ichen
Sanreomit dMBeuenabMe~a~mmtund es bleibtsomitdie
Strabtardieser8&aKBBttchwievor ana~eM!b't.

DerivatederNttrototuyla&aret,9,e.
A. Sabe.

N&triuntaalz: DieMacagdesN&tnamaa!zeakanndnroli

AufI8aaagder 8thu'ein lOprozent.NatrontM~aund aorgSU'
tigesNeutralisierenmit lOpfozent.SalzaSoreerhaltenwerden,
worauf manbis zur beginnendenKrystallisationeiadMmpft.')
Zwechma6igM'ist jedoch,man Mat die8&urein einemge-
T!agenÛbeTMho&voDNatro~itge,~erwandettdie~bersobasaige
Laage daMhEMeitenTonKoUen~urein Natnumcapbona~
dampftoin ~mdtronnt dièsesvomMtrotohy!saatenNatrium
durchExtraktionmit Alkohol.

Es to'ystatMmM'taaa wenigWasser in farbloson,mono-
klinenSMen, die eiohinkattemWaeBefleiohtundm kaltem
Alkoholgîeioh&Ueohne SchwierighoitenICaen. Im friach

hergestelltenZMtaodbfyataUiaMrtes mit 2 Mol. EjyataU.
wasser,die esaberbeimLagernanderLuftachonbaiZimmer-

temperatofgrMtenteilaeiab~Bt.

AnatyaedesbelM"Maa)fGe~chtskonstaMgetroctutetenSatttea.
0,229?g gabenO.OTMNa,80<.

Betechnet: Cefttnden:
Na 11,8: tt,20%.

Kaliomsalz: DasselbehaBO– analogwiedaaNa-Salz
durohgemaaeaNentralisierender in &bereoh6aNgMKaH'

langeget~atenSauregewoncenwerden.– Besserundweniger
amat&ndMohiat esjedoch,vonder8chweri9s!ichkeitdesSalzea
in AlkoholGebranchzo machen:Man!8atdazudieSSorein

abMschasaigerKama<!geundf&Utdaa EaMamaab:dnrchAlko-
hoL Wmman auchdeoin MaoBgbleibendenRest isolieren,
so kann man dasFiltrat bis zar heginnendenKtyataUisation
emdamp(hB.Dasa~eaaagteKa!iamsa!zwird zurBe&einag
vonetwabeigemengtemKOH – mit Alkobolgewaschenund

') VongeringenMengenbeigemengteaXaOttMamtmandaetrockene
8ah!darehAtkottot.
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w w 6 ~wuau vwuw a UOIJ4.

Berechnet: Gefanden:

Pb M,6t 8~M%. ·

Kupfersalz: Man wh&tt es durch Behandlung einer

wâBngenMeuag der Saure mit aborschassigemKaptemalfat

MMWeingeiatnmktystaUieiert.Bs krystaUMertin aacheo,
!ttHt~6N,gt&azendenNadoln,diein haltemWasserseh!'tetoht,
in kaltemAlkoholbedeatendschwererISsJict!sied.

AaatyaedestMetmMB8abea.

O.nWg gaben0,MMK,80~.
Betechnet: Oefundea:

K ~,84 M,98%.·

Ammoniumsaiz: MankaonesdurchCbera&ttiguagder

w&BngMLôsBBgder Saure mit Ammoniak(oderAnn~sen
der 8&UMin aberaohttm~emAmmoniak)undt&ngaameaVer-
donetender ammoniakatischenLasangtiber8chwefo!f&urege.
winnen. Bs iat aehpteiohtMsMchin WasaerundAlkobolund

krystallisiertm aprSdonsechseeHgenB!&ttchea;t&ngereZeit
an der Laft liegengelassen,verliertes Ammoniak.

0,1248 g ~bea 15,7Btem N bei ï9' und 780 ma).

Borechnet: Ge~mden:

N 14,14 14,8%.
t.–t- Ct JL t.Silbersalz: Es wirderhfdtea,indemmanemewMrige,

kalt ges&ttigteLBaMgder S&aremtt SUberaitratfatit; man

gewinntes ao in Form einesweiBen,ge!atin89en,dorohMhM-
BendonNiedoKcMaga,derdurchWaechenmitWassergereinigt
wird. Bs MtanMaUchinkaltem,betrSeMicht8s!ichinheiBem
Wasaer;ausgroBenMengensiedendenWassersamkrystaUiaiert,
resultiertes in kleinendnrchaichtigenTafeht.

0,1180 g gaben 0,0446g Ag.

Berechnet: Geftmden:

Ag 8?,47 87,68%.

Bleisalz: ManerbMtes durohF&Unngder L8smgder
8&areoderemeswassertSatichenSaizeamit Bleiacetatm der
K&lte. Es bildeteiaenweiBen,kasigenNiederachlag,der
Ms heiBemWassernmhyBtaHisiertwerdenkann;mangewinnt
es danninFormvondOnaen,rhombischenNadeln,die aichin
heiBemWasserteilweiaeîëseD,in kaltemWaseerundAikohot
aberant8sMchsind.

0,MMg gaben 0,0826 g PbSO~.
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und fraktMMerteFaUoag!DorchAUtoholzaaatzMit der ge-
samteCbentobaBaBOaSOtaas, waMrenddergf&BtéTeiïdes

gewanachtMKapfersa!ze9!DLSaungbleibt. Ausderattnertem

Mauag kannes danndarohEiadamptanbis zurhegiBnenden

KryatàtMa~tiondargesteittwerden. Man hannes auobin
der Weisegawtanea,daBmanoinewaBrigeL88aogderSaure
mit Kopferoarboaatdigeriertund vomQbeMchOsNgenOnCO,
abaitriert; in derL~Mngiatdaegeaamte&apfeMalzenthatten.
Ace wenigAlkoholtuakt'ystaMtaiMt,bildet es MaugrBM,in

Wasserleiobt, in AlkoholetwasachwiengerMsMche,reoht-

eckigeTaMn..

(U098 g gaben 0,0208 g CuO.vao ~"3VOif V,VO40~ vuv..

Bereohnet: Geftmdeo:

Cn !&,<? 1~M%.IY.

Biagoesmmsalz wirdgowonaendurchNeatratMiereader

SSareamit ~bersobt~NgerMagoeaia,FUtriefeBundlangaames

EmdampfenbiszarbegianendenJKryat&Hi8ation.Es bildetwNffe-

lige KtyataUe,die in Wasserund AIkoholleicht MeUchsind;
M scheintmehrereMotekaleKrystaHw&MM'za enthalten,ver-

wittertaber ratch an der Luft, wobeisichder Wasaorgehftït
verandert.

AmttyMdesgetrookoetenSatMa.
0,1488 g gaben 0.0164g MgO.

Beteehaet! Gefunden:

Mg 8,98 6,60%. ·

w n~~ -~ttttt -MTr~

Baryomsalz: ManerhMtes aufzweiWegen:1. durch

Kochender Lôsungder S&uremit abersohNaNgem,frischge.
S~UtemBaryamoarbonat,FiltrierenundlangeâmesVerdanaten
der It8mBgüber SchweMs&are;oder 2. dorchA.~tSsMder

S&arein QborachOasigemBary~wasser,BMtnagdesBa(OH);
mit KoMens&m'e,Filtrierenund freiwilMgaaVerdaastender

Lôsang.Es bildetgroBe,darchaichtigePriemen,diein Wasser

andAlkoholleicht!9s!ichaindandlofttroohea8 Mol.KïystaH-
wasserenthalten.

AnatyMdesbisznrGewtchtakoMtanzgetrockneten8&bM.
0,0821g gaben0,0888g BaSO~.

Bet'echaet: GeRtnden:

Ba M,ei 27,8*

"» .a .t" a. te.Y".h.,m .rCalciuma&lzwirdanalogdemBaryamaatzaufdeo zwei

beschrïobenenWegendargestellt.
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Nestellt zttrte, strahUgeK~a~Uaobappeodar, die in

Waseerleicht, in Alkoholetwas schweMfÏ8sMehMBdund

toyatattisiertmit 1 Mol.KrystaUwaMer.

Analysedeebet80''–90"getMehneteaSatzee.

0,tM&ggabenO,0440gCa80~.
Bereohnet: Gefandea:

Ga 10,01 t0,t$'

1 1 v -1--

Bereehmet: Gefamdan:

Za 16,M tB,88'

t AD 't- t~ fy–At

Befeohnet: Qe~onden:

AI 4,8 ~Of/ ·
t'<< -J! C<-t--

Zinksalz wird aus der w&BngenLôsung der SSure

d<H'ohDigerieren(KooheB)mi tthertchOasigomZiokoxydoder

.CMbeMtt,Filtrierenund tangsameaVerdunetenerh&ttea.–

KtyataHimertin warzeaf&rmigenGeMMen,die in Wasserund

Alkoholgleiohgat Mstichsind.
n.t)MM t~htm (tOM<t f Znf).

Vergleichtman ztMammenfMMnddie Satze der neuen

Saure mit denender 9 bekanntenIsomeren,so findetman

keinebedeatendenUNterscMede;antBaMohsindm allenP&Uem

nnr daaSUber.andBleisalz,alle tmderensind in Wasserund

Alkoholmehr oder wenigervollkommenMsUeh.Dennoch

zeigtsiohim aUgemeinen,entsprechendder giMerenWaaaer-

t8a!ichkoK:derS&are,aucheineimDurchschnittetwaag)'8Bere
MaUchiteitihrerMzegegenQberdenlaomeron.

B. Ester.

Eateriftziermng der Nitroto~ylsaore t,a,s. Z)tr

HerateUungder Methyl-und Âthyteateraaspendierteich die

SSore bai gewMmticherTemperaturin der fBo&ehn&ohen

MangeMethyl-,bzw.Âthy!atkoho!,erw&rmteauf demWasser-

bad and leitete2 Stunden lang trockenesCMorwaeseratoff.

Neatr~tes Alumioiumsatz wird darch ZutQgender

berecbnetenMengeAt&amMsangzorMaong desKatiMnafthios,
Verdtmstender LBsungund ExtraMerenmit Alkobol(znr

TrenBaDgvon etwabeigemengt~mE~SO~)erbalten. Es er.

gibt sioh in Form von xusammenhângendonKryata!Utrasten,
die in WasserandAlkoholleichtMatichsind.

0,18t9g g&ben0,OtZ6gAt,0,.
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gas')biszarwtht&ndiganSat~oog ein. NaoheinigenSteodea
Stehensin der KMtewardeaaf Bi$ gegoMen,ohne da&aich
merMicheEs~rmeogenabsehioden;aassohattein mit Âther
fSbrteza demaeibennegativenErgebm&Beidemmogeo VM-
bieltensich vollkommengleiob.

Die M bewieseneT&tMohe,da8 dieS&MedurchAlkohol
und 8&b!a&urenioht vereatertwird, steht in vol!erttbereia.

atimmangmit der vonViktor Meyer tmgegebeneB,fast aua.
aahmstosgtHttgen,,Bsterregel". Da die VoraassotzMgw
derseibeabei der neuen8&wegegebensind(o-Sabatitaentea
sindMethylund Nitro),atehtihre Ni~testenSzierbarkeitmit
der Esterregelin Einklang.

In solohonF&Memfahrt gaw~hoMohdie ABwendungdes

DimethylBQUatazamZieL Es wurdedaherdie 8&Mremit
einemgenagen~beMcha&vonKaMhogoabgeaattigt,za dieMf
aUtaHschemL~sttngdie aaf zwei Mo!ekUebetechneteMenge
DimethylaulfatMazcgefBgtund dae QemiaeheinigeZeit lang
krâftigdMohgesohatteit.Dia.Reaktionwar in einer halben
StMdebeendet;MeMcfwarde,Mmden~beMohuBvoNDimetbyl-
sulfatzazeratôreB,1 StandolangaafdemWasserbaderw&rmt.
NachdemErkaltenwurdedie freieSacre durchZusatzeines
AïkaMaberschaeseaBeatraïisiert,derEster filtriert,mitWasser

gewaschemand getrocknet. Bei dieserMethodeergabaich
eiae relativsehr geringeAasbeatean Methylester,wahrend
die analogeDarstollangdes ÂthylestersmitDi&thytsdfa.tver-

sagte.*)(Meyer andSpengler gebeaebenfalla')einBeispiet,
bei demdieseMethodezomTei1im Stiche!ie6.)

Wegender sehr geringenAusbeutean Metbyieaterwar
eineReinigangnnd genaueUnterBachnogdesselben<mm8gMch.
Es konntejedochfestgeateUtwerden,daBer in weiBenNadeln

hyatattiaiett,ia Waaserwenig,m Alkohol,bosondersbeiBem,
and kaltemÂther leicht Mstichiat und beim Erbitzen mit
AlkalienoderverdanatenSauren in Alkoholtmd S&arege'
spaltenwird. Sein SohmdzpUBMdarfte im reinen Zastand
zwiacheB72" und 75" liegen.

') DasselbewurdeinderK&ttedard*Einwirh-uagvonkonzentrierter
SchweMethtreaufSatmiaklneinerSaag&Mcheentwickelt.

")Esiatja betomot,daBDiathytanM~bedeatendwenigerenetgtech
vereatertsie(CH,),SO~. ') Be!88~1832.
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la der aohwierigenVereeterangder S&ureliegtabermata
ein bemerkenswerterUntersoMedgegeaaberden Isomeren,
we!ohletzteresiehohoesooderHcheSohwiettgkeiteNeBteriaziaMn
lassen. Bei ihneneteht eben in keinemFaUodieOarboxy!.
gruppezwischenzweio.8obst!taenten,es sinddaherbai ihnen
dieVoraussetzoBgender Esterregelnichtgegeben.

Oxydation der Nitrotoluyïe&cre and HerateUcng

der i.B.s.Nitrophtalsanre, r )
OH

t~JCOOH

DièseNitro-o-Phtata&arekonnteiohaufzweineuenWegen
()<Mt9teUen:1.darchOxydationder besohriebenenNitrotoluyi.
6&ure;2. darch Oxydationdes Nitrotolunitrils i,9,e, Bei
tetzieremVerfahrenwar es beabsichtigt,das neaeZwischon.
produkt

~NO.

L~'CN

1

COOH

,,8.Nitro'2.Cyan.l.Benzoet)&ure",ein HalbnitrilderNitrophtal-
a&aM,za isolierenund durchVerseifungdesselbenanf die
Nitropbtaiaaareaberzagoben. Analogjedoohwiebeimiao.
mereni,a,e.Korpeï'ist auchhier dasZwiscbeNprodaktsoteicht
verseifbar, da8 beide Prozesse,Oxydationund Veraeifang,
kaum,oneinanderza trennensind, sa da8 icb miohmit der
QewinMmgder Nitrophtakaarebegnagemmn8to.

Die Oxydationdes Nitrits wordein normalerWeise
aosgeMhrt;die durch Zusatz von Natronla~eand Wasser
zumNitril erhalteneverdunnte,alkaliecheFiaastgMtwarde
zumSiedenerhitztundmitKaliumpermanganatbiszarbleiben.
deaRottarbangderFloaaigkeitoxydiert,sodanndurchAlkohol
enMarbtund vomBraanstemabSItriert. Das Filtratund die
Waachwasserwardenvereinigt,stark eingeengtandnachvoU.
st&ndigemErkaltenmit konzentrierter8a!z~are angea&aert;
diegef&UteSaurewardefiltriert,mitkaltemWassergowaschen
und aus WaseerQmkrystaUiaiert. A<tfdemselbenWege
Ke&rtedie Nitrotoïayle&nre~a,~ das gleicheOxydations.
produkt.–. Ansbeotem beidenB%Uenoa. 75< der theore.
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tMohen.Die auf beidenWegenerb~ttenenProdukteerwiesen

Mohatft identischund zw&rals ,,c'Nit!'ophtah&Nfe",

'OOR
COOH

Ich orhieltdie S~weaM Wasser in bMgeibenPrismen
oder Tafetound konnteM sowohidurchihMnScbmdzpOBht
(2~8"im geacMoseenenBahrcheo;im o~ëMNzersetztaiesioh
vorherin AobydndundWMae!*)&tBanchdurohihreLSsïioh'
kettaveïMItaiBse(aohwert8dich in kaltemWaMer,leichtMs.
tich in Âther, Alkoholand heiSem Waaeer,antSsMchin

CMorotbrm),sowiedurchihr aohwerICBMchMKatiomMb,end-
lich dutch die umMaMche!)BIei-, Baryum.nnd SiIbera&lM
identiSziefM.

1. 0,M'ft g gabea 0,4769 g 00, Md 0,0669 g N,0.

0,ZM8g gaben18,aocmNbe:19"und?46!om.
Il. 0,3490 g gaben 0,4t6t g CO, und 0,0541g H,0.

0~870g gabenn,8comNbel18"und'!46mm.

Durch den Ûbergangzur ,,e-Nitropht&!a&)u'e"iat nicht
nur die Konatitatiomdes t,a,a-Nitrotolanitrib und der

t.~a-NitrotoIayls&are inemwand6'MerWeisenaehgewiesen,
sondemessindgleichzeitigauchzweineueDfu'steUtmgsmethodeB
dieserz.B. ausNitrooaphtttiindnrchChroms&areerhatteneB'),
n. &.vonMiUer~)genauanteraachtenS&M6M*8fhet.

Reduktion der NitrotolayIs&Me t,e,a.

DurchBedaMiondieserS&orebeabsicMgteioh,dienene

Amidototay!s&uret,~e,

r~'

') Belistein n.Hurbatow(,Aun.Chem.202,217.1)BeUateinu.Kurbatow,Aaa.Chem.202,SU.
'j Dae.308,287.

Berechnet: Qe~Bden:

I. It.

C 4&.4S 4&.2& 4&,&8%
H 2,89 2,57 2,4e,,Il
N 6,64 6,8 6,75,
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za iaoMcteaupd durchDiazotierenund Umhochenderaetbeo
aaf die bereitsbekannteOxytolayieaare 1,9,9,

~H.
abetzagehea.Dieser Plan scbeitertejedochan der leichten
ZeraetzMcMeitder Amiaos&are,die sich achombeim Eia-

dampfenibrer ealzaaurenLBstmgm KoMeas&ureundm'To.

loidinzerlegt. AnalogbatMiller ge!egeatUchderReduhtMh
der ,,a-" und ,Nitrophta!s5MeD"glëichMIsnicht die ent-

sprechendenAmidoeâurenzu isolierenvermocht,da siehdiese
wohlin wa&rigerLôaungata CMorhydratbildoten,beimBm.

dampfenaberin 00~ undm-AmidobenzooB&nrezer6e!eo.~)
Das eingeaohlageneVerfabrenwar folgendes:Die foin

gepulverteS&urewurdemit granniiertemZinngemengtund
mit raachenderSalzeiureaborgossen.Das entstandeneZinn-
8a!zwardenachVerdOnnenmit H,8 zeriegt,vomZioBBoMd
abfiltriertnnddaa saureFiltrat amWamerbadzur Trockene

verdampft.WahrenddeaaetbeakannmandurchEinleitender
abziehendeBDampfein Barytwasserdie entwickelteKoMen.
satu-eaaohweiaeB.Der &)tckstandergab nach Aufnebmen
mit wanoemWasser,FUtratioaundBehandhmgmitNatrium.
acetat keineAbaoheidoagder gowansohtenAmidosaure,und
auch Ausitthernfahrte zn keinempositivenErgebnis. Bei

genauerUntersachongerwiessiohder Rttckstacdals m-To-

luidinchlorhydrat, durchUmktystattMiereaaus wenigA!ko-
bol in Bt&ttohenvomSobmp.226"(Beilsteins Angabe228*)
erhalten. Es wurdednrch Behandelnmit Lange und Aus-
athera derBasein m.TotuidiQ abergef&tu-tunddiesesdarch
sein AcetylderivatvomSchmp.65°identifiziert.

Es war nun nachzuweiaen,daB,wennauchdieAmiao*

tobtylaaorcbeimEindampfenzerf&Ut,aie sichtrotzdembei der
Rédactiongebildethat, d. h. in der w&BrigenL8sangals

Chlorhydratvorhandeniat. DiesegeJangauf folgendeWeise:
Die nachMUnngmit H,S und FiltrationvomZintibefreite

') AIterdiagewurdeinncaererZdtdieReduktionunterbtMndeMa
Vorsichtam&8regelodorchgefiMu't,abernurbeider,,<t"-8&Me,sovielmir
bokfmnt(Bogertu.Jouard,Am.Journ.81,488;Chotn.Centr.1809,
I, 8.1757).



168 Mttyer:tbef ~BigeNitroderivatedero-Tohy~re.

satzsMroLSMHtgwurdeohneKoazentnenmgmit der berech.
BeteDMeogeNaM<tmo!tdteoterRahMo4!MotiertMdtStunde

lang inBia etehongeïaasen;MeranfwardeaufdemWasserbad
ça. einehalbeStundelangauf40"60" erwarmt,bisdieStick.

stoNantwicMangbeendet war. Beim Erkalten der Maang
schiedenaichlangeNadelnaus,dieau heiBemWaMerunter
Zusatz von Knocbenkohlenmh'ysMUaiertwurdeo. Der ge-
reinigteKSrperorwiesaichMwoUdorohaeinenSchmo!zpMtt
(168")als aooh durch seineLSaMohkMts~rbMtmaae(sohwer
t6a!ichin Mtem, leiobt l3e!iohin bei8emWasser,Alkohol,
Âther und Ohloroform)und darchseineMMviototteReaktion
mit EiaenoMondata identisohmitder Oxytoïola&aret,a,e,

.jOH
L~*f)OFf

der ,m.Homo8&Ucy!8auM"derLiteratur.DieIdentitatwarde
BberdiMdurchErbitzenmitMzsSarewf200" imRohrnach-
gewiesen,wobeiaie in 00, andm.Kfeaot(Schmp.4", Siede.
paQkt201")zerae!.

DarchdieDarsteUangdieserS&uKist atsobewiesen,daB
die RedaMonderNitroa&m'et&ts&cMiohzarAmid<M&m-efahrl
und dieseBicherat nachtriglichbeimEindampfenderLCaung
zedegt;gleichzeitigiat damiteinoDeoeMethodezur Gawin.
nang derOxytotay~ore,diebishernur ansS.Brom.o-Tohyi.
~afe darohKatischmeizeerhaltenwerdenkonnte,angageben.')

0,tMtggaben0,8842g CO,und0,C8~8gH,0.

tne iMgensoMuten der Nitrotoioyb&ure t,s,a zusammen-

fMaend, !&Bt aich nun aagen, daB diesetbe kraft ibrer eigen-
tQmMchenBauart (CarboxylMppe z~nachonzweio-Subatitaemten)
nioht nur in phyaikalisoher Hinsicht, sondern auoh un chemi'
achem Verbalten gegenQber dea isomeren, anders konetituierten

') Ea iat wahMeheinMeh,da6 die ÏMMemogder Amtnoa&treunter

Anwen~cBgbeMndeterMafhmhmen(VakMnteiadampfen)geMageaw«rde.
Jedoch war MeiaVorrat wo Sam-enachAoaMtnmgder noeh geecMI-
derten VemucheemchSpft, ao daB ich michmit den erhattemenErgeb-
n!9MabegnagenmaBte.

Berechnet; Gefdndm:
C 68,t8 68,09%
H 5,80 6,48,
M~~ttO~n~ ~~t \H*<t–t~
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Journal t. pttkt. Ch<m<9[q Bd. 99. 12

SaareneineAasnahmoateUuagemnimmt.DièseSonderateUang
beziehtsioheinerseitsaufSchmetzpaatttaadLBatioMtei~auderer.
seitaauf BedaktionundVereateraog.Die Annabmeder Ab.

MagigkeitderBigeaMbaftenderKôrpervonihrerKonatitutton
findetaonuthier eioeaBeaenBeweia.–

Im MgendemMUennoohzweiVersuohebeachnebenwer-
den, die iohmit zweiTeilender naohRédactionder Nitro-
dure und vor dem Bindampfenerhattenensauren L<8s<mg
aaa~hrte; da dieeeLCettagnach Bo&eiangvomZma das

ChtorhydratderAminotoiayis&nreeathatt,ao ersohienes mCg.
Mch,dMaesaowoMdieMethyl- ais anohdie Amidophtat-
B&aret,t,e auf neuenWegenbefzasteUen.

Zu ersteremZwockwurdeeinTeilderLSNBgunter Eis.
hahittagmit Natriumnitritdiazotiert und der eetstehende

Diazok8rper, ~SN=:N.Ci

LjCOOR ·

0%
in eine– wiefraherbereitete aaf 90" erhitzteKalium-

kcpiercyanMSenNgallm&hlicheingetragen. Das aich inter*
mediarMdeBde,,MethyIphta!~nrehatbmtnl",,,€~antohy!8&are",

r~"
L'COOH

CH,
verseifteicbvonselbstin der sanren,heiBenL9BaBgwâbrend

zweietHadigemErbitzenandbildetdiegewanachteMetbylphtal.
eacre. Ich setzteaiedurchkraft-igenSatz~areznBatzvôlligin

Freiheit,zogmitÂtherans unddestilliertediesenab. Die
Sacre ergab aich nach UmkrystaMNerenaaa Essigâtherin

prismatisdtCBNadeln,diebeit48"–150"unterteilweiserZer-

aetzuogsohmolzen(Uteratarangabo144",bzw.ï64<*).Durch
ihreLeichttSsUchkeitindenmeistenMsuagemittetn,durchihre
ont8sMchenSitber-,Btei-,Baryum.and CaMamsabe,eowie
darch ihr atkoManMaKchesXaUnmsatz,endliohdarch die
antenangegobeneAnalyseist die Identitatder S&oremit der
vie.Methyl.o-phtahaore, ~~cooH

s~"
(ansMethythydrindonundSatpeteKaure),arwiesen.
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Ztu*DarateUaagdervio.Amido.o.phtah&cre nahmioh

ebea&UseinenTeil der (mgegebeneaLoaooginArbeit:dieser

warde dmohEvaMeremundatarkesAbkQMemzamTeit zar

Trochenegebfaoht,sodanndarchBebM<Mmgmit Natnum-

tMetat ocd BsNgeSMefmhydfidMaiyUettund die erhaltene

AcetamidotohtyMnre, ~~NH.COOH,

\~MOH
C~,

durch Oxydationmit KMmOt(in der frCherbeschnabeMn

Weise) und VeraM~mgder ais ZwisohenpMdttktgebildeten

AcetamidophtsMnre, ~~NH.COOH,

'.JCOOH
OOOH

in die gewthteohteAmidophtttlsam'eabe~efahrt. Dièseer-

acheintscMieSUchais KaUamaabin LSsaagund wirddorch

tropfenweisenZMatz von BiseasiggefaUt Sie bildet eine

weiËe,kryetaUinMche,beimStehengelbwerdendeMasse,die

aich wegenihrer groBenZeNetzUchkeitnur 80hwerroinigen
Ut nnd desha!bzurAnalysezumTeil in daaschwerMsMohe

8itberaatzverwandeltwarde, Der in Ammoniakgeî8steand

abermaladurchËiseaaiggeMte Teil der Saure.sohmolzbei

182" (Mteraterangabe186")undzeigtein verdünnterL8mag

grane FtuoMezenz.

0,06M g gaben 0,0884 g Ag.

BeMcbnet: Geftmden:

Ag 6~,66 M,8* ·

Durchdie beidengMoMIdertenVersuchemndzweineM

Metbodenzor Daratellungder Methyl- and Amidopht&t'
sâufe i,e,a gegeben.

Tautomerie der N<:rotolayla&oret,B,e.

Im frischhergeatelltenZnatandzeigtedie auf die bf.
scbnebeneWeisogewonneneS&uro,wieerw&hnt,oineziemlich

groBeLSoHchkeitin kaltemWaaaer. Nach zweiwOcMgem

0,<MMggaben0,8H$gCO,und0,09MgH,0.
BeMcbmttt G~M~eo:

C M,M M,?~.
H 4,48 4,M,
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t3*

Sioteraan der Luft abermalsunteraacht,konnte ich die be*
merkeaswerteTateache festBteUen,daB ihre LBsMohkeitm
Wasaeraehr bedeutendabgenommenbatte, deenaie erwies
sichdannala kaumt~Mohinkaltem,mMig MaMchin teiBem

Waaser;hingegonzeigte aie.aich– ebenfallaim Gagensatz
zur frischeKeagtca– teicht t8aMohin den meisteno~ani-
soheaLSatmgBtaittetD,NaoteatUchAlkoholand Âther, in dem
B!eMohbeteitain der Ealte ânBeretleiobtMat. Sie schmotz
niedrigerata die erateForm und zwar bei ça. t80<'–i8&"
unter Zersetzang.– Die ohenuschenEigeMohaftenbeider
Formensind vollkommenaboreiMtimmend,die Untetechiede
betreffennur LBsiiohkeitand Schmeizpunkt. Bei langer
dauerndemErhitzensoheMtdie zweiteForm sieh in die o]''

epr&ngliche,waasorMatiohezarOckzaverwandeht.
AaadiesenBmoheinaageBhacndotSchM gezogenwerden,

daBdie8&nMinzweiatraktanaomeMaModiSkationenexistiert,
die sioh nicht ohemisoh,woMaber phyeikatiaohvoneinander
anteracheiden:

Nar Form A zeigt die &aherangealhrtM UateNchiede

gogen&berdenleomerem;Form B aber atimmtin ihre&phy-
aikaUschenBigenschaftenfSMtvoUsMadigmit diesenabeMia;
far dieletztoreentfallensomitdieaeDiCerenzen.– Form A
ist ata diegew8!mUcheNitrosanre, B jedochalsdas innere

Anhydrid einer orthoiitândig carboxylierten Nitron-
e&are(0) vonfolgenderZnaammensetznngaozaaeheB:

/OH

FormA im MachhergestelltenZnetand,

'~JOOOH

OH,
FormB nach i&ngeMmSintern,

./OHn r~N~O
>0

B.

'~0-0
CH,

r~N~O
a,

L'0~0
OH,

t9*
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Dieea B&we(FormC) iat in freiM Form nicht bestaadig,

apattet Wasaerabaad iiofMtdad~oh Fonn B:

<–.H c* î t ~~0

CHo CHt

Sie vermagaber Mch oin Motek~Waaser in anderer

Webe abzaspattoaund dadarchForm A zu Mefem:

/OjBr*
f~~

g90
rr~

/OH ='LJ'C~O LJCOOH

CH,~8 CH,

Umter Atmahmeder FormeLCTMmSgentdaobeide tau

tomereFormen(AandB) als dorohYerechiodeneAahydH-

aieMoga<NdemselbenhypothettechenHydrat C entetanden

ork&ttza werden.

Brw&bnenawertist nooh,daBman anscheinendsowoMA

als aoch B direktdarchVemeitangaus dem gleichenNitril

erhaltenkann. 80 reeal~ertebMeiner im kleioenvorgenom-
meMOVerMi~ngbei aebr hohM Temperatureine Sacre,
die aich zamTeilals in Wassef unIMicherwiea,was durch

teiiweiseUmtagoruagin die Form B erHart werdentann.

Ee sind atao f0r die erhatteneForm Mch die Versccha.

bedmgaog6nTonBedentang;dieseBinSOBseD&heïzu onter-

aochen,mangelteesmir leideran Materiat.

Wetchoder beidenFormen ata atabiie, ond welcheah

labilezn bezMctmenMt,iat Bar achworzuunteracheiden,denn

n troc~enem, reinemZoatand9tndbe!d8ziemMohbeatandig.
DaBsioh aberbeideia chemiacherHinaichtgleichverhalten,
iat oSenbardaraufzur&cbzu~hren,daBin L~eung nur eine

Form, wabMchemMchA, staMIist und B aiohin gelOatem,
ionisiertemZustandic die eratereumlagert.–

Die wichtigstenErgebmisaein der vorliogeodeoArbeit

Mtdendie HorsteUnmgder beiden8. und 8'Nitro-o-toluyt'

s&areD, von denendiecratèreCberhaaptnicht behaant, die

letztereaber nnr nebeneinerIsomeren,vonder erat getrennt
werdenmoBte,darsteMbarwar. DieHerateMoDgbeiderSaBren
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Meden entsprecheadenNitrotoluidinenumfa8t zweiVorteUe:
ËmoMMtsf~hrt diese MéthodeNar zar gewtiBaohten8&WM
ohnejede Beimengoageiner Isomeren;andererseiteist die
Konstitutionder betreffenden8&Medaroh die DMateUaog
gegeben,Die Reiheder zehn Nitrotoluyldurenkanrnheate
a!8vëiMg,die der Nitrile ah gtMtenteitaabgeMMosMnbe.
trachtetwerden.

Zum SohiMaeerlaubeioh mir, meinemverehrtenLehrer,
Hen'BProfessorDr. W.Solda, der metneArbeitdorchseine
wertvollenRat8cM9gefCrderteund mirmit Rat und Tat zur
Seitestand,meinenherz!ichstonDankaaszoBprechen.
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UnterMMhMgen&Mdem orgm.'chem.LabomtortM

der Technischen H<K:h86hnlezu DrMden.

CXH.Zcr Renutnisder dimoieMMenNiMte');
von

B. von Meyer.

80 mammg&ch die Brgebaisse der bisher ver8Ëfemt!iohton

UBteMuchmgember daa chemieche Verhalten der aogenannten

Dinitrile geweaen fmid, so stelien diese doch immet wiedet der

BrforaohMg nene A~sben. Die ente der iMtgendeBMit-

teUoagen (1.) behandelt die bislaag M gat wie unbekannten

Produkte derWechM!wirkang von Dinitrilen undE-etoNem.~)

Die folgenden, aaszagaweiae der Dissertation*) von Elisa-

beth Spreckela eBinommenen Abachnitte (3.–5.) enthalten

') FraheMztMammen&eMmdeMitteHoBgenmitHinweisenauf andere

mgehMgeVetOSenNichangenvgl. dtee.Journ. M, 8t; *!8,49' 90,1 &

*)Mder tmnn dirnein allen EiBze!he:tenvottreifMohduMbgeMbrte

Untemuchaagnur amvoBttSBdig,in Untimen ver«N!Bat!!chtwerden. ïbt

Vet~MBO',Dipl.-Ing.Kart Wagner, ein aehr hofhongavoUerChomtker,
let hn JMenetedes Vaterlandeegestorben; tda(fetwUUgerRNH~eapNeger
ht er einer achwatea Infektion er!~en. Trotz Minernmo'tenKOtper
hatte er jede ihm geateUteAntgabe mit MagebenderBegoistemng, mit

anermMMchemEi&)'und grOBterEnergieangefaBtand dmfchgefahrt.–
Za meinemg)'aBteaBedauem sind beim AufraumenaeineaNaoMaMM

von den AoMohaangen sehter voHendetenArbeitgerade die beaondem

wertvoMec,aMeEiazetheitender <ah!reicheaneuenVerMndttngehent-

hattendenvemidttetworden. Nm'd!egrandUehenAMbeu(ebef)(!mm<n)ge)t
und die Anatysenwette,aowle einige ztMMMnentMseadeB~mertcMgen
ehtderhaltengebUeben.– Trotz aller Mühegelanges mir biehernar in

<ehrwenigenFatten, dieNatar der eehSnenPraparateCMtzoBteUen;denn

ihre BeM!cbaaagenaetzm die Bekannischattmit einemnicht aufgeftm-
denen Schiaœe! vonuM. Es soH die apMereAo~abe ehtee meiaer

SeMtMseim, die an Tatsachen reiobeExpe~meutatarbeKvon neaem

tMMzaMtKnnnd M erganzen. Etne kaMetfbereiehtdervonK.Wagner

gewennenenErgebniseeMMimmerbin Behonjebt verSBenttichtwerden.

') Zur Kmntn!a dimo!ekaiarer Nitrile und ihrer AbMmmMnge

(Erlangen1915).
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aoBerderBeMhreibuagneaarDinitrilewMeatUoheNrgaBzaageB
MhererDatemuchnNgem.

1. Ûberdie WeehNeiwirkBBgvon DinMten Md Ketenen.

(VorMnBgeMMeitang.)

DerzwiachenDinitrilenundKetonensiohabapielendeVor-

gangNtant~ogdemschonvorI&agerorZettaBtoraaohtenzwisohen

jeBenaadAMehyden');er berahtdarauf,da8atchunterAus.

tritt von Ammoniakund Was6ey2 MoLDinitrilmit 1 MoL

Ketonvereinigen.Dabeivird voHmegesetzt,daBdieDinitrile

in der Aminoform,aïao ats AmmoorotoMtnlbzw.Derivate

deaaelben,zar Wirkung golangen.Zur Anwendunghamen
die drei am teichteatenzM~BgUchen:dasAceto-, Benzo"

aoeto- undp'Toluaceto'dinitnL
Far Benzoacotodinitriland Acetonz. B. gilt folgende

€Heich<mg:
ON C,Hb CN E~Hd

Gleichung: ON C~H, ÇN C.H,
Ha

)~+ HC==C~NS*

H,0
° H,&

)~\ ,C==C.)~'
H,(/ HC-–0~ -NH, H,(/ \!==:ç/

ON 6.H, CN C.%

a MoLDMttH

Je nachAnwendungverschiedenerKetoneatehenan SteUe

eiMsoderbeiderMethyieB)obigerFormelandereeinwertige

At~ie. Die neuen VerbmdaBgenaind AbMmmUBgedes

1,4-Dihydropyridine:
ti Hii H
C=C~,

"'<
H H

die in der obigenGteichangau~gef&hftei~ zu bozeichnenaia

8,6.Dioyaa.2,6-diphemyt-4-dimethytdihydropyridin.
SamtticheVerbindttngen,aaa denDinitrilenund veNohie-

denenKetonenerhaltea, ktyataHMierengat;einigesinddoroh

')E.Mohr,d!ea.Joam.[8)66,126;Kteinetttok,4!ea.Jount.[2]
608&
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atarkeFhMMttZMMund durchibr VerhaltenimTeslaliohtam-

gezeicbnet.AMesind in Waseer so got wie unMsMch;m

Mtem AthohoÏ,Âther, BenzolIôsenaieaiohsehr aohwer,in

den heiBenFlQssigkeitenwesenttichteinter, ebenaoin Ets'

eaaig,Acetoa. DieseLCsMcbhNteverbMtNMseorloichterndie

ReiadarateUuagder Produkte,

Das vonE. Wagner MMgeMbeiteteunderprobte,je nach
der Natar der Dinitrileechwachabzo&oderadeVerfahrenzur

GewMtBMgder BihydtopyHdiBdenvateiat folgendes:
Man bringtz<tderMmog von1Mol.Ketoa und2 Mol.

Dinitrilin attBoïntemAlkoholunterAbMMungeineeben~aMa

aUcohoMeche8ahMa<)reMMmgvonbeatimmiemGeha!t,andzwar

ao vietais n3ttg, um 1 Mol.Ammoniak,daa den2 Mol.Di-

nitrilentzogenwird,zo binden.

Amtoatemarbeitet man mit kleinenMengen,z.j6. bei

Anwendaagvon Benzoacetodinitril, wieMgt: ~g-MoL
deMelben=<2,88g werdenmit MeinemÛberachuBdesEetons

(etwa g-Mo!.)in 15ccmAlkoholgelBatund bei etwa6"

mit etwaamehr als ~(, g.MoLHCt in aikoholiachefLSanag
versetzt. Nach mehrtagigemStehenwird der weiBeNieder-

achiag,derfastaUoaDihydropyridinderivatundChtorammomum

eatMit,abgeaaagtundmitwenigAlkoholnachgewasohen,Dae
nachAmiangenmitWasserzarackbleibendegetrocknetePro-
duktwirdgewogen,daaAmmoniakdurchKochendeswaBngen

Auszugeemit Ktdilaageaaagetriebenund darohTitrationbe-

atimmt.BeiAnwendungvonAcetodiaitnlwardenznrLSaong
von~o, g-MoLnur 6 comAlkoholgebraacht.

Dank den Eigenachaftender Produkte lie8 sich die

Wechaeiwirkoagder verschiedenenDinitrileand der Eetoae

ziemHobgenau quantitativverfolgen.Die grttDdMchdurch.

geMtrtenAasbeotebestimmangenhabeneinigebomerkenswerte

ErgebaissegeMe&rt.
In den~gendenÛbeKichtensindmehrereVeranchsteiben

mitgoteilt.Die ZaMenbedentendie Mengeder Frodakte:

Dihydropyridineund CMorammoniam,auf 100Gewichtsteile

der nachder BUdoBgegteicbMgmBgUchenMengenberechnet:
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') Die in Kiannneta beigeNigtenZaMea sind die "Auebeatem an

Ammoniak

HL p.Tota&cetedtnitrU und Ketone.

H. BenzMoetodinitrtt und Ketoce.

t. AeetodtKttftt und Ketone.

"AuBbeate an DthydM-

Ketone PY'M~

AcetonCO(CH,), M 70

Methy!Nthy)ketonC0~
68 M

Methy<pMpy!ketonCO~ 58,~ 68,6éiefûylpropyl~etoncoâH~t
re,a ~s,~

MethytbeMy!ketonCO~ ça. M.5

DMtbytketonCO(C,H.), 84 88,6

CyMohfMnott0,H,.0 76 80

MethytcyMohemnom0,H,(CH,)0 69 ?6

Ketooe
'AnsbeNte an tMbydmpyridinea')1)

Hetone
1 8 $

Aceton. 7 87(M,6) 82,6~

Methyt&thy!t:eton M (8B) 76 (88) ?6

MethytpMpytketon ?(84) C6(89)

Methytboty&eton. 6t(86) M (86) –

Methytbeazytketon M,6(?T)
46

Diathytketon j S!9,2(n2) 4C,&

Acetophenon H – t&,6 –

CyMohNcmon '!8,6(79) 8t(80)

MethytoyHoheMtMa j) ?,6 61 (M)
VoMM(Amit ParaMehydergab i) 67 (76) ?0 –

Ketone 'Auabeate
a.

Dthydtopyndtnen

Aeeton.

a_

83,6

MethyMthytketom. M

Methytpropythetoo 85

MethyMMmtyUMton 84,6

Mtthyttetoc tl

Cytctohexanon. 88,5

MethylcyMohetanon 8'ï
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Wie siobMaH. ergibt,sinddie°~'M~8~ abgespaltenen
AMmomakegr8Ber,a!~ die des betreSeadenDihydfopyri.
dma, was aiobdataMeerk!art, da8 oinTeil des Dinitrilssich
der Kondensationmit dem Keton entziebtond Hydrolyse
unter BMuag des entaprechendeaOyanketonserleidet, dM

meistnachwatabN-Mt(z.B.0<,H,C(NH).CH,ON+ H,0 + HCt

~C.H,.CO.OHj,ON+H,NCi).

Bei Anwendungven'PoiNaoetodmitt'Uist dtaAMbeate

an DthydropyndMenbosondengut,waawohlmitsemergroBen

Be~t&adigkeit8&oreBgegenttberzaaammenh&ogt.

Sehr bemertenewe~Mt das HetabNBkeader Ausbeate

bei VerwendungeinigerKetone, obwoMdie Re&ktionabedm-

gaagenateta die gleichonwaren. W&hrendz. B. Dimethyl-
andMethyï&tby!ketonmitAcetodinitritundooohmehrmitden

beidenanderenDmitn!eahoheAasbeatenan Dihydropyndmen
liefern,sinkendieseCtrdie beidenin I. und II. aa~e~hrten
Dinitrilebei AnwenduBgvonDi&thytketonsehr bedeutemd;
die Steigenmgdes abgespaltenenAmmoaiaha(YgLIL~, aof

wettgeheDdeHydrolyseMBdeatecd,ist bemerkenswert.Femet

sei das fast negativeVerhaltendes Acetophenons hervor.

gehoben;Bar mit BenzoacetodinitrUgelanges, eine kleine

Mengedes Dibydropyridinderivateszu fassom(vgl.II.).

SolcheAbweiciMBgeasindaufdievetachiedonemB~aktioBS'

gesohwindigkeitenderKatonegegen<iberdenDinitrilenzoraok-

zn~hren. Je laDgsameraich der Koadensationavorgang
voilzioht,desto mehrwird die Hydrolyseder Dinitriledurch

Satzs&urevorwiegen.–

MerkliobeUntenchiededer Reaktionageschwindigkeitvon

Ketonenaind übrigensbei einemviel ein&ohorenVorgange,
der WedtsdwirkaBgvondiesenmit Phenylbydrazinin wein-

geistigerLôsung,vonPetronko-Kritachenko') baobachtet

worden. Er bestimmteunter ganzgleichenBedingODgeBdie

Mengender in einerStundegebildetenPheoyIhydfazoMfür

die nicht-cykiiaohen Ketone den in Reaktiongetretenen
AnteUin Prozentenwiefolgt:

'1 Amn.Chem. Ml, 1SO&
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Auch hier zeigt das letzte Keton eiae anffallendver-
minderteBeaMoNftgeschwindigkeitgege&Nberden anderen,
OH,00– emthattendenKetonen. Die Weohselwirknngvon

Phenyl-i-propyUMtonmit PhenyIhydfMiBMtht fast auf NaU
herab (0,&); dies ermaortan daa Verhaltendee Phecyt.
methyHtatoM(Acetophenons)za Dinitrilen(vgLoben).Andeter.
eoits wird die ReaMoMgesohwindigkeitcyHiecherKetone

gegemQberPbenyUtydt'Miaziemiichhoch befonden(z.B. mit

OytdobexMonS9,7"/o).
Aoch beider WechaeiwM'iatagvonKetoaenmit Kalium-

MattMU:~)zeigeneiohentspreohendeUnterecbiedederReaktioNS-

gesohwindigkeitenfar Aceton82" MethylSthytkoton14~,
Diathylketon1,8<

DieaeaenAbMmmtingedesDihydropyridinesinddarchweg
Mchat beat&ndigeVerbmdungeB.Veranche,die darin eat*

hàltenenOyaoradiMein OarboxytmittelsaUcobolischemKali

oderS&orenabeîzcfOhraa,getangenauoh bei hohenTempe.
raturennicht.

Nar die passoBdauagof&hrteOxydation mitChfomaaare

in siedenderBSBeaaigMauBgliefefteb&merkecswerteErgebnisea:
AUeau Ketonen,welchedieGrappeOH,.00 enthaltea,ber.

gestelltenVerbindangenvonder aUgemeinenFormel:

ON R'

t~c./C===C.
,)'<

ON R'

YerMerendurchOxydationdas Atom Wasaerstoffdes Eom-

plexes>NH nnddaaRadikalB, einerlei,ob dieaesMethyl,

Âthyl,Propyl,Butyl,Benzylist So entstehtin jedemFatle
das4.Methylpyridinderivat:

') Ann.Cbem.841,166.

PhanythydMztnund Aeeton 66

M Il Metbytathytheton ?

“ “ MethytpMpytketon 88

“ “ Metbyt-n-hMytketoa 8t

“ “ ÏMMhytiketon. ni
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ON R'
/c===C~

~~c:==o~
CN R'

R~ist beiMapt'angMoherVerwoBdaDgvonAcetodiattnl Methyl,
ToaBeazo- bzw.TolaacetodinittilPhenyïbzw.TdyL

Die B~hereBeschreibongder zaMreichcnobeogenannten

oder MgedeatetenVerbioduagMmaB aaf Bp&toMZeit ver-

aohobenwerdea.

2. NeaeDinitrilesAbMmmUngedM BenzMeeMtaKrib.

[BeM-beitetvonBUe.Spreakele.~)]

Die drei MometemMooocbbrbemoacetodiMtfUe,dorch

WeohaelWM'ktmgvono-,m- oderp-BeBZOBitntundAcetouitril

mitNatriumentstehMd,wordendM'geateU~nmsinonetwMgea
JBtnQaBdeeHalogensaafdieBitdaagsweisounddenchemMohen

Oharakterder neuenVerbiBdnngenkennenza !ernen.

DieAMbeatenan diesenwarenbei ibrerQewonaBggnt
tmd fast gteichgtoB,etwa70" der berechnetenMenge. Ihro

D&ratoManggeschahm folgenderWeise:26g desCMorbenzo-

Bitritaund 17g Acetonitrilwordenin BenzoMsuagportiona.
weisezu9g Natriam,das,anteraiedendemToluolgekôrnt,aich

im Benzolbefand,gegeben.Die t~ge EinwirkangantaratQtzt

man dorohCattindigesKochen. Daa weiBe,mit Benzolge-
waschenePatvort~gt man in BMwasserein. Die abgesaogte
MassekryataUMertmanansBOprozamtAlkoholum. DieVer-

bindungensindin Wasaorkaorn,in kaltemWeingeiataohwer,
in heiSemaowieinÂther,Aceton,BenzolziemiichleichtISatich.

Ibr chemischeaVerhaltenza Sanren, Phenythydrazin,AMo-

hydenoaw.entaprichtdemdes Benzomtnis.

A. o-Chlorbenzo&cetodioitril)
NH

C~C!.C.CH,CN,

bildetderbo,weiBe,warfe!&hnl)cheKryatallevomSchmp.106"

bM107

') D:merta{ioa,8.îSîff.
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noa«!<~ <MtM<n ta a «<.mM h~t <aRt .m~ ~<tn-~–
0,0&t6g gabea M,8ectn N bci 18,60 und 760 mm.

O.ttTggaben0,8M<g 00, (H.Bae&nmaBggh~vedcMB).
~B,OtN,. Qef.0 (60,64)-0,8; N(M,98)+0,14'

Be)t0gt&hderBeKohmmgderAa&tytM)vgt.diett.jMtn).t2}M,9.

o-OhïorphenyloyaametbytketoB (o.OMMoyanMeto-
phenoB),0,H~OLCO.CH,ON,durchEtw~mea der L8snBg
desDinitrilein 70prozent.Weicgemtunter Zasat?vonSalz.
a&BM,inbekannterWeiseentstohand,krystftUMMrtansAlkohol
in weiBoM,bei t01" achmabendenWOrfetnaus.

0,1044ggtben?,4eemNbeit9' und748mm.

0,H,CtNO. Gef. NC!,81)+0,1T'

Mit BenzaldehydbildetdieseVerbindung,in Alkoholmit

winzigerMengeNattiamathytatversetzt,dasin ~eiSan,g!àn.
zendenFiittemhryatattiaieMadeBenzatdeyivat:

O~CLCO.C=:bHC,H,
ON

Schmp.90".

0,0~26 g gaben O.KM g CO,.

0,n2tg gaben8,1ecmNbe!38*und?60mm.

C,,H,.CiNO.Get.CC!),8)-0,86; N(6,34)+0,06%.

l-Phenyt-4-o-chIorphenyI-2-tmiaopyrazolon,

C,H,Ot.C=N
>Nç.U.1 ~~C,

H,C-(É:NH

in bekannterWeiseau demDinitrilin athohclisoherMsang
mitesa~sanremPhenylhydrazinentstehend,bildetweiBe,rCt.
lichschimmernde,bei 187"aohme!zendeNadeht.

0,ue'! g gaben 15,5 cem N bd M* and ~4$ mm.

C,,H,,N,C). Oef. N (16,68) –0,98%.

2,6-Di-o*ohlorphemyl-4-phenyl.8,S.dicyan.1,4-di.
hydropyridim,hydropyridin,

CN Ç~H~Ct

H\ 0- H

ON 6,H~O!

durchWechselwirkungvono-OMorbanzMMetodimtntundBenz-

aldehydin Alkoholmittelsder berechnetenMangeSatza&are
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(vgLvor.Abhaadiaog8.176) toichtemtatehond~,krysta1lieiert
ao9AIkohoÏinfeinenwei&en,baiMO~eohmetzendenBjyataUea.

0,1108g gabea9,86oomNbei28'ond764mm.

0,,E~C',N,. CM N(9.8)-0,n%.

B. p-OMorbenzoacetodiaitril'), gentm wiedie iso.

mereo'Verbiadunggewoanen,bildetgdb!ich~oi8eNadeinvom

Schmp.144".

0,t46B g gaben 0,6828g CO, tmd 0,06&g H.

0,UMg gaben<6,tcemNbe!t6,6"und764mm.

C,H,CM,.Oef.0 (80,M)-0,00; B (B,M)+t,0: N (!&))+0,06~.

Das dnrchSabs&aredarauaerhaltenep'Ohtorphenyt.

cyaomethytketon krystatUaieftinaotwachgelblicheuNadeln

vomScbmp.12'ï".

0,tH4ggaben8,8cqmNbeit6<'mtdM8!nm.

0,H.CtNO. Cef. N~,8)+0,37%.

Daaauademp'OMorbenzoacetodiBttrUmit Phenyihydrf~
erhalteneIminopyrazolonderivat (ieomerder o-Verbindung

vor.8.) bildet.NadelnvomSchmp.188".

0,0906g gaben <3,'fcom N bel 19' und M$ mm.

0,,H,,N,CL Gef. N(t&,68)+0,86%.

Das mit Benzaldehydund Saizsaaraaus p.CUorbeBZO-
acetodimtrildargosteUteDibydropyridinderivatbildet feine,
weiBeNadelnvomSohmp.238".

0,OT!4g gaben 't ocm N bet as" omd ?& mm.

CMH,,C),N,. Gef. N (9,8) +0,4<

0. m-Chlorbenzoacetodinitril, ausm-OMorbenzonittit

wie seine IsomerendargeateHt,bildetlange derbe,bei 86~

achmeizondePrismen.

0,1166g gaben 15,4cam N bei tS" and MOmm.

0,t28t g gaben 0,101g AgOL

C~CtN,. Gef. N (t6,M) +0,1; C! (t9,9) +0~6%.

i 3

DasentsprecbendoCyanketon,OeH~CLCO.OH~CN,bildet

kleine,bei 8t" acbme~zendeB!&ttchen.

0,1<Mg gaben'6 comNbolM' undMlmm.

0,H.,CH<0.Gief.N (7,8)+0,25%.

') VgLdies.Jonm.[2]6S,tS&;M, 5Mff.
*)Vgl.dieFonnetaderhMMfetto-VefMndOBgenundihtefDei'imte.
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DasselbeMefertmit BenzaldebydundwenigNatriomathylat
daBBanzaldMhat, 0,H~Ct.CO.C(CHCea,).CN,in feinen
verBtztenNadelnvomScbtup.H8".

0,2064 g gaben 10,1com N be: 29,6 und 764 mm.

C,tH,.C!NO. Nef.N?,24)+0,24%.
DaaisomèreBenza~onvat au p.ChlorphMyIcyaNmethyt-

ketonh'yataUisiertin NadelnvomSchmp.126'.

O.tMBg gabea'46 ecmNbei2t,6'und760mm.
0,0567g gabea0,1497g 00,.
Ct.H,.CiNO. Oef. N(6,84)+0,09;0(71,8)+0,8~.

Es aei hier bemerkt,da6 die dreiMomereaOhlorphenyl.
oytmmethyUtetonemitPheayUtydrazineinunddasselbeProdukt
liefern,D&mHchdM)PhenylbydrazondesBenzàMehyds:

B.

~N.N=CHC.B,.Ct"<

Das aus m-Oblorbenzoacetodinitrilund PhenyÏhydrazon
erhalteneIminopyrazolonderivat bildetweiBe,bei 108"
achmetzMdoKrystaMe.

0,0526 g gaben 7,86 com N bei 22' and 761 mm.

C,,H,,OtN,. Oef. N(t&,69)+0,0t'
Findlichsoi dasaas m'CMorbenzoacetodimtnlond Benz-

aldehyddargeataUteDibydropyridinderivaterwahnt,daeweiBe,
bei 248"achmelzendeNadelnbildet.

0,t004 g gaben 8,86cem N bol 28" und 764 mm.

0,,H,,C!,N,. Gef.N(9,M)-0,0f/
D. p-Âthoxybenzoacetodinitril,l là

O.H,(6Cj,H.).C(NH).CH,ON.
Zar DarBteUmgdièsesDmitnis wurdep-Âtho~beazomtfH
(tOg),ausp-PheaetidinnachSandmeyer gewonnen,mitaber-

MhasNgemAcetonitril(10g) und gekSrntemNatrium(7g) m
Benzolz<u'Wirkunggebracht;die Ausbeuteerteichteeiamal
94"~der berectmeteaMenge. Die aeueVerbmdnng!o'ya<a!M-
siertM weiBen,g!&azendenBlittchenvomSchmp.Ï86,5°.

0,0984g gaben0,2Meg 00, und0,0688g H,0.
0,0822ggabent0,6ccmNbe!11 und780mm.

C,,Ht,N,0. Gef. C (70,2)-0,46; H(6,4)+0,S;
N (t4.$) +0.2&
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Wie die anderenDinitrile erf&hrtdas obigemit ver.
dtmaterSa~sSare(in wotngeHtigerL9mcg)mitPhenythydtttzm,
Hydroxylamio,BeozaMohyddie aaaïogenUmaetzMgeo;dabei
waïdenMgondovier Veï'bmdoBgenerhalten

p-ÂthoxyphenytoyanmethyUetoN,

C,H,(OOaH,).OO.CH,.ON,
MidetscMne,wc!8eKrystaUevomSchmp.Î28".

0,t08'!g gabea$,6eemN be!tt, and767mm.

C,,H,,NO,. Qef. N(7,4t)+0,06%.

l.Phenyl.4.&thMyphenyl.2.imicopyFazoton,

C~(OC,H,).C=:N~
t ~C.H.,

H,C-C=NH

Ns r

mit<e!sPheaytbydrazingewoBneo,kryata!U8iertauaAlkoholin

Pfistn6nvom8chmp.t88".
0,09Mg gaben12,6MmN beit0' nnd760mm.

C..H,,N,0. Gef. N (t6,Ï6)+0,tt%.

4-Âthoxyphenyt.Sî.iminoiBoxazolon,

C.Ht(00,H.).C=N.

i
H,C-C=NH

mitteiaHydroxylaminaua obigemDinitrilgewotmea,bildet
wdBe,bei 127"schmetzendeNadeta.

0,0618g gaben5,86ccmN beit0,6'und768mm.

C,tH,,N,0,. Gef. N(t8,7)-0,2%.

2,6-Di&tboxypheByl.3,&.dicyaB.4-phMyl.l,4.di.
hydropyridin:

ÇN(~(OC,H,)

C.H~)C<.C==:C.~HH/ \C==:C~
NB,

ON 6.B~(00,H.)
mitBenzatdehydin bettamnterWeiseefhatten,bildetEryBtaUe
vomSchmp.t94".

0,106g gaben8,8ccmNbei10,6'nad766mm.

C,,H,,N,0,. Gef. N(~9)–0,19%.

EndUchwardedutcheine der !etztMenMmtogeReaMion
das Pfodakt der Wechsoiwu'ïnmgvon p-ÂthoxybMzoMeto-
dtnitnluadMethy!&thyU[etoamittetsSab~are(BMhK.Wagner
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Joam)*) L pntttt. Chemte [2] M. M. tSS

vg!.vengeAbhttadtoDg)dargeateUt:fMCttgeKtystaHevom

Sohmp.ne".

0,t096ggâbamC,9ee<nNbe!tt" and7Mmm.

(~~N,0~. Oet N(M,t-f)+0,09%.
Dt9Verbind~ iat M bozeiohBeaats2,6.Di&th<Mqrphenyt-

3,6.di<~an~t-me<hyt~hyt'l,4.dihydMpyfi4inmit der Forme!:

ÇN C~.OO,H~

~CO ~B i
H,C,~'~==C/

ONC.H~OC~H,
B. p-DimethytaminobenzoacetodiBïtrilt

C.H,.N(OB9),.C(NH).CHa.ON,
wardeaaa p-Dtmethy!aminobeBZOBttnI[aw p~Dtmethyïamine*

beMaidehydûber das AIdoximhorgeateUt%AcetonittNond

Natoom in mittatgoter Anabeoteerhatten: schwaohgelbe
BtattoheDvomScbmp.2t0<

O~MCg gaben0,218<gCO,<?<!O.C69gH,0.
0,06466ggabenM,06oemNbat88~"andMOmm.

0,,HMN,. Qof.0(M,6e)-0,6; H(e,9&)+0,7;
N(az,46) ~.0,0t"

DasmittelsSa!za&aredarausentatandeneOyan~etoa,

OeH~.N(CH,),.CO.OHa.ON,
bildetgianzendeBïattchenvomSohmp.166".

0,M96g gabem&,8&ccmNbai82,6"nnd762mm.

O~H,,N,0. Se<:N(t4,8)+0,<M'

Zar KeBaMsder HydrazinderivatedeaAMtediaiMb.

[BearMtetwBBlia.Spteokeïa.')]

Wahrendaach der CatefSMhcngFuedricha') Benzo-

sowiep.Toiaacetodinitn! aich mit Hydrazin im Ver-

hMtBMvon je 1Mo!, enter Anatntt von t Mol. Ammoniak

vereimgMtund Verbindangemvon beatimmterKonatitntaott

Meforn,WN'dieletzteretBrdieMBAcetodiaitril oodHydfa-

zin*) hefvoi~ehendenSabstanzeamochoicht ermittett. Die

drei dsmatebeschnebeDeniaomerenVerbmdmtgenwu'donmit

') Ber.S?, tM9. *)DiBsertetion,S.M
Mes.Joam.M80,8~ <)E. v. Meyer,diea.Joom.[S]63,9?&
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A, B, wd 0 bezeicbnet;Bhonntejetztoiohtgewennenwerden.
Die Zaaammemte~angyen A und Mo 0 = CeH~N~erbl&rt
Noh darch Vereinigangvon 2 Mo!.AcetodinitfMood IMot.

Hydr~m oateF Aoatntt von8 Mol. AMmociak.Die Sub-
stanz0 on~teht aus der zaa&ctMtgebildetenSabstanzA dwrch
Kooheamit konz.Saïz~tu'e. AufGfaadmehreferRettktioneo
konateVœ~esenndieKonatita~on~onA undvonCmiteiniger
WahrMhMntichtteit~atat~eo.

Mangeht vonder Annahmeao%da6zanachstdaaHydra-
zon des AcctodimMIaentsteht, das weiter mit t Mo!, des
DtMtnIa(ia der Aminoform)reagiort:

NH, CH,.C====:N.NH

OH,.C=:N.NH,+CH,.C CH,.CN C.CH.+NH,.

CH,.ONv OH.CN ëH.ON

Hydmzon
DièseZwisohenverMadaoggeht mmdorohVanderaBgdes

IminowaaeeKtoSean den Stiobatoff dea CyamHberin ein

IminopyrazoioBdenvat folgenderFormeh

H,0.0~.

H,?'J.

das anohata tantomeresAminopyrazoldorivat:

) ~N.O.OH,
H HO=:(X

CHjtOH
NH, )

ON

betrachtetwerden haoN. Der oinwertigeBost des Diaitrits

(,,AMtodinitnto-")iat atsoan SteHedes l!nmowaa8eNto&im

4.Methyl'2.immopyrazobNoder im 4-MethyM.amioopyrazot
emgetroten.

Die DmaetztmgvonA in C iSBtsiohbeiAooahmeder
FormeMIdaroh WandettUtgeiMS AmiDOWMsefstoa9an das

ÇyaBdesDinitriïadarohfolgendeForme!etHaren:

CH,.C=N.

m. )N-C.OH.
HO=:Œ ~CH

\N-(~NHtt
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t3"

NebendieaerFormathannanch diedesmotropoataFotge der

Waaderangdes –N–'WaMeretoffszumImidO~NH in Be.
H

<rMhthoBMnen:

IV 1 ~).CHHC~C-N~C~

NH~
la diMenFormein(III uad IV) erscheintmit demPyr-

azoJ&emeinDihydropyt'tmidmkentverbuodeo.Intneweit die

AaS!M8tmgder HydrazimdettvateA und 0 eiohmit demche.
misoheDVerMtea in EiaMan~Magea i&8t,geht NMSden

MgendenVeraachenhervof.

a) 8Qbet&azA nnd salpetrige S&ure.

la schwMbeatzaMter,eMhaiterLCfmngerwoiataiohdie

VerMadoNgmit Natriumnitritdiazotierba!indemdarchEm.

gieBendiesor Ft<issig!teitin aHaUsoheResorcinMBnBgein

daakoh'otgetberNarbstoCtUMfattt.DieBildMgderDiazomom.

Terbindaogaotztdio ZasammaBsetzangvon Anach FormelII
varans.

LMi;mandag~en SatpetngsSnregaaauf die aIkohoUsche

MaangvonA, atso beiAbwoaonheitvonSa!z~ara, NBwirkea,
so aoheidotaiohein roter NiederacMagab, der, nach dem
AoawaechenmitlacwarmemAUtohotheUorgewM'deB,anatysiert
warde. Er achma~tenter Zeraetzangbei 167~Mst sich in

Nah'oaJaogeohnesiohzazetsetzen.DieLSdtohkeitinNatpm.

taagespricht daf&r,daBA nach Formel1 reagierthat, ood
zwardaB an SteUeder 2 AtomeWaaseNtoades MethytenB
(OHs)daa IsoBitroaoradiM(NOH)"eiagotreteniat:

) ~N-C.CH,HO.N=0-(X MHO,N-
J) CH.ON.
NE

Die AnalyseergabdieserFormeleniapreoheadoWerte.

0,1102g gaben0,2098g 00, und0,0484g H,0.
0,06&g gabent8,lccmNbet33~*andf&lmn!.
~OM9&g gaben 88,1 ecm N bei 29' and 761 mm.

O.H.N.O. Qef.C(60,M)+0,M;H (4,7)4.0,8,
N(M,66)-0,09uud-0,07%.
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~Aa&dEaaigs&MQaoitydrid.
Bei dieserReaktionwirdin derSiedehitze,wieeineStick-

atoRbeaMmmmgergab,teiohtt AtomWa~Mretc~durahAcetyl
ecae~tt; bd Anaabmewn Fomel kann es siohnnr umdas
ImincwaM6Kt<~omhaade!B,beiJI umeioaderAmiaograppo.
Daa mit AlkoholgewMOheMProdakt.bildet weiBe,filzige,
aMttegï&nzendeNade!nYomSchmp.140".

c) A und PheBytiaooyMat (OeHeN:00).

Be!deVerMadongeNveMinigMsichin tMokenem,heiBem
Benzoïteichtza einemeinheMichenProdnkt,dasaus koohen.
dem A&oholinNadetbtaohehtvomSohmp.188"hryataHisiert;
es Mt in kaltemAlkohol,Âther~BenzolMhraohwerMs!icb.
Die BM<tngeiner Isometeawurdenicht. beobachtet. Bei
AOMthMevonII ërgibtaiohdie folgendeZuaatnmonaetztmg:

C~O~N.

)N-C.OH,
HO=C/CH.CNg C~Of~T

NH.CO.NH.C.H.

C,MMg gabea17,85ccmNbet8&'OBd?46min.

~,H,,N,0. Oef.N(84,8)-0,8~.

Chemisohos Verhalten der Substanz 0.

la achwachsalzsanrerL89eagzeigtesich 0 diazotier.

bar; mit athaUttchemResorNBliefertedie DtazoommiBeaNg
emen daDketbrameBParbstoff.EineNitroso-(oderIsomitto-)
VerbindoBgausC zn ~ewicaen,gelangmcM!.

Mit kochendemBssigaanrëanhydrid ging 0 in Ma

MonoacetylderiTat liber, das anBAlkoholic wei8en,bei
106" aobmetzendeaNadelnkrystallisiert;ein anderesFrodaki
Wtrde nichtbeobtu~tet.

0,M49g gaben18,66cemNbe!21,6'md '!4Smm.

C,.H,0. ee& N (87,46)-0,t<

Das Acetylkann nur dieStelleeinesWasseMtoffades
ïmida (FormellU.) oderdes Amids(Formel'IV) einnehmea.

Mit Phenyliaooyanat liefert0 nar eine Verbindung,
deren BBdaag sich dnrchEiagreifimdes ereteren in die
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T"h nrrrv 1
Imiao-(III) oder dieAmiaogMppe(IV) erkMron!a8t(z. B.
CbergMgvon 0–NH, in 0-N–00. N6.0,8;). Aus At.

JI
kohothtyatttUiaiortdasProdaMin weiBen,bei 187"8cbm$!zen.
denNadeln.

0,06'Mg gaben12)86cemNbei2t,6<'and744mm.

C,,H,,NtO. Oe~ N(a4~)-0,2S!<

4. SMekate~atogeBderIvateder Dinitrile.

[BeM-beitetvonBUa.Spreokela.~)]

Zaerat sindAbMmmMagedes AcotodMttibbeschrieben
worden,dio Oblorbzw.Brômmit StichatoCTerbandenent-
hattea.~) Sie entat~hemdarohEinwirkangvon HypocMont
oderHypobromitauf die wMftgeL9sahgdes Dinitrils.

Das Bach unbekanate,teicbt zeMetzHo~Jodaoeto.

dinitril,
iCH,.C~N.JJ

CH,ON

bildetsichdurchvoMiohttgeaZuaatzdernicht v81iiggentigenden
MengeJod inJodkatiamMsnngza wSBngemAcetodmitn!(bei
Zimmertemperatar).Die weiBe, schnell abgesaogte,mit

wenigWassergewascheneFaHoagiat analyaenrein,achmiizt
bai86~

0,1268g gaben tB ccm N bet 20' und 761 mm.

OttM7 ? gaben ta,t cem N bel 13,5'' ond 758 mm.

0,0864g gabea0,0966g AgJ.
OAN,J. Qef.N(tS,47)-.0,01,-0,02; J (91,04)-0,6%.

DaaJodaoetodimtfilaoheidetmitw&BtigerSaizsaareaamt-
lichesJod ab in der Form von(jMoqod(odermteqodigor
8&aM),so daSmandurchTitrationmitNatnamhyposnIBtdie

MengeJod bestimmenJtaon. DieZers&tamgagtMchNngzeigt,
daBdaroh die SatzeanMgleichzeitigAmmoniakabgespalten
wirdundCyanaceton(dasweiterzerlegt wird)entsteht:

OH,.0=NJ

OH~CNt -t' HCt
~0 J.Ci+ H,M+ CH,.CO.OH,ON.

') DhBM~ttoa,8.e &und8.4?T.
')D!ea.Jo!tm.pj&2,86&
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Das OMo~odbedarfbei der Titratioo2 Mol.TMo6a!fat:

J.Ot+aNa,8,0, NaJ+NaCt+Na,8tO,.

Bei GegeawMtwa JodhaMMnscheidenatte N'Batogen.
derivateder Dinitrilemit 8&tz9&aMJod ab, darch desMn

TitrationderGehatt M tBitStîchatoffverbandenomHatogen

quantitativZQermittetaiat; manh&tdabetauf 2 Atomege*
6mdeMnJode 1AtomBMogenzn befechnoD.

ErgabnieeedorAaatyeM.

Chlor&oetodtûtttit.

0,tM9gvwbtaechtea86ccmTMMatfM(1comentepr.0,01289gJ).
0,MMg vetbtMchteaM,3comTMoa~~t.

0<H,N,C!. Qef. Ci(80,4?)+0,0%-0,7%.

Brcm&eetodtnttri!.

0.08Mg verbnmchten4,86oemTMosatfet(tcem O.OMMgBr).

C~H,N,Br. Gef. Br(49,t)+0,t4%.

Jodacotodinitril.

0,18MgvwbMMhtenH,9eemTMoMtfat(w:eoben).

C<H,N,J. Gef. J (6t,04)-0,6~.

Auch du von Probst dargeateUteBromtoluaoeto*

dinitril,
0,H,.O~NBr

OH,.ON'

!ie6mit Jodk&tmmund Sabis&uredaa Brombestimmen;zn-

gleichkonntedMSpattaDgsprodaM,O~.CO.Oa,CN, gefsBt
werden.

Ab bomerkemwM'tsoi dieBeobachtangverzeichnet,daB
dasN-Obloraoetodinitrit,

CH,.0=:NCt

CH,.CN'

mitAnilininachwachoaBigsatu'erLSsaagso reagiert,daBoin

ChlorpheDylaoetodinitril, C~HtN,Ct(C,H,),eatateht,das

seinOhloratom,aber aach du Pheoyt, offenbarin Bindung
mit StickatofEonthalt. Mit Jodkatmmand Salza&areerh&!t
maneineJodmonge,die,aafahtiveeChtoramgerechBet,18,6t"/(,
und 18,63< ergibt, w&hrend18,45~ dann enthaltensind.
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Man dart.wohlannehmen,da6 das N-Ohloracetodinitrilmit
Anilinin der ,,AcMno~rm"wirkt~

OH,C-N<. 4.C~NB, H,N+ OH,.C-N<

OH.CN

1

CH.ON

1

Oie BeobttchtaagensoMenap&teremeaort ond erg&nzt
warden.

8. N-AryMerivateder Diaitrile.

[8e&rbeitetvonBMa.Spreottele.]]

EineReihesolcherVerMcdmtgeawarvonSchamacber~)
ansAcetodinitntdargesteUtworden,und zwardarchZaf~en
wMngerMsuBgenderSabearoma.t!MherBaaeB(AB!Uha.a.)za
deminWassergeMstenDiottnL – AaaBenzottcetodinttntver.
moohteer emtspreohendeAMt8mm!ingenicht zn gewiBBeo.
Diee gelmgt nun darch Erhitaen diesesDinitrileoder des

p'ToiuMetodinitrHsin Weingeistmit esaigaauremAnilin anf
1200-1800(imRohr).

N.Phenylbanzo&o6todinitril,

0,H,.C=NC,H,

CH,CN

wardeaus Alkohol-Âtherin getbtiohweiBenKtystaJIeavom

Schmp.187"erhalten.

0,0917g gaben9,7cornNbei Ï8<*tmd768mm.

C,,H,,N.. Qe&N(t8,T)–0,t8%.

N.PheByl.p-ToIaacetodinittil,

0,B~CH,).C=:N.C.H,

CH~CN

ebensotoystaHidereod,hat den Scbmp.189".

0,0871g gaben 0,268 g CO, und 0,048t g H,0.

0,0758g gaben7,7ocmNbeiM*nnd760mm.

0,,H~N,. Qof.0 (82,06)+0,29;H(5,98j+0,8,
N(11,95)+0,02%.

') Dies.J<mrm.[2]78,499.
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Ty~~– ~r -1-
VonneuenN-Arylderivaten des AoetodiBitrib seien

folgendekurssfaéschriében:

p-Dimetoylaaiinopbenylacetodinitril,

OHs.O=N.O«BtN(0H,),

OH,.ON
durchVermischenwSBrigerLBatrogenvos Acetodinitrilund
salzsaoremp-Dimethylphenylendiaminleiohtzuerhalten,kry8tal-
lisiertans verdfbratemAlkoholin schwacbrôtlichenBlftttohen
vomSchmp.151°.

0,0898g gaben18,2ccmNbel10*and748mm.

0,9Hll(Na. Qef.N(20,9)+0,86%.

N'p-Methoxyphenylaoetodinitril,

CHt.C=N.0«H,(00Ht)

OH,.ON
wirddurohWechselwirkungvonAoetodinitriland salzaaurem

p'Anisidinin waBrigerLôsangaïs Fallonggewonnen,dieans
AlkoholscbwaobrôtlicbeNadelnvomSchmp.128°liefert.

0,1009g goben18,1ccmNbei18*und753mm.

OiiH,,NgO. Oef. N(14,9)+0,18»/

Mit o-AnisidinscheintdieBeaktionanderezu verlaufen;
aiebedarfnochder Aofklârung.

Binwirkung von salpetriger Saure auf N-Pheuyl-
acetodinitriL

DièseBeaktion, in Biaessiglôsungmit Salpetrigsaoregas
unterAbktiblungauBgefabrt,liefertnachVereetzenderLômmg
mit Wasaerein donkelrotesQemisohvonzweiVerbindungen,
dereneineinNatiooiaugelôslichevonder anderen,dann un-

lôBlichen,leichtsu trennenist.
Die erste, durch verdannteSalzsaureals bellgelbe,in

Alkohol,Âther, Aceton lôslicheB^llungerhalten,iat mut-
maBUchdas Isonitrosoderivat deaNPbenylacetodinitrils,

CH8.e=i!TO,H4

NC.O(NOH)

Die Ldslichkeitin Natronlaugeand seine Analysesprechen
dafQr.
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0,0867g gabeu0,2029g GO,und0,0418gH,O.
0,1161 g gaben 23,6com N bel 16° and 764 mm.

O,,HeN,O. G6f.0 (64,16)-0,88}H(4,81)+0,68*
N(22,48)+ 0,07%.

Die von Natronlaugenicht gelQsteVerbindong,ans Al-

koholala ziegelroteaPalver vomSobmp.270° erhalten, eut'

ateht ofienbarans dem oben beschriebeneoIsonitrosoderivat

durch Wech8elwirkungmit nochnichtverandertemN-Phenyl.
acetodinitrilgem&Bder (àHeiehtmg:

CH,.C=NC,H,i + OH,.0=NO,H,I =•HfO
i + L =NC.O~NOH H.CH.CN

Ofij-O^NOeH»CH,.O-NO,H,
+

WC.C:• :N CH.CN

FUr dièse BilduogaweiseepricbtaaBerder Zusammen-

setzungdie Beobachtung,dafi man mehrvon,dieserVerbin.

dungals von der anderenerbâlt,wennmanwâbrenddesEin-

leitengder salpetrigenSaure nach Bildougeiner geringen

MengeIsonitroBOverbinduogallmahlicbdas K-Pbenylderivat
des Dinitrileweitereintr&gt.Die atarkePârbungdeutetwobl

auf die cbromophoreAtomgrnppe:

6=N-0-.
I

0,1044g gaben0,2804g GO,und0,0558g H,O.
0,0841g gaben16,2ccmNbel16°und748mm.

C.oH.jN,. G«f. C (Î8,4) -O,tBj H (5,2) 40,15;

N (21,41) +0,87%.

Ans dem obigenp-Methox7phenylacetôdinitrilgelangnur

die Dantelluog des in NatronlaugetôslichenIsonitroao-

derivateB,
0HB.0=N.0sHt(0CH»)

NO.C^N.OH

welohesans Alkoholin gelbeu,bei 155°echmelzendenNadeln

krystallisierte.

0,0709g gaben11,4comN bel7' und762mm.

O,,HUNA- O«f- N (19,86) -0,15%.

Dresden, August1915.
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Mitteitongaus demII. cheimsctienInstitut der
UniverfiittttBudapest

Zar Kenntnisdes TrlmethylgaUosaldehydsand des

Syriagaaldeliyds;
von

F. Mauthner.

Nacfademder Trimethylgalluealdehyd1)and der Syriuga-

aldehyd2)durchfrilhermitgeteilteSyntbesenleicbtzuganglicbe

VerbindungengewérdenBind,stellte ichbereitsvoreinigerZeit
dieOnteraucbang8)der Binwirkangder magnesiamorganiscben

Verbinduugenanf den Trimethylgalltisaldehydin Àussiobt,
welcheOnteranobungich wegenandererArbeiteneret jetzt zn

Endeftihrenkonnte. DieaeUnteranchungbatte ergeben,da8

dieE5inwirknngder magnesiamorganischeiiVerbindungenaaf

denTriœetbylgalluBaldobydin,normalerWeiseerfolgtund zur

Bildungder entaprecbeaâânsekand&roaAikoboleftihrt. Be

derEinwirkuugvonMagnesiummathyljodidauf denTriœetbyl-

gallusaldehydentstaoddas3,4,6TriiB8thoxyphenyl0iethlcarbinol.
DieKonstitutiondieserVerbindungkonntedadnrcbfestgestellt
werden,daB e8 durch Oxydationmittels Beckmannsober

Mi8cbungzum3,4,6-Trimetboxyacetophenonftthrte. Die Kon.

etitutiondieserVerbindungbabe ich sohonfrttber*)durchzwei

veracbiedeneSynthesenbestimmt. In der Reaktionawischea

Magnesiumatbyljodidand damTrimetbylgaUasalâehyâentateht

das3,4,5-Trimethoxypbenyiatbylcarbinol.Bei der Oxydation
dieserletzterenVèrbindungentstanddas 3,4,5-Trimethoxy-

pbenylatbylketon,welchesinFormainesOieserhaltenund dvirch

seinParaDitropbenylbydrazoncharakterisiertwurde.AuSerdem

wurdedieSynthèsemebterervomTrimethylgalluBaldebydsich

') F.Maatbner,Ber.41,920(1908).
') P.Manthner,Aun.Chem.396,278.

*) F. Mautbner, Ber. 41, 2688 (1908).

) Diee. Journ. [2] 82, 276 (1910).
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ableitenderChalkonednrcbgeffihrt,da der Trimethylgallua-
aldebydzurSynthèsevonFlavoneneinzwectanafJigerAuegangs-
feôrpersein dflrfte. Nach demVerfahrenvonKostaneki1)
entstandbei derKondensatio»desTrimethylgallusaldehydsmit

Triœethylgallacetophenonin alkoholisoherLôsungbei Gtegen-
wart von konz.Natronlaugedas8',4',5'-8,4,6-flexametboxy-
obalkon. Bei der Rondensationdes Trimethylgallnealdehyde
mit AcetoveratrolunterdenobigenVérsuchsbedingungenent-
stand das 4',6'- 8,4,5-Pentametbosyobalkon.AneoblietJendan
dièseVereachewurdenochdie EinwirkungvonNitrometban
aaf denTriuaethylgaUngaldebydundSyringaaldebydontersucht,
wobeiNitroatyrole2)entatehen,welchefar spatereSynthesea
als AasgangskSrperdienensollec. Âos demTrimetbylgallQs-
aldebydentetehtbei der Kondensationmit Nitromethanin
alkoholiaoh-alkaiiacherLôaungdaa8,4,5-Trimethoxynitrostyrol.
AuchbeimSyriDgaaldebyderfolgtdie obigeReaktion,ohne
daB mandie flydroxylgrappezuerstacetylierenmttBte,mit
der gleichenLeichtigkeitundliefertedas 4.Oxy.3,4-dimetbosy-
nitrostyrol,

ExperimeutellerTeil.

8,4,5-Trimethoxyphenylmetliylcarbinol.

Wegender Schwerlôfilichkeitdes Trimetbylgallugaldehyds
in Âtherwurdedie benzolischeLôsungdesaelbenauf die in
ablioherWeisedaigeBtellteatberischeMetbyltDagBeBrarojodid-
15800geinwirkengelassen.

Aus 1,5g Magnesiumspanen,9 g Jodmetbylund 60com
absolatemÂtherwordeeineMetbylmagnesiamjodidldsangher.

gestellt. Das EeafctionsgefâfiwurdedurchBisnragsergut ab-

gek&bltund eineLôaungvon 10g eoharfgetrocknetemTri-

methylgallagaldehydin 50comtrockenemBenzoldarcheinan

Tropftrichterlangsamhinzutropfengelassen,wobeiwâbrend
der ganzeuReaktionkraftigderKolbonumgeschtttteltwurde.
Nachberwurdedaa Reaktdonsgemischnoch V2Stuade lang
aaf demWasserbadeerw&nntanddann derEolbeninbaltmit
Eiswaaaerund verdllnnterSchwefelaaarezeraetzt.DieFllissitr-

') Bor.81,898;82,SU.
*)K.W.EoBcnmund,Ber.42,4778(1909).
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keitwurdemitÂthergutansgezogenunddieathemcheLiteung
znr Entferaangvon eventuenkleiuenMengenenverandertea

Trimetbylgallusaldebydszuerstmit einer konzentriertenund

dann mehrereMaie mit einer lOprozent,Bisuluttesunggut

dorohgescbattelt.DieatheriscbeLôsoiûgwurdehieraufuocb-
male mit verdûnnterNatronlaugegewaschenund mit ent*

wasaertemNfttriuinsulfatgetrocknet.Der Âther wardeab-
destilliertundder ÔligeRuckatandderfraktioniertettDeBtillation
im Vakuomnaterworfeo.DieSubstonzgingale forbloses01

bei 11mmDruok und179°–180°aber. Zar Analysewarde
dieSubstaoznochmalaftaktioniertdestilliert*Ausbeute65°/0.

0,1607g gaben0,8844g 00, und0,1064g BtO.a tt & a ~~t et

Bereobnet Mf (~,H<.0~: Oe<Mn(!en:

o 62.28 69,48

H ~lô4 I. 1,86•* «i«»• «i»" »• • -.

NaohderAnalysestelltdasProduktdas8,4,5-Trimetboxy-

phenylmetbylcarbinoldar, dessenKoaatitutionnochdadurch

festgestelltwurde,daBesdorobOxydationmittelsObromaaure-

gemieobindu 8,4,5-Trimetboxyacetophenonttbergefttbrtwurde.

Die so erhalteneVerbindungerwiessich identisohmit dem

fraber schonvon mir dargestelltenTrimetbylgallacetopbenon.

8,2g des Oieswardenmit einerBeckmannscbenMischung
ans 4,7g Kaliumbiobromat,8,9g Schwefelsâureund 80ccm
WasserzusammengeschtttteltunterânBererKûblung,so daB
dieTemperatur60° nichtûbersteige.NachdemBrkalteades

Qemiscbeswird dieLôaungmitÂtheransgescbutteltund mit

Datriumsol&tgetrocknet,DasLôsungsmittelwirdabdeatilliert,
wobeiein sebwachgelbgefârbtes01zurûckbleibt,welehesbald
eratarrt. Dm ôligeBeatandteilezu entfernen,wirddie8ab-

stanzanf einenTontellergeprefitand zur weiterenEeinigung
ansLigroinamkrystauMert.

0,1658g gaben0,8802g GO,und0,0092g H30.
Bereebaet far CUHUO4: Qefanden:

C 68,85 62,54%
H 6,66 6,88 “

n '1:
1-

Durchden bei 72° liegendenSchmelzpunkt,dieAnalyse
unddas Nitrophenylhydrazonkonntees mit demfrûherschon

von mir beschriebenenTrimetbylgaUaoetophenonidentifiziert
werden.
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3,4.&-Trimethoxyphenylathylcarbinol.

DieDarstellungobigerVerbindungwurdewiefolgtaw

gefùhrt:1,5g Magnésium,lûg Jodatbyl und 70ccra Âther
wurdenin bekanntorWeisezur Reaktioagebraeht. la die
durch EiswasserabgektthlteMasseliefiman eineLdsungvon
10g Trimethylgsltusaldehydin50ccmBenzoldnrobeinenTropf-
trichteranterkraftigem8chuttelnlangsambinzntropfen,Naoh.
ber wurdenocbeinehalbeStuodelangdas Seaklionsgemiscb
aufdemWasserbadeerwarmt,dannderKolbeninhaltmitBis.
wasserundverdttnnterScbwefelaaurezersetzt DieFliisBÎgkeit
wurdemit Âtheraosgezogenund dieLOsangzaerstmit kon-

zentrierter,dann mit verdtinnterBisnlfltlttsnng6fter darcb-

gefichûtteltDieâtherisofieLôaungwardedannmitverdlianter

Natronlaogegewaschennnd ttber Natrinmsalfatgetrocknet.
NachdemAbdestilberendesLdsangsniittelswardedaszurlick-
bleibendeÔl imVakuumfraktioniertdeatilliert.DasProdukt

gingals farbloses01 unter 11mmDrackbei184°–185°ttber.
DaszurAnalysedienendePrâparatwnrdenochmalsfraktioniert
Ausbeute60°/0.

0,1614g gaben0,8688g GO,und0,1051g H,O.
BerechnetfflrC,,H,,O4: Oefunden:

0 68,71 68*71
H t~M 7176Il.

Zur Konatitntionab68timmnngwurdedas obigePrâparat
der Oxydationunterworfen,wobeidas S,4,5-Trimethoxy«
phenylatbylketon resultierte,welohesin FormseinesNitro-

phenylhydrazona isoliertwnrde.

2,9 g des3,4,6-Trimetboxypbenylâtbylcarbinol8wardenmit
einerLbsungvon4,8g Kaliumbichromatin 25g Wassernnd

8,6gkonzentrierter8chwefelsanredjmohgeschtttteit,wobeidurch

âuBereEûblongdafurgeaorgtwurde,daBdieTemperaturnioht
aber 60°8teige.NacbdemBrkalteuwurdedioFlttasigkeitmit
Âther ausgesebûtteltund die âtheriscbeLôsungmit Natrium-
sulfatgetrocknet.DaaLôsungumittellieBnach demAbdestil-
lierenein schwachgelb gefarbtes01 zurttck. Das Prodakt

(3 g) wurdein 20ccmôOprozent.Essigsauregelôstundmit2g

Parsnitrophenylbydrazin,in 20com50prozent.Essigsaoregelôst,
versetzt. Nach kurzemBrwarmenscbiedsioh das Ronden-
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eatioD8produktans, walohesabfiltriert, getrocknetund zor

weitereuReinigungaas AlkoholurakrystaUisnertwurde.

0,l629ggBbenO,8689g00, und0,0818g H,O.
0,1114ggaben11,8comNbéi88*u&d766mm.

Berechnet fdr Ot8HMO6N8: Gefunden:
0 60,16 «0,11%
H 6,84 0,47“
N tt,60 11,98 “.-])– "t~-tt

DasNitrophenylhydrûzonbildet rotbranneNadelD,diebel
170"–171°Bchmeben.DieSubstanzist leiohttôslicb i» AI-
koholundBenzol In Ligroiaiet dieVerbindungsehr schwer

[dsliob,in Petrolatherunlôsliob.

S'ô'-S.é.Ô.flexamethoxycbalkon.

Du zurOaratelluogobigerVerbindungnôtigeTrimetbyl-
gallacetophenonwarde naohdem frttber angegebenenVer.

fahren1)dargestellt.
DieKonden8atioDwardewie folgtau8gefttbrt:1,8g Tri.

methylgallusaldebydund l,lgTrimethylgallacetopbenonwurden
in46comAlkoholgelôst.BeigewôhnlicherTemperaturwurden

10g 50prozentNatronlaugezurLôsungbinragefllgtundtiber
Nachtan einemwarmenOrte stehengelaaaen,wobeidasPro.
dakt in gelbenBlattchensiohaossobied.Ansbente2 g. Zur
weiterenBeisigoagwardedieSubstanzansverdttnntemAlkobol

umkrystalliaiert.

0,1618g gaben0,8601g 00, und0,0888g H,O.
BerecbnetfUrO,,B,4O,: Gefunden:

0 64,94 64,717o
H 6,18 8,10“-)*-

DasOhalkonkrystalJisJertin echwachgelbgefarbtenBlâtt-

îben,diebei 128°–129°scbmelzen.DieVerbindungist leioht
lôsliohin Alkohol,Âtheruad Benzol. In Petrolather iat die
Sabstanzin der W&rmeaach achwerlôslich. Konzentrierte

Bcbwefeldurenimmt-es -mit-blutroterFarbeauf.

4',5'-3,4,5-Pentamethoxychalkon.

DaszunachfolgendenVerauchennôtigeAcetoveratrolwurde
aachder Frisdel und OraftssoheaSynthèse3)gewonnen.

l) Diee.Journ.[2]82,378(1910).
*) Gattermann, Ber. 82, 1199 (1890).
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DieSubstanzkryatallisiertin hellgelbenBl&tteben,diebei
181°–182°schmelssen.Die Verbindungiat leicbtUtelicbin
Alkobol,Âther undBenzol.lu Ligroinlôst sichdieSubatanz
leiobtin der Warme. Petrolather ISst deo Kôrperin der
Wârme.auohnur wenig.In kouzentrierter Scbwefelsaureist
dasChalkonmitblutroterFarbeldsliob.

3,4,5-Triaiethoxyiijtro8tyrol.
DieKondensationder nachfolgendenAldebydewurdeent-

sprechendden AngabenvonBosenmund1) ausgeft1brt.
6g Trimethylgallaaaldehydwurdenin 80ccmabsolatem

Alkoholgelôstund zwtlittsong4 g Nitromethanbinzugefttgt.
Die LôsungwardedorcheinKfiltegemischauf -5°abgekahlt
undlangsamans8g Kaliumhydroxyd,8comWaseerund20com
AlkoholbereitetealkoholiacheEalifôsnngbinzugefQgt,wobei
dawufgeachtetwnrde, daS die Temperaturnichtttber -6°°

steige. Das GemisobwordeeineViertelstundelang bei 0°
atehengelassen,hierauf50 comWasserundetwasBis hinzu-
geffigt Eine ebenfalledurchBiastfiokeabgektthlteMischung
von100ccmkonz.Salzsànreund 300 ccmWasserwardezur
obigenLôsungtinter Omruhrenbinzugefugt,wobeisichdas
Nitrostyrolausacheidet Man lafit ea »/*Stundelangetehen,
sattgt àb, wasohtgut mit Wâsseraus undtrooknetesaufdem
ïonteller. Zur weiterenReinigungwirdes aus Alkoholum.
krystallisiert.Auabeute80%.

0,1380 g gaben 0,2764 g 00, und 0,0675 g H,O.
0,1820 g gaben 9,0 ccm N bei 14° und 770 mm.

') A ». O,

Bewehaetfilr CIOH,,O,! Qefandeni
C 67,08 e6,9»«/0
H 6,14 e,22“
O~t.~A~––t~~ t~H*f

Zur Koodensationwurden1,1g Acètoveratrolund 1,2g
Trimethylgalluealdehydin 20ccniAlkoholgelost.Dannwurdeu
5 g SOprozeat.Natronlaugebinzugefûgtund bis zumnaobsten
Tage an einemwarmenOrte stehengelassen,wobeisiohdas
Kondensationsproduktaussohied.Du Bobprodnktwurdeans
Alkoholumkryatallisiert.Ausbeate1,8g.

0,t604ggaben0,8940g 00, und0,0803g HtO.
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Das Styrol lôat sioh leicht ta Alkoholund Âther. la
warmemLigroinl»Btsich der Kôrper leioht, ist dagegenin
warmemPetrolathernursohwerloalich. Gelbe,bei 119°–120°
schmelzendeBlattcben. KonzentrierteSobwefelsteenimmtes
mit roterFarbe auf.

4-Oxy-8,5-dimethoxynitroBtyroL

2 g Syringaaldebydund 1 gNitrometbanwurdenin 5com
Alkoholgelost Die mit flilfe einer Kftltemisohungaaf –5°
abgektthlteLSsongwird mit einer Misobtugans 2 g Kallum-

hydroxyd,2 ccmWasser und 5 ccmAlkohol ^eraetet,wobei
mandaraufaohtet,da8 die Temperaturnioht ilber ~6°8teige.
Naohherwird daa ReaktionegemiBch1jiStunde lang in der
KâUemi8ohungatebengelasseu,dana mit 12 ccmWasserand
einigenBHssttkokenversetzt. DasGemischwirdin eineduroh
BiastUckeabgektthlteLôsuDgvon 25comkonz.SalzaSureund
75 ccmWassergegossen,wobeisichdasKondensationsprodukt
ab8cheidet.DieabgenatschteErystallmassewirdaufdemTon-
tellergetrocknetundansAlkoholomkrystallisiert,Ausbeute69°/0.

0,1188g gaben0,8280g CO,und0,0498g H,O.
0,1826g gaben1,4eoœNbel21« and172mu.

w '0,:0-

Be»olmetftrO,tHM0,Nj t «otandent

,Ç,.r. !&& MflSi%r
H 6,48 br64 n

H 5,86 6,66 “
~Oi-––ttN-t _1' t~L~ "8 t

Berecbnet ffir C,oH,,NOe: Qefuûden:

C 68,88 68,62
H 4,88 4,87 “
N 6(22 6,84 “

DieVerbindungkryatallisiertin kleinengelbenBlattehen,
die bei 115°–116°sohmelzen.DerKôrper lôst aicbleichtin
Alkobol,Âther,Benzolund Ligroin. lu Petrolather ist die
SubstaDZin der Warme auohnur weniglôslicb. In konzen-
trierterSchwefels&nrelôst aie sich mit violetterFarbe.

8,5-Dimethoxy-4-acetoxy-(«)-benzoyliminozimt8âure-
anhydtid.

2,6g Syringaaldehyd,2,6 g Hippuraaureund 1,5g wasser-
freiesNatriamacetatwurdenin einem Porzellanmôrserinnig
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verriebeD.DasGemisohwnrdemit6,5comËsgiggaureaobydrid
ûbergossenund im siedendenWasserbade2 Stundenlang er.

wftrmt.NaohdemAbktlhlenwardedasProduktabgesogen,mit

AlkoholundWassergut aasgewaschen.ZurweiterenReinigung
wirdes aus Alkoholumkrystallisiert.Aosbente1,8g. Wiedie

nacbfolgendeAnalysezeigt,erfolgtbei derKoadensationaacb

eineAcetylierangder freien Hydroxylgruppeim Beuzolkero.

0,1517g gabeu0,8681g CO,und0,0657g H,O.
0.J478g gaben5,25comN bei18°und760mm.

DieVerbindungbildet citronengelbeNadeln,die bei 212°

bis213°Bcbmelzen;aieIdstsichleiohtinderWannein Alkohol,
BenzolandLigroin. WarmerPetrolàtherlôst sie aur sohwer.

VonkonzentrierterSobwefelsaorewirdaiemitroter Farbeauf-

genommen.

Der experimentelleTeil dieser Arbeit iat von Herrn
G.SzÔnyiausgefiibrtworden.

Budapest, 10.Jali 1915.

Bereohneê (Ht GwHt,NOg: Gefanden:

G 65,39 05,37

.1 H 4,88 4,81 “

H 8,81 4,18 “
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Beitrag2orOxydationpbeiiolartlgerSubstanzen;
von

Adolf Jolie*.

[Ansdm obem,LaboratoriumvonProf.A.JoliesInWien.]

An andererStetle beschriebich eineneueReaktiondes

Harnindikans*)die daraofberobt,daSdieIûdoxylaohwefelsaure
des Barns beiGtegenwartvon ThymoldurohEinwirkongder

EiaenehlQridsalzB&ureniebt in gewôbnliohenIndigo,sonderain
eineandere,dieReaktionsflûssigkeitsobônviolettfôrbendeSub-
stanz ttbergeAt,lob iisbo dièseReaktionnahwuntersaobt,

einesteils,um sie womôgliobder quantitativenIndikanbeetim-

mungimflarn dienstbarm machen,andernteils,weildtegelbe

auch an sich demOrganiser Interessebietet
Da aos Thymolallein bei BinwirkungvonEieenchlorid

in stark saurerLSsang keine gefarbteSubstanzentstebt.so
konntedieViolettfârbuDgbei derobenbesobriebeoenReaktion
nur vondergemeinsamenOxydationdesIndoxylsundThymols
herrûhren. Es ist nun durch die OntersuohungenP. Fried-

landers3) bekannt,daB eiob Indoxylmit Phenolenzu,,Zwei-
kerncbinonen"vereinigt,die entwederdemindigoidenTypas
oderdemisomerenindolignoidenangehôren.fislagnabe,die

BildungabnlicherStoffebeider vonmirbescbriebenenReaktion

desIndikanaza vermuten. Tatsâchlicbbat essicbgezeigt,dafî
auBerdemThymolauchnochandereStoffemitPhonolhydrorfl-
grappenbei dergemeinsameQOxydationmitIndoxylabnlicbe

Verbindungengeben.
In folgendembescbreibeichdiebeidergemeinsamenOxy-

dationvonIndoxylmitverschiedenenPhenolenerhaltenenVer-

bindungen,die znmTeil noch nichtdargestelltwordensind.

') Z.pbyeiol.Chem.87, 310(1914).
>)Monatsb.f.Ohem.29, 369,875(1908).
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14*

4.0yraol«2-indolindolignon.
DieIsôUerongdieserSubstanzbereiteteantUuglichinfolge

der Veranreinigungender tecbnischenIndoxylsaure1)groBe
Sobwierigkeiten,Dagegengelingtdie Bereitanggut nach

folgenderVorsobrift,

80g technischeInàoxylsawewerdenmit Warnerin der
Hiteemôglichsteracbonft,and die Lôsangdes Indoxylsvon
denangel58teoharzigenVerunreinigungenabfiltriort.Sfaawird
dasauraTeilauagescbiedeneIndoxyldurcheinengeringenZu-
aatzvonESisessigwiederinLôsnnggebracht,eineEisessigtôsuog
von25g Thymolbinzugefilgtond das Gemischanter gutem
Rûhrenin ttbersobttssigeBisenobloridsalzsftttre(enthaltend110g
Ferricbloridnnd 300ccmkoDZ.SalzeSure)eingetragen.t)as
Ganzewirdbuo,ebenfallsunterRûbren,in konz.Sodalôsung
eingetragen,wobeisicheinerotbraooeMasseabscheidetMan

eaugtvondieserab, wasobtmit Wasser, trocknetundzieht
bieraufzur Entferuungdes ttberscbOssigen,d.b. nicbtin Re-
aktiongetretenenTbymolamit Petrolatheraus. SchlieBHch
estrabiertman die ans dementstandenenKôrperundFerri.

hydroxydbestebendeMassemitÂtherimSoxhletapparatund

bystallisiertsoblio&licbdenBfiokstandderâtherischenLôsung
zweimalans Nitrobenzolum. Man erhalt auf dièseWeise
sohônerotePrismenmit avfgesetztenPyramiden,diebel 218°°

bis220°unter Zersetzungschmelzen.

0,2107g gaben0,6050g CO,und0,1149g £1,0.
0.8985g gaben18,0ccmNbet16 und766mm.

DieSubstanziat indengewôbnlichenorganiachenLosungs-
mitteln,besondersin Âther,mit braunerbis scndnroterFarbe
lôslich.Bei ZusatzvonSalzsaureschlâgtdieseFarbein ein
sobSnesViolettum, das bei NeutralisationoderbeimAns.
waschender Saore mit Wasser wiederder ursprûnglicben
FàrbungPlatz macht. In konz.AlkalilOstsichdieSubstanz

t)DerBad.Anllin-u.SodafabrikdankelobauchandieserBtelle
(QrdiefreundlicheOberlaaaungeinergrSflereaMeogevonIndoxylâSure.

i.9»Qoggaoeu is,uccm n oei iowuna 7osmm.

Berechnetfar O18HITNO,i Gefunden:
0 17,88 77,01%
H 6,14 6,11 It
N 6,02 6,26 “
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mit gelberFarbe auf, undkannansderniohtgekochtenLdsang
durcbAnaauernwiedergewosneBwerden.

Amder Lôaungin verdttnûtemÀlkaliist die Subatanz
selbstnaoh dem Kocbeunochunver&ndertmit Slnre fallbar.
Mit SafesaurevereinigtsiohdieSubstanzm einemSala. Zur
Entacheidung,ob der Subatanzdie indîgoideoder die indo-
lignoideFormulierongzukommt,wurdenach dem Vorgange
P. Friedlanders ibr VerhaltengegenAlkali bei hôherer
Temperaturunterencht Der indigoideFarbstoffbatte hierbei
nebenAnthraoUsaureden noch nichtbekannteno-Tbymotiu-
aldehydliefern mûseen,

2 g Sobstanzwurdenmit 20g 10prozent.Natronlaugeao
langegekocht,bisbeimânsauerneinerProbekeineRUckbildung
désFarbstôffesmehreiatratundhieraufdiegesamteReaktions-
massemit Salsraftorebis zur sanrenBeaktionvenetzt, wobei
sich eine braungelbe,amorpheMasseabachied. Im Filtrate
konnte die Anfchranilsaure nacbgewiesenwerden, jedoch
gelanges nicht, ans demEQckstandedaaandereSpaltproduht
rein za gewinnen, Trotzdemglaubeich mit Sieberheitan.
nebmenzu kônnen, daBnichto-, sondemp-Thymodnaldehyd
ah zweitesSpaUaDgsprodttktanftritt,da in demwasseninlos-
lichenAnteil der angesauertenSpaltmassekein mit Waaser-

dampfenfl&chtigesProduktentbalténist,dero-Tbymotinaldebyd
aber wiejeder aromatiscbeo-Oxyaldebydmit Waaserdampfen
flttchtigsejn solL AufQ-ronàdieserUntersucbungmuBtealso
dem durch gemeinsameOxydation-vonThymolund Indoxyl
mittels Perrichlorid dargestelltenProdukte nach folgendem
Reaktionsechema

0C.O,HT C.C.H,
– CO HtV^NcO

j^^ jCO Ht^Noo

WCO

+

BtJC'C;

(î-fo H~~

~o!]a,"H,;a~~ V-J: H
NH 1 £ 0.GB, NH OOH$

Indwçl, •*
i Tliyniol, 4-Cymol-2-indoI|ndolignon

tautomereForm taotomereForm (cœrallgnonturtigeVerblndong)

die coerulignonartigeStmktorundmithinnachFriedlânders
Nomenklaturdie Bezeichnung4-Cymol-2-indolindolignon
beigelegtwerden, wasnoch dadurahgeatiltztwird, daBder

KôrperdurchauskeinentinktoriellenOharakterzeigt,indemer



Jolies: Beitr,z.OxydationphenolartigerSobstanzen. 206

woderznrungebeizten,nochzurgebeizteotierischenoderptianz-
lichenFaser irgendwelcheAffinitatbesitzt, ein Verbalten,
welohesbei einemStoffevonindigoiderStruktnrkaammSglioh
erscheint.ËbensoauffôlligencheintmirdiegroBeLctelichkeit

inveracbiedenenSolventien.Sehr merkwûrdigin dieserHin-

siohtist jedenfaltoauchdas VerhaltengegenSalze'aure.
Ea wurdeachonobenerwabnt,daBbeimZufUgenvonSalz-

saorevonbdbererKonzentrationzurL5sangder Substanzin

ÂtheroderOhloroformeinFarbenumscblagdesursprûnglichen
Botineinsohônes,tiefesVioletterfolgt. Vewucbezeigten,daB

es beiCbloroformlOaungeneiaerverhaltoismâBigkonzentrierten

(etwa8,5facbnormal)Salzsaurobedarf,umdie P&rbungheryor-

zurofen,diewahrscbeinlioheinerSalzbildungznzuscbreibenist,
In Cbloroforiûwûrdeebennur diejonigeMengeOhlor-

waaserstoffzur Verfflgnngsteben,die ausder w&BrigenSalz-

dure demVerteiluBgsgesetzentsprecbondaufgeDommenwird,
and dièsemuBbei der Bwtthrungdes Chloroformamitkonz.

SalzsaoregrôUersein, als bei der mit verdQnnterSalzaâure.

Nimmtman)tkoDZ.Salzsaure"desHandels,sogeht eingeringer
TeildesFarbstoffesauchin diewâBrigeLôsungaber. Auch

mitanderenkonz.Saurenist diegleioheBrecheinungzubeob-

achten.

EbensowiedasThymolverbâltsichdasp-Bromthymol,
welchesdnrchdirekteBromierangvonThymolnachderMethode

vonPlancher) erbaltenwird. Der so gewonneneKdrperiet

demvonThymolabgeleitetenauch in seinemVerhaltengegen
Sâurenund WasserâbnlichundzumIndikannachweisebenso

geeignet.
BesseralsausdertechnischenIndoxylauredllifteaichdas

4>Cymol-2>mdolindolignonaus dem N-Acetindoxyldàrstellen

lassen,das in roinerFormerbaltlichundbeafândigist. Mit

dermir zurVerffigungstehendengeringenMenge2)konnteicb

nur einen Versuchder Darstellungdurchfuhreu. Die âqui-
valentenMengenN-Acetindoxylund Thymolwurdenin mdg>
liohatwenigBisessiggelôstundmit der theoretisohenMenge

')Gassz.obim.28[2],78.

') OleseaPrUparatverdalikeichderLiebenswiirdigkeitderFarbeu-
fabrikvorm.J. Bayer&Co,Leverkusen,denenichauchhierbeetene
danke.
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Eisenchlorid,gelôst in konz.Sakaaure, in der Kalte6Tage
lang stehengelasse», Dabeifandaster AtepaltongderAoetyl.
grappe dieBildongderSabstanzstatt, die eiobzamTeil illig,
zum Teil ale Krystallkuotaenabsobied.Htm wardedasGanze
in konz.NatriumcarfaoïiatlôauDgunterRlihreneingetragenund
bis zamKoobenerwarmt,derNiedewohlagabtiltriert,getrooknet
und nachdem â.uskochenmit Petrolâthermit Alkoholextra-
hiert. DerRtickatanddesËstrakteswardein Âthergelôstund
mit SalzgSaregasgef&llt Es fieldieSubstanzaber sohmierig
&U8.Sie wurdedeebalbmitverdilnnterNatronlangeausgekocht
und ausdergelbgeflrbtenLOsanginachônziegeltotenFlooken

geflllt Dieaewardenabfiltriert,getrooknet,in Âthergelôst
und mit trookenemBalzs&uregasgefallt. Nqd scbiedsichdaa
aalzsaureSalz in kurzenPrismenvon braunsobwarzerParbe
aUB,die beimTrockneaoderbeimBefeoohtenmitWasaerdie
SaJzsaareabgebenanddieursprtoglioherote Substanzin reiner
Form wiedergeben.ÛberSchwefelsauteim Exsicoatoriet das
salzeaure8alz haltbar. Es 15stsichin AlkoholundOhloroform
mit schônertiefvioletterFarbe auf. In diesenLôsungenwird
durch blaSesVerdUnnenbzw.Sobûttelnmit Wasserdie rote
Farbe der salzsaarefreienSubstaazbergeatellt. EineAnalyse
des salmuren SaUsesergab, da8 ein MolekûlSalzeaurege.
bundeniat.

0,0786g gaben0,0832g AgOI.
Bwcehnet(iir 019HltNO,+ 1101: Qefunden:

Cl tl,U 11,80%.

Die auaN-Acetiudoxylgewonneneundnichtûberdassalz-
saure Salz gereinigteSubstanzkrystallisiertman auaNitro-
benzol,wieobenangegeben,um,dochist ihr immereinebell-

graue Substanzbeigemengt,die sich so nichtentfernenl&Bt.

2.Napbtaliu-2-indolindigo und 4-Naphtalin-
2-indolindolignon.

Die Ausflihrungder Reaktionerfolgteebenso,wievor.
stehendbesobrieben,nurdaBstatt des Thymols24,5g a-Naphtol
terwendetwurden, Zur Trennungder beidenIsomerenwurde
daa vomfkberscbftasigen«-NaphtolmittelsPetrolâtherbefreite

Reaktionsprorluktnacb Priedlânder mit verdùnnterSoda.
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lôaungausgekoeht,bis nichtsmebr in Lôsunggtngundansder

grOngefarbteoLOsaagmit Saure du 4-NaphtaIia-2-indolindo-
lignongefâllt Der Bttokstandwurde ans Xylol rnnkrystalli*
siert. BeideSubatanzenzeigtendas vonBezdzik undPried.

lâader1) angegebeneVerbalten.

0,2866g derSubstaDzai» demBttokstand(indigoiderFarbstoff)
gaben0,8290g 00, und0,1027g H,O.

0,8818ggaben11,6oomNbel15°und762rom.
Bweobnetf(ir C1BH,,NO,:t Gefunden:

C 79,18 78,98
H 4,06 4,01,,
N 5,13 4,88“

0,8207g der (ans der alkaliachen Ldsung) JndolignoideaSubatams

gaben0,0820g 00, und 0,1198g H*O.

0,3686g gaben 10,4ocm N bei 20° and 765mm.

Bereohnetfflr Cl8H,,NO,: Gefunden:
0 79,18 79,88%
H 4,06 4,17“
N 5,18 4,66

Bei der Alkaliepaltungwurdendie erwartetenSpaltungs-
produkte:a-Naphtolaldebyd(Sobmp.58°–59°)and Anthranil-
sânre nacbgewieaeo.Ein ganz ahnlichesYerbaltenwie das

œ-Naphtolzeigt aach die Naphtol8ulfon8aure-1,4(Neville-
Wintbersche S&ure),doch wurdeàiesefieaktionnicht weiter

verfolgi

') Monatsh.f.Ohem.S»,$76(1908).
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tîberSewiuoQOgvouPikvateadeeAthylpyridonlnmg
and analogerBasen;

vom

R. Frh. von Walther.

Zt»meinerAbhandlongflberdièses Thema')wdst Herr M.Kohn*)
mit Becht darauf hln, dafl der ia der Arbelt KegendeQesichtapuokt
sohon in geinen weaentlicbeaTellen duroh eine Arbeit der Herren

M.Kohn und F. Gauer, Wiener Mooatsb.1818, featgelegtfat. Meine

DatoraucbuBgeuttber das Verhalten des Âthylatbera der Pikrinsfturu
und tertiàren Baaen iat demnaohnur einoVermehrungdes Tateacben-

tnaterlals anf dem elnaebl%ige&Arbe|t8gebiet. Die von mir an-

gegebene UmsetzaugsmtJgliohkeltdea Pyridinplkrats mit Ortboameîeen-

Sthet ist als nener Befundund vielletcbtals willkommeoeErweiteruog
der Beaktionansoaeben.

Dresden, im Auguet1915.

«)Dies.Jonrn. [2] 91, 829 (1915)
') Dies.Journ. [2}91, 468 (1916).
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Untersuchungenansdemorgan.-chem.Laboratoriom
derTechnisclienHodtëchiileznDresden.

CXI1I.BeitrSgezor Kenntnis der aromatisch-aHphatiseheB
DJazoaminoverblndnogen.(ÛberArylazodicyandiamide);

von

B. von Walther usd W,Orieshammer.

Die Versuoheder Umsetztrogvon DiazoniumBalzenmit

aliphatiachenAminenreiohen teilweiseschonzieralichweifc
zurflokund ewtreokensioh darauf, BenzylaœinundAnaloga,
anderereeitssekondSrealiphatischeBasen als Komponenten
m benutzen.1)Ans primarenaliphatiscbenAminen(Methyl.
amiHnsw.)konntennur Biadiazoaminoverbiiidangeiierhalten
werden. Die gewôhnlichenprim&renAminémit Diazoniam-
salzen tuozasetzenunter Brzielnngvon reinenDiazoamiuo-

verbindungen,gelangergt apâter Dimroth8), nachdemer die
ExistenzdieaerVerbinduDgenduroheine vondemnormalen

Gangabweichendesehr intéressanteEeaktionfeatgelegtbatte.
flierdurchwurdedie Kenntnis dieser Verbindungen,die bis
dahin nur eine beschr&nktegewesenwar, stark erweitert.

Dimroth8)versuohte,AjylazidevomTypusdesDiazobenzol-
imidsmit Magnesiunhalogenalkylenumzusetzen.Br erbielt
nachfolgendemBeaktioneecheinaDiazoamiaoverbindungen:

O,H,N«(+ Mg<^ » O,H,N(B%J)NNCH,rt ogglqffllql .qoer.,
+JO,H»N(MgJ)NNCH,,+ H.0 q,H,NHNNOH,+Mg<JÇSH$lqHNNOHS

OH

) Baeyer u. Jager, Ber.8, 148;Wallach,Ana.Chem.285
288;(Joldechmidtu,Holm,Ber.21,1018;Goldeohmidta Badl,
Ber.22,928;Krôbet,Ber.28, 1088,1082;Haussier,Aon.Chem.
260,849.

*)Ber.38*2888.
») Ber. 86, 909; 88, 670; 89, 8905, 40, 2876.
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KomplmerteregemisobtealiphatisoheDiazoammoverbin-

dungensind durohdie sobôneuArbeitenvonThiele1) liber

das eogenannteDiazogoanidinund auohvon flanttssob und

Vagt8)bei ihrenArbeitenUberdas gleioheThemagewonnen
worden. Tbiele und Osborne wieaennaoh,daBdasDiazo-

guanidinm'tratsiobin wafirigerLôsungmitCyankauumin das

sogenannteDi&zoguanidincyainduiuaetzt:

Nu N 'N
N^O-N<^jl+ HON'm ^O-NBNNCN.14N 1~ N4r->

sogen.Dlazognanldin,Dlaaoguanidinoyanid
Oaïbamldimidasdd

Hantzsob and Vagt ûbertrugendie Reaktionauf das

Oarbamineâureazidand erhieltenso daaDiazoharnatoffcyanid.
DièseVerbindungenmûssenals eigentlicbefetteDiazoamino-

verbindongeuangesproobenwordon. Die durchdièsebeiden

ArbeitenfestgelegteOœsetzuDgsfahigkeitdeaBingesderStick-

st^wasserstoffsanremit Blausaurehat dann weiterdie An.

regunggegeben,daBanohDiazobenzolimidauf seinVerhalten

gegenBlausaureuntersuohtwordenist Es gelaogWolfund

Lindenhayn8) der Naohweis,daB in derselbenWeisedie

Reaktionmit diesemKôrpereintritt. Die Reaktionverlâult

nachder Formel:

CjHjNO+ HONm 08H,NNNH0N
N Benzolagocyaaamid

oderPhenylcyantrittzen

80 entstehenalso vorausaichtlichganz allgemeinnacb

dieserArt der UmsetzungOyanverbindungen,die manale ge-
misobteDiazoaminoverbindungenbezeiohnenkann.

Damit erscheintaber die Môgliohkeit,zu weiterenRe-

prasentantender gemischtenaromatiBch-aliphatisohenDiazo-

amidoverbindungenzn gelangen,noch nichtereohôpft.Der

naheliegendeGedanke,vondenbisjetzt bekanntenbestandigen

Diazoaminoverbindungen,etwa vom Nitramidoder Diazo-

oretban, auazugehenund dièsemit Aminenzu kuppeln,iat

schon dadurcherledigt, daBHantzsch ihre Onfahigkeitzu

kuppelnnachgewiesenbai DaBdaaDiazoguanidinnitratdiese

')Ann.Ohem.270,1;805,84.
*)Ann.Ohem.814,840. »)Ber.87,2874.
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«

.P&higkeitniobt besitzt,iet za ventehen,naohdemHantzsoh
bewiesenhat, da8 es kein Dtazosalz,sondernein Salz des
Carbamidimidazidaist. Die emahnteUmsetzungsfâbigkeitmit
Biausanreberubt aufdemepeàfischeuVerhaltendes in der
VerbindungenthaltenenAridringes.JEOernachwares alsoun.
môglich,Verbindungenmit derAtomgmppeinN– NHans
solchenAasgaagsmateriatien«ad Aminenzu gewhmen.

Umso intereseanterwardieFrage,ob nientdie gleiohe
Grappesiob auoh dadurcheinfahrenlieBe,daBman reine
Diazoealzez. B. auf ChanidinandahnlicheVerbindungenzur
BinwJrkungbringt. Dieseran sichgonaheliegendeYersuch
iet bisjetzt noch nichtauagefûhrfcworden.

An sich war eineUnaetziiagzwiachenGoanidinund z.B.
Diazobenzolzu erwarten,wissenwirdoch,daBauohAmmoniak
siohmitDiazobenzol,wenneuohverwickelômsetet Es liegt
win derFall vor,daBtatsachliehdieeinfaoherenaromatischea
Diazosa1zesich mitQuanidinganznormalkuppelnlassenunter
Erzielungbrauohbarer,beattodigerVerbindungen.(DieseVer-
sucbôsind im hiesigenInstitutansgeahrt,aber noch niobt
publiziertworden.) Bisist anzonebmen,daB anohderivierte
SuanidinverbindungengeeigneterArt sich fthnUohverbalten
werden.EbensointereasantiatsicherdieRrage,wiesiohDi-
cyandiamidund seineAbkômmling*»gegenDiazoverbindungen
verhaltenwerden. Wahrendwir im Qnanidineinen stark
basiachenKôrper haben,sinddieletztgenanntenVerbindungen
eaurerNatur, weshalbein abweiohenderReaktjonsverlanfim
Bereichder Môgliohkeitlag. Der Venrachentschieddahin,
daBsie normaleDiazoverbindungenergeben.

Daa Dioyandiamidkuppeltmit aromatiscbemOiazotatm
alkalischerLôsung. AufSaurezusatzfallt die unlôalicheDi.
azoaminoverbindungans. Die Auebentelut za wunschen
ttbrig. Wird aber das Mtrat von neuemalkalischgemaoht
und wiederumangeaâuert,eo entatehteine frischeBWIung,
und den gleichenVorgangkann manmit ahnlichemBrfolg
ôfterswiederholen,doohwerdendie AwacheidangenvonAus-
fallrag za AusMung geringer. Znr ErklârangdièsesUm.
standeakônntemandarandenken,daBdiezurAuafallangsu.
gesetzteMineralsâurespaltendwirkt, wobeieich em Qleioh-
gewichteinstollt. Demsteht entgegen,daBdie Verhaltnisse
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beimAusfallenmit der sobwaob.diBsoziïerteûBssigsâureganz

analogewnd. AuBerdemist au der w&BrigenLôsungdes
rein dargestelltenNatriumealzesdes Kuppelnngsproduktes
duroh Zusatzton Sïtarewiederdie ganzeMengeder freien

Verbindungsurgohaugewinnen.Erst beimKochenderwaBrigen

Suspensionder freienVerbindungfindetsehnelleZerlegnng
statt in Dicyandiamidunter gteiohzeitigemZerfalldes aroma-
tisohenKuppelongsteilea.Die Môglichkeit,daBeioepartielle
IsomeriBationdes Benzoldiazotatssu domniohtkappetat>g9-
flbigen Antidiazotatin der alkalieohenIideuogeintritt, ist

wenigwahreoheinlioh,da dieseret in stark alkalisoherLôsung
stattfindet. Es mttBtesiohdann du gleiohezeigenbei allen

Kuppelongenmit Benaoldiazotat.DaBdiesnichtderEali iat,

zeigtdie Praxis.

VieUeiohtbildetder Dmstand,daBdasDicyaudiamidin

alkalischerLSsuugpartiell in ein Dinatriumsalzûbergeht,
welahesmÔgUcherweieedas kuppelungsfahigeProduktist, die

Brklarung.
fîin mit dem m-ToluidinkôrperaasgeftthrterVersuoh,

durobVerlangerangder Einwirkongszeiteinehftherprozentige
Ausbenteza errielen,soblogfehl. DieBeaktionsgesohwindig-
keit bat alfiokeinen80groBenEinfluB,daBdamitdie onvoll»

stândigeKuppelungerkl&rtwerdenkônnte.
Der ReaktionsverlauflâBtsiohdurcbfolgendeGleiehungen

daretellen:

/NHON /NHON
C^NH + O.HsNNONa» cAjH + H,O,t
XNH, \N(Na)NNO,Hs

"0'

/NHON 7NHON
Oé=NH + HO1– Cé=NH + NaOl
NSflîaJNNCA ^NHNNO.H8

Das amphotereOyanamidkuppeltin derselbenWeisewie
dasDioyandiamid.Das basischeDicyandiamidinkuppelteben.
fallsin alkalisoherLôsung.

Die Diazoaminoverbindungendes Dicyandiamidabeeitzen,
wie viole aromatiacheund aliphatiaoheDiazoaminoverbin-

dungen,aaurenOharakter,1)Sie addierenjedochebensowie

DiazoaminobenzolOblorwasseratoff.Die freienVerbindongen

1)Dimroth,Ber.89,8905.
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gebenbeimKochenmit WaaaerreicblicbeMengenDioyan.
diamiduad Sobmierea,die ans dem aromatisohenAnteil
hervorgehen.Phenolelassensich entwedergar nioht oder
Durin geringerMengeuaehwefeén,wobeijedoohderAnthrauil.
8aurekôrperemeAusnahmemaobt, da reiohlîobSaUoylsaure
entsteht. AromatisobeaAminkonntenienacbgewiesenwerden.

Wegendes Anftretensdes Dicyandiamidsund wegendes
Fehlenavon Aminenbei der Spaltongwird man die Kon-
etitutionder Kuppelungsprodukteats Benzolazodioyaitdiamid
vonderFormel:

•NHON
O^NH

^NH.N=:N.O,H9
annehmenkônnen. DieandereMôglicbkeit,

/NHON
C~HN

NN=N~NH.q,H,
wttrdeOyaobarnstoffundAnilinergebenmttssen.Wegender
Einseitigkeitder Spaltungist auch eine Phasotropieaus.
geschlossen.

Der Wassewtoffder DiazoaminognippelftBtsioh durch
MetallsowiedurchpositiveGroppenwieMethylund Benzyl
ersetzen.

Beim Kochender Methylverbindungdes p-Toluolazo-
dioyandiamidsmitverdUnnterSchwefelsftureentstehenalsZer.
setznngsprodakteKresolundMonometLyltolnidin,die einwand-
frei naobgewiesenwerdenkonnten. Kresol trat in relativ
geriagerMengeart DiesesRésultatist am einfaobstendabin
zn deuten,daBbei der Methylierungdas MethyivornebmKch
an das Stickstoffatomdes aromatisobenRestes tritt, daBzu
gloicherZeit aber auchein isomeresMethylderivatingeringer
Mengeentsteht,undferner,daBbeidedurohdieKrystallisation
nichtvollkommengotrenntwerdenkonnten. Es wurdenaller.
dingsnnr das aromatisoheAminund Phenolisoliert,

Die Benzokzodioyandiamidesind im abrigennicht be.
sondersreaktâonsfahig.Es liegt diesmitan derSchwerlôslich.
keit in den meistenLBaungsmitteln,sowiean der Neigung,
beimErwarmenzu zerfallen. So lftfltsiohdie Diazogruppe
dnrchflydrosulfit,Zinnohlorttr,sowieZink und Natronlauge
nichtreduzieren.BineDmseteongder IminogrnppemitKohlen-
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oxychlorid,Benzoyloblorid,Formaldebyd,Benzaldebyd,Essfg-
eaureanbydrid,salpetrigerSaure, Phenyleenfol«ndOarbanil
lafit8iohnichterzielen.DieOyangruppereagiertmitSohwefel-
ammonbzw.Sohwefelwasserstoffnicht

Zwarl&BtsioheroeReduktionin easigsaurerLôsungmit
Zinkerreiohen,aber s» fllhrtzurvollenSpaltung.Es wurde
nur das aromatischeAminerbalten.BinAroinodicyandiamid,
weloheserhofftwnrde,konnteniobtisoliertwerden.

DieSpaltuugder Benzolazodioyandiamideverl&uftuoter

veracbiedenenBedingoogenverscbiedeu.In wâûrigeroder

aobwaobsaurer Suspensiontritt beimErhitzen,wieschon

obenbeBobrieben,dieallenDiazoaminokdrperneigentttmliche
Spaltungin Stickstoff,AminundPhenolbzw.Schmierenein.

/NHON NHON
C$=NM + 5,0 mÇ^NH + N,+ q,H,OH

^NHNNC!,B, ^NH,
AndersverlauftdieBeaktion,wennmaninwaBriger,oder

meistvorteilhafterin alkoholiaoberSuspension,diemitkon>
zentrierter Salzs&ureyersetztist, oderin die Ohlorwaaser-

Btoffgaaeingeleitetwird, arbeitet. Bei dieserintéressante»

BeaktionentetehtunterStickatoffanetrittein Pbenylguanyl-
harmtoff.

Um den Konstitutionabeweisza liefern,sowienm den

VerlanfdiesereigenartigenBeaktionnftberkennenzu lernen,
wurdenvenoMedeneVeteucheunteroomtnen,umauf anderem

Wegezu demBelbeaKôrperzu gelangen.Die ersteAnnahme

aber denVerlaufder erwabntenSpaltungwardie,daBnebon

OyanharnstoffAniline entstandenwar, und daBdas Anilin

sicbdannan dievorhandeneOyangruppeanlagert,wobeiein

Phenylguanylharnatoffentatehenmu&te:

NHON /NHON
1.C^NH + HSO+H01-»- 0%-NH,+ N,+OaH,NH,,HCl,

\nhnno,h, ^o
yNHC,H8

NHON /NHC4
6

IL Cé-NH, +CH,NH,,HCI1 O^NH,̂ »NH^H) ^0 HCl

Zu einemsolcbenKôrpermuBtemangelangenbei der

AdditionvonaalzaauremAnilinanCyanharnstoff.Da in der-

>)EineBildungvonAnilinwarallerdlngebeikeinemunserer

Spaltungsverraohebeobaobtotworden.
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selbenRichtangscbondieAdditionvon Oblorammonan Cyan.
hanistoff,nnd zwarnoter BenutzungvonCyauharastoffsilber,
wobeiDioyandiamidinenteteht,mitErfolgdurchgôfttbrtworden

ist*),eo konnte auohdie AdditionvonsalzeauremAnilinals

môgliohangesebenwerdon. Der angestellteVerauchergab
Phenylharnstoffund einen nicbt naber untersuohtenKôrper.

WieBamberger3) gezeigthat, bildetsich ans Kalium-

cyanat und salzaauremGtaanidinbeim trookeaenErbitzen
ënanyiharnstoff:

./NH, /NH,

Cé=NH
+HNCO – >

O^N?XNH, \NH0ONH,

Auf dieseEeaktiongrttndetsich der zweiteVereuohzur

Synthèse.Phenylgoamdinnitrataolltemit Kaliumeyanatum-

gesetztwerden:

¿NHOB
e

/NHOH
o^fW + HNCO– «dff»

NNH, ^NHCONH,

Es wardejedochnicht die erwarteteflarnstoffverbindung,
sonderakohlensaoresFhenytgaanidinbzw.ein bei 290°noch
nichtsohmelzenderKôrper erhalten. Nunwardevereucbt,aus

PhenylguanylguanidJneinenAmmoniakrestzu eliminieren:

NBC'
~HC/~

C^NH\NHe,B, + H,0 –
(j(o \NH0,B, +NB,.

NB, NB.
Pfaenylgnanylhanwtoff

Um aies za erreiohen,wurdemit Wasser im Einschlufi-
rohr erhitzt. Es wurdenKôrpererhalten,die bei 290°noch
nichtscbmelzen.Die Einwirkongvon salpetrigerSacregibt
Schmieren,wahrenddurch Kochen mit BarythydratPhenyl-
harnstoffentsteht.

SohlieBliohfûbrte die Verseifongdes von Wheeler8)
zueretdargestelltenPhenylcyanguanidinamittelsalkoholischer
oderwaBrigerSalzsâurezomZiele:

/NHON + o
/NflœNB,

C^=NH +H.0 – >- C^NH
XNH0,H»

H'
^NHO,H6

')Emich,Monatsh.10,848. •) Ber.20,69.
•)Chem.Centr.1908,U,S.668.
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Der entetehendePhenylgaanylhanwtofl'ist identiBobmit
demKôrper,derbei derAlkoholsalzsâurespaltungdesBenzol»

azodioyandianndsenfstehi Demnaohverl&uftdieeein folgen»
der Weise:

/NHCH /NHOONH,
-~`NHNNUH H'0 –~

€~NH +N,.aa ~NRC<H,

Damitist die StrukturdesSpaltungsprodokteserwiesen.
Die beidenSpaltungenmit verdtonter(I) bzw.koazen»

trierterer(II)SalssaaoteverlaufendemnaehBachverBchiedenen

Biohtuugen:

/NHON /NHON
1. C~NH + 8,01;1~~g(7N + N, O.B.OH,

'NUNNO,H. -'NH.

/NHON /NHOONH,
II G^NH +H,O«G^NH +N,>̀

^-NHNNC9H5 NSHO.H,

Die Brklarungmaohtbel Anwendungvonreinstroktor*
obeiniaohenGesiohtspunktenSohwierigkeiten.Zieht man die

AnsohauungenvonHantzaoh ûberdie Stereochemieder Di-

azokdrperberan, so kannman sichdadarohschoneher eine

Erklarungeobaffen.
Manwirddannsagenkônnen,daBder ersteFalldieZer.

legnsgdesstab&enAntikôrperavorstellt,wâbrendderzweite
Fall daraufhinauslanft,daB dorehdie MitWirkungder Salz-
saureeinAdditionaprodaktenteteht,welchesder Synforment.

apricht:

C,H4I +H,0 «
OdH,OH

N=N
1

+N,

NHO-NHCN + NH,G-NHON
1

Au
Antifonn

NH

O,H» 0,H5 NHC-NHON
+HC1 – I

N=N N~N

NH.C-NH.ON (HO1)

NE
Antiform 8ynform
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Dièses liefort uns dann bei der ZersetzungdasPbenyl-
cyanguanidin,welohessekondârunterVerseifungdes Nitrils
zumSâureamidin den Phenylguanylharnsfcoflûbergeht:

NH NH

06H, NHO-NHON+B^> CI.HsNHO-NHOONfl,

~=~ N,

Tate&cblicherb&ltmanauchinatherischerSuspensiondes

BenzolazodicyandiamidsbeimEinleitenvongasfôrmigerOhlor-
wasserstoffa&ureein salzsauresSalz. Dièsesiat sehrempfind-
lichand gibt beim Eintragenin warmesWasserunter Stick-
stofi-und OhlorwaaserstoffabgabePbenyloyangoanidin,

Auf diesemWegewardenvenobiedeneArylcyanguanidine
ans den entsprechendenBenzolazodioyandiamidendargestellt.
MitzunehmenderAziditâtsoheintdie Fâhigkeitder Arylazo-
dioyaudiamide,mit SalzsâureAdditioneverbindungenzu geben,
abztmehmen.80 konntemitp-Brombenzolazodioyandiamiddaa

entsprecbendeOyanguanidinnur in 8puren erhaltenwerden.
Mit der o-Oarboos&wedes Benzolazodioyandiamids(aus
Antbranilsftare)sohlugendie Versuohettberbaoptfebl.

Unterden bis jetzt dargestelltenDiazoaminoverbindungen
ist unseresWissenskeinFall bekannt,der eineAnalogiezur

Zersetzungnach QleichungII vorstellt.1)WttrdendieDiazo-

') EsdifingtaiohjedocheinVeigleichuf mitdemBiadlazoamino-
benzolvonGriesa(Asn.Chem.187,81)unddemBiadlassobenzolanilid,
welchesmitalkoholiaohemAmmoniakinDlazoaminobetuiolzerMlt:

C.H,N,v -`>` CeH,~NeNHOaHe.
o,h,n/N~°A

°«H»N»NH0«H»-

BuchererandWolff(Ber.42,885)habenbelderBehandiungvon
BispaianitrodiaeoamiaobensolmitAmmoniamao«tateinenafanlichenZer-
faUbekommen;

N0,O,H4N,v
mn_H>H"NO,0,H4N,NH0,H4NO,+ N,-NO.O.B.N.

AnsobauUDgenaberdenVerlaafdièsesZerfallsdergeoanntenBisdiaao-
aminoverbindangenhabensowohlBamberger(Ber.27,2600)wieaneh
BnohererundWolff(Ber.42,886)niedergelegt.
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aminobenzolein gleicherWeise zerfallen,so mUôtendabei

unter StiokstoffverîustDiphenylaminehervorgehea:

O.H. NHO~B, O.H.-NH-O~--31>-
+ NI

EineSynform,welcheeinen aolchenZerfallzeigenmttBte,

iet von Hantssscb bei diesen KÔrperneifrig gesuohtaber

nicht gefuudenworden.1)JSr hatte die Absiobt,durchdas

Auffindeneinea konkretenReprasentantender Synreiheein

BeweisstûckMrseinestereoobemisobenTbeorieivzubekommen.

Bei don von nu studierten Benzolazodioyandiamidenliegt

demnaobein solcberFatt vor. Wennauch die Âhnliohkeit

in der struktnrellenZnsammensetzangkeinevoUeiat,sodUrfte

aie dochgeniigendgroBsein um hier eineParalleleziehon

zu kônnen.

Aber etwasabsolutBeweiskr&ftigesbatdieseAnsichtliber

die intéressante»vet80hiedenartigeZerfallsreaktiondesBenzol-

azodicyandiamidkôrpersdooh niobt. Daswûrdeereterreicht,

wennes gelongenw&re,die8ynformals solcheeinwandfreizu

isolieren. Dies ist leidernicht gelungen.SelbstbeimZer-

legen des aus der Atbereuspenaiongewonnenensalzsauren

Salzesin starkerKfiltemitWaeser, auehunterMitbenutzung

von Natriumacetat,trat rasob Zersetzongin Phenylcyan-

goanidinein.

Benzolazodicyandiamid oder 1-Phenyltriazen.

2-eyanamidimidmetban*),
ONNH-0-NH– N-N-OA

k
46g Anilinwordenmit 110 comkonzentrierterSalzsftore

und86g Nitrit in der ûblicbenWeisediazotiert. Jodkalium-

atarkepapiermnfîkr&ftigreagieren, da sonst bei Alkalizusatz

»)Hantzaoh,Ber.27,18&1-,Bamberger,Ber.27,2596.

•)Thiele(Ann.Ohem.805, 65)hatfurdie8tiok8tofftnuserotoff.

grnppienwgNH~N-NH,,vonder sichdieDlazoaminoverbindongen
ableitenlassen,denNamenTriazeneingefûhrt.ZurBeieiehnungder

8tellongdergubatitaentenbenutsenWolfandLindenhayn(Ber.87,
2876)dieZahleofolge

NHT3S-NH,.
i a
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Diazoaininobensolausfallt.') EineProbemitNatroulaugever.

setzt, mu8ItogereZeit klar bleiben.
Zu der daroh eingeworfeneBiestQckegekubltenLôsung

gibt man 44g in WassergelôstesDicyandiamid(1Mol.Anilin;
1Mol.Dioyandiamid).DieMischungim Gesamtvolumenvon
etwa3 Liter wirdmit einemgeringenÛbersohuBvonNatron.

langeversetzt,wobeidiegelbeFârbucginRot ûbergeht»Hat
mannicht genllgendverdûnnt,so fâlltleiobtDiazoaminobenzol
beim Alkab'scbmachenans. Bin Zusatzvon Katriomacetat
vordemnunfolgendenAnsauerabat keinenbesonderenVorteil.
Noohehe eine erheblioheTrUbungaaftritt, d. h. nach etwa

Va– Minute(Reagenzglasprobe),wirdmit verdttnnterSalz.
saotediebeiderKoppelungentstandeneDiazoaminoverbindung
auegefâlltund dannabgesaugt.Es zeigtsich, dafi nur ein
Toilder Komponentenin Reaktiongetretenist. Durchetwa
5– mal wiederboltesAlkalischmaohenundnacbfolgendesAn-
sânernund Absaugenerhâltmanetwa70g Bohprodukt.Ob
mannuneinehalbeodereineMinutemitdemAnsaueruwartet,
bat auf die Meng^derAusf&UungkeinenerbeblicbenBinfiuB.
Sâuert man dagegensofortnachdemAlkalischmacbenan, so
erhaltman, besondersbeiEeagenzglaaversucben,baufigkeine

Fallung. Bei lângeremStebenlassendesalkalischenAnsatzes
scbeidensicbDiazoaminobenzolund Schmierenab. Letztere
entetehenbesondersbeimBrwânnen,nebonStickstoffentwick-

lung.NimmtmaneinenÛbersohnBvonBenzoldiazoniumchlorid,
so tritt die TrûbungundZersetzungrascberein, wâbrendum-

gekehrtboi einemÏÏberachuBvon Dicyandiamiddie Lôsnng
linger klar bleibt.

Zur Beinigangwirddie waBrigeLôsungdes weiterunten

bqsobriebenenHatriumsalzesmit verdttnnterSalzsauregefallt.
Der so gereinigteKôrperzersetztsiohunter Verpugungbei

112°. DieDauer desErhitzenakurzunterhalbderTemperatur
desZersetzuagBpunktesbat aufdiesenselbstEinfluB.Dasselbe

gilt anohfar die apâterbeschriebenenanalogenKôrper. Der

Zersetzungspunktist desbalbnicht besonderscbarakteristiscb.
Die Verbindungkann ohne Bchadeaeine Stunde lang auf

800-90° erhitatwerden.Sie ist sebrleiebtlfislicbin Alkalien,

') Dimroth,Ber.88,282S,
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AmmoniakundPyridin,mitwelobemmanein inPyridinleicht

lôsHohes»geMoheaPyridinsalzerh&U.Sieist UJsliohin warmem,
absolotemAlkoholand Eisessig,sohwerI6sliehin gewdhn-
liohem,wagserh&ltigentÂther,Benzol,IàgroinandPetrolâther,
und unlôldichin Wasserund abaolatemÂther. Mit Wawer
kaunman dieVerbindungau der alkoholisobenLôaungfâllen.

Au Alkoholkann ambystalliaiertwerden,jedochdarf man

nur auf 60° erw&rmeD,da sonatZersetznogunter Stiokatoff-

entwicklungwnd AldeJbydbildungeintritt. Der Zersetzungs-

puûkt der zweimalans AlkoholumkrystallisiortenSubstanz

liegt toi 128°. Die Verbindungkryatailisiertin Prismen. Sie

iet reib-undetoBbest&ndig,verpufftmitkonzentrierterSchwefel-

slure und zersetzteiohlangeammit kalterkonzentrierterSalz»
und Salpeters&are.

BeimKochenmitWasserentweicbtStickstoff,nnd esent-

steheaphenolartigriechende,braane, sobmierigeZersetzangs»

prodakte. Die trttbe FlQssigkeit,die dnrohkolloidalgelôste
Schmierenbraun gefftrbtist, wird von den abgeaobiedenen
Schmierenabflltriert. ImFiltrat wirdmitSilbernitratDioyan»
diamidin groBerMengenachgewiesen.DagegenlSBt sioh

Phénolin einemabdestUUertenAnteil nur uneioherdurch3e*

ruoband Eisenchloridreaktxonnaohweisen.
Wird mitverdunnterSchwefelsâuregekooht,soerhâltman

einDestillat,in demdentliobPhenolnebenDioyandiamidnach.

weisbarist. Die MengedesPhénolsist aehrgering,denndie

Eisenohloridreaktioaiat sobwaob.Anilinist im Destillatder

alkalischgemaohtenFlûssigkeitwederbai nentralernochbei

saurer Spaltungnaohzaweisen.

Bei saurerSpaltang,unter Anwendangvon etwa lôproz.

Salzaanre,entsteht, wie erwahnt and wiespâter ausîahrlich

besprochenwerdensoll, ein Sais desPhenylgoanylharnstoffs.
Bei der Spaltang des p-Toluol-sowiep-Ohlorbenzolazo-

dtoyandiamidsmit Wasser konnte ein Phenol nicht nach.

gewiesenwerden. Dioyandiamidentstebtaueh hierreicblich.

Der aromatisoh©AnteilbildetoffenbardieSohmieren,die je-
dochnicht naher antersaobtwerdenkonnten.Der Anthranil-

aâurekôrperzerMt dagegenglatt in Salioylsânreund Di-

ayandiamid.
Nach diesenVeraucheniat man woblberecbtigt,ftlr den
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gefandenenKôrperdieKonetitutionals Benzolazodicyandiamid
vonder Formel

0NNHONHNNOeB,

1h
aozooebmen.

0,0947g gaben0,1767g CO,und0,0880g H,0.
0,0988g gabea84,6ecmN bel11und 765mm.

O9HgN,.Gef.0 (61,06)-0,18; B (4,26)+0,28;N^44,68)-0,18%.

Das StudiamdesohenaiscbenVerbaltensder freienVer-

bindungmacht wegenibrer leiohtenZereetzliehkoiteinige
Sohwierigkeiten.OhemisoheUmsetzungenkonnten erwartet
werdenauf Grand der Anwesenbeitder Cyan-, der Amido.
und derDiazoamidograppe.

Leitetmanin dieammoniakalieoheLdsungder Verbindung
mehrereStundenlangSohwefelwaaserstoffandHBtdaimeinige
Tagestehen,so soheidetsioh wiederdie unverânderteVer-

biudougin Krystallenab. Eine Anlagerangvon Scbwefel-

wasaerstofifau die OyangruppedesDioyandiaœidsselbstgeht

ûbrigensauch achwervonstatten.Sie tritt erst, wieBam.

berger1) gezeigthat, nach mebrtagigerBehandlungbei 70°

ein, undbei gewôhnlicberTemperatarbleibt auch nach zwei

Monatender weitausgrÔBteTeil des Dicyandiamidsun-

verândert

Erhitzt man die freie Verbindungmit Pormaldebyd,so

kryatalliaiertbeimAbkttblendie freieVerbindungin geringer

Mengewiederans. Bel Gegenwartvon Alkohol tritt Ver-

harzongein. Sebwefelkohlenstoffmitder allcoboliscbenLdsong
desKatriumsaliseseinigeTage langatehengelassen,setzt sich

nicht um. Koblenoxycbloridfâllt die unvergnderteVerbin-

dung aus der Lôsongdes Natriumsalzesaus. Phenylsenfôl
sowieKarbanilder Âthersuepensionder freienVerbindungza-

gesetzt,reagieronnicht Mit BsBigaaureanhydridRowiemit

Benzoylchloriderbaltmanin alkaliscberund in Pyridinlôsung

Zersetzungunter Sobmierenbildang.Bine EisessiglôsuDgder

freienVerbindungmit Nitrit versetztund am n&cbstenTage,
nachdemneutralisiertist, aasgeâthert,ergibtalsEindunstrûck-

standSchmieron.DieDiazogruppeIâ6t siobwedermitHydro-

>}Ber.16,1460.
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aolfit oderZinnchlorûr,noohmit Zink und verdtinnterSalz>
saura reduzieren.1

Die BinwirkungalkoholisoberundatheriscberSalzsttare
ergibt intéressanteZersetzungsprodnkte,die spâter srasammen-

baogendbesprochenwerdensollen. Die freieVerbindungmit

lOprozent.Natronlaugeversetzt,gibt einen Krystallbreides

Natrinmealzes, der abgesaugfcin Wasserund verdunntem
Alkohol aehr leioht lôsliohiat. Es wirddeshalb am besten
zur DarstellungNatriumathylatbenntzt.

7 g Natriumwerdenin 200comabsolutemAlkoholgelôst
und dann 50g feingepulverto,freie Vebindungeingetragen,
wobeisiohdas Natrinmaalzbildet. Der Brei wird abgesaugt
«ad mitwenigabsolutemAlkoholnachgewasohen.DasNatrium.
salz wird aus etwa 8/4Liter Alkobolumkrystallisiert.Um
grôBereVerlusteza vermeiden,wirddie Mutterlaugewieder.
holt zumLOsenbenufat.Auabente:25 g. GelbeNadeln.Aus
der Mutterlaugekann durcb Eindampfenein Teil anreines
Natriumsalzzurftokgewonnenwerden.

Oaa Natriumsalzist beimErbitzenbedeutendbestandiger
als die freieVerbindnng.Ohlorammonfallt abensowie eine
Saure ansder wSBrigenLôsungdie freieVerbindung. Same
fallt die freieVerbiadungvollstâudigaus.

0,0909g gaben0,0299g Na,8O4.
CgH^N^a. Oef.Na(10,96)-0,2T

Ein Ammonsalz entatehtbeimEintragender freienVer-

bindang in alkoholischeAmmoniaklôsung.In Alkoholist es
leicbt lôslioh. Es ist daraus in Prismenzu erhalten. In
Wasser dagegendiseoziiertdu Salzteilweise. Das Silber-
aalz wird ans der wâôrigenLôsungdeaNatriumsalzesmit
Silbernitrat gefâllt Es iet ein gelbesPolver, welohesbeim
Brbitaenverpqfft,jedoohsohwaoherals die freieVerbindung.
fileisalz: gelb. Kobaltosalz: blaurot. Perrisalz: gelb.
Ferrosalz: rostbraun,an der Loftgelbbraunwerdend.

2-Pbenyl-2-methyltriazen-l-oyanamidimidniethan,
CN-NHC-NnN-N-O-H.

Il I
NH cb,

2 g Natriumealzwerdenmit 29 jodmothylund 100com
Alkohol2Stundenlangerw&rmtDieLosnngwirddannmit
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Waseervewetztunddie aus&UendeSubstanzanaAlkoholum-

kryBtallisiert,wobeimangelbeNadetoerhalt. DieVerbindung
laôt eioh einfaoherduroh Sohutteln der alkalisckw&Brigen
Lorangdes Natriamsalzesmit Dimetbylsulfatheretellen,wie
es bei demans diazotiertemp»ToluidinerhalteneaKorperbe.
sohriebeawird. Bei diesemKôrper warde auob die Kon-
stitutiondurchSpaltunguntersuobt.

Zersetzungspunkt167°–168°. Lôslichin warmemAU
koholand Benzol,sohwerlôslichin Wasaer,Natronlaugeund

Eiseseig.

0,0875g gaben81,1ccmNbel16°und766mm.

OjH.jN, Gef. N (41,68) +0,18%.

2-Phenyl-2-benzyltriazen«l.cyanamidimidraethan,
ONNEO-N-N-NCB»

NH OB$C8H6

DaroheinstfindigesErhitzender Natriumverbindungmit
der berecbnetenMengeBenzylcbloridund wenigAlkoholer-
halt man eine mittelmaBigeÀmbeute der Benzylverbindung.
Schnellerkann man in PyidinlôBungarboiten,jedochist daa
Produktweoigerrein. 1g Natritunsalzwirdmit lOcomPyri-
dinund 1 comBensylohloridversetztund angewârmt.Unter

WarmeentwicklungentetehteinedonkelroteLSsung,au der
durchWasserzosatzdie durchVerunreimgungenrotgefarbte
Benzylverbindnngausgefôlltwird. Sie wird wiederboltaus
Alkoholmnkrystallisiertund bildet farblose,verfiltzteNadeln
vomZersetzungspunkt16Ô°–186°.

0,1085g gaben 0,2496g CO, und 0,047» g fl,O.

0,0828g gaben21,4ccmNbei15°und758mm.

<VMte â«f-C(64,72)-0,18$H(5,06)+0,18?N(80,28)+0,09%.

S*Pheny1 • 2 paranitr obenzyltriazen- 1 -cy anamidimid
methan,

0NNHO-N-N-Nq,H,
NH CHaO^NO,

6 g NatriumBalzin alkoholischerLôaungund6 g p-Nitro-
benzylohloridwerden1 Stundelang erhitzt. Dieauakrystalli-



224 Y.Walthera. Grieshamraer:Diazoaminoverbindg.

sierendeVerbindungwirdabgesaugtundmit Wasser,Alkohol

und SsaigeetergewaBohen.DurchLttsenin Easigesterand

teilweiseBEindutetenwirdzweinmlumkrystallisiert.Farblose
Nadeln vomZersetzongapunkte162°. Lôaliohin Alkohol,
Qhloroformnnd Easigester schwerlôslichin Benzol, sebr

schwerlôalichin Waaser.

p.Toluolazodioyandiamid oder l«p-Tolyltriazen-

2-oyanamidimidmethan,

ONNHO–N-N=N-OeH4OH,

la AA~

Die Daisteltangerfolgtin dersolbonWeisewie bei dem

Benzolazodicyandiamid,und zwarwerdenanf53g p-Toluidin,

llOcomkonzentrierteSalzBaure,86gNitrit, 44gDioyandiamid
und etwa 8 LiterWasser angewendet. Die ffallungwird

fanûnalwiederbolt.DurchZugabevonBis wirddie FlÛBrig-
keit stets kalt gehalten. Die Ansbeatebetrâgt 90g. Die

Reinigongerfolgtwiederaber dasWatrinmsalz.Von 183°an

beginntlangsameZersetaungunterSinterangundDnnkelfarbnng.
AueAlkoholerhâltmangelbeRhomben.Sehrachwerlôslioh

in Benzollôslicbin Alkohol.

0,1084g gaben86,7comNbel19°and767mm.

C,H,,N,. Qui. N (41,68) -0,25%.

Um dasNatriumsaiz darzustellen,werden7 g flafcrium

in 200ccmAlkoholgelôetundin dieLôsung60g freie Ver-

bindangeingetragen.Das Salz sobeidetsichsofort ab. Es

vird abgesaugtundmitLigroinansgewasohen.ZmrReinigong
wird aus 200comabsolutemAlkobolumkrystallisiert,wobei
dieMutterlaugewiederholtbenutztwird.DieAosbentebetrâgt
80g. GelbeNadeln. Durcb Eindampfenkdnnen au der

Mutterlaugenoch20g gewonnenwerden.

Die Lôslicbkeitdes Natriumsalzesin Alkoholist hier

grôBerab beim Natriurasalzdes Benzolazokorpers.Das

Kaliumsalz lâfitsichin der gleichenWeisedarstellen.
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L-J vv~ vv=.

Journal (. prskt. Cheml» [2] Bd. 92. 16

2-p»Tolyl»2-methyltri&zéB-l'Cyaûamidimiàmetl»aû,
GNNHO-.N-ZN-N0,H»CH,

Ii 1Ha <!)H,

20g freie Verbindungwerdenin800comWassernnd80ccm
Natronlaugegelôst. Daan wird mit etwa 2 g Dimethylsulfat
geschflttelt.Nach kurzerZeit 8cheidetsich dieMethylverbin-
dungab. Da diese erste Fallunggewôbnlichunreinist, wird
aie geaondertabgesaugt.Nudwird ftbweohselndDimeOjylsnlfat
ssagegeben,geschtttteltund abgesaugt,bis mankeineFâllung
mehrerhilt. DieUauug mnfi stetsAlkaliimÙberachuBont-
balten. OieMetbylverbindungwirderstmitverdûnnterNatroa»
lange,dann mit Wassergewaschenandschliefiliohzweimalaus
Alkoholumkryatallisiert.UnlôsliohinWasser, schwerlôslicb
in Benzol. LaBt sich aus Alkoholaowie90prozentEssig-
8anreumkryetallieieren.ZerBetzangspunkt:165°–168°. Gelbe
Nadeln.

0,0891g gaben0,1840gCK>,und0,0841g HSO.
0,0968g gaben82,2ocmN bel14« nui766mm.

CwHhN,. Gef. O (66,84) –0i02i H (4,28) +0,08; N (89,44) -0,18%.

Diazostlcketoff nacbMebner'): 0,8641g gaben 89,2 cent N bei 18'
und 760 mm.

Berecbnet: Gefunden:
N ",55 12,82%

Saurespaltung der Methylverbindung.
Wie schonerwabnt,ergibt dieSpaltungdes Benzolazo-

dioyandiamidsmit Wasser Dioyandiamidund Phenol bzw.
Schmieren.Anilinkonntenichtnachgewiesenwerden.Dieselbe
Spaltungtritt mit verdUnntenSâurenein. (Mitbonzentrierteren
Sâurenveriauftdie Spaltungin andererEicbtnng,wiespater
beschriebenwird.) DieseBefnndeûnd eindeutig,da sichdie
gleichenVerhaltnisseauch bei den analogenKôrpernwieder-
holen. Es war nun intéressantau prlifen,wie sich die alky-
liertenDiazoaminoverbindungengegenrerdilnnteSaurenver-
baltenwtlrden.GegenWasserundverdûnnteSâurensindsie
best&ndigerala die Muttersubstanzen.Der Zerfallergibtah

SpaltungsproduktalkyliertesAnilin,bieralsoMethyl-p-Toluidin

') Dies.Joarn.[2J63,804.
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unddie andereBalfteDicyandiamid,welohesbeideml&ngeren

Kochenmit Satireweiter.zerfallt. NebendemMethyltotaidin
trat in geringerMenge,oa. O,6g bei demuntenangefllbrten

Ansatz,p-Kresol auf. Dieseiskonnteeinwandfreidurohden

Gteruob,durchdie Eisenohloridreaktioaunddurchdie Gewio-

nung der Benssoylverbindungvom Sohmp.71° naohgewiesen

werden. Die InterprétationdiesesBefundeskaon nur dabin

lanten, daBbei der Metbyliertmgdes BenzolazokDrpersdie

Methylgruppean das Stickatoffatomdes aromatischenAmins

tritt1), daBaber anderereeitssien in kleiaerMengeein Iso-

metesbildet,welohesbei derBeinigungnicht entferntwerden

konnte,aber natttriichkeineoEinflu8aaf dasAnalysenreaultat

batte. Der Auafallder Alkylierangist keinBeweisftlr den

Sitz desursprllnglichvorhandeaenWasserstoSatoms.

7 g der Methylyerbil1dongwerden3 Stundenlang am

BttckfloBk&blermit 400 ccmSprozent.Schwefelsàureerhitzt,

bis die Stickstoffentwicklungaufhôrt. Dannwerden200ccm

abdestiUiert,dasDestillatausgeathertundderÂtherverdunstet.

Der Eindun8trûck8tand,ein 01, ISsiichin Natronlaugennd

daransfallbarmit Salzsâure,rieohtdeutliohnachKresolund

gibt die EisenchloridreaktionaufPhenole. Gibt manzu der

nunmehrKresolnicht mehrentbaltendenLôsungNatronlange,

so erhilt man eine Fâllung, die durchKoohsalzzueatznoch

verstarktwird. Es sindÔltrôpfchen.BeimErhitzentritt ein

anisânlicberGeruch auf. BeimDestillierender alkalischen

Lôsungtritt im Anfangand zuletzt,wenndieLôsungschon

weitereingedampftist, atarkerAmmoniakgeruohinfolgeder

Zersetzungder Cyan-bzw.Harnetoffverbindungen,anf.

DaaDestillat,welchesin Salzsaoreaufgefangenwird,wird

eingedampft,alkalischgemachtund ausge&tibert.Die Âther-

losuDgwirdfiltriert,getrocknetandeingedunatet.Daszurûck-

bleibende01 wird in verdttnnterSchwefelsauregelôst. Unter

Kûhlunggibt man Nitritlôsungzu. Das sofort ausfallende

Klitrosaminwirdaas einemAlkoholâthergemischnmkrystallisiert.

GroBe,gut ansgebildetePrismen. Scbmp.53°. Es ist das

Nitroaamindes Monomethyltoluidins.*)

') Ber. 87, 2374.

*)Ber.10,1584;24,2081.



T.Waltber u. GrieshammersDiazoaminoTerbindg.227

16"

2.p-Tolyl-2.benzyItriazen-l.oyanamidioiidmethan,
0NNHC~Nr:N-N-C(,H4OH1,

NH CH^H»

4,6g Natriunwalz,7g Alkoholund 4 g Bens^lehlorid
werden StundelangamEttckfioBkfiblererhitzt. Eskrystal-
lisiert dieBenqrlTOrbindongaus, diemitWasseraasgewasohen
und dann aus Alkoholnoter Zusatzvon Knochenkoblenm-
krystallisierfcwird.

Dnlôalichin Wasser,lôslichin warmemAlkohol. Farb»
lose,veifilat©NadelnvomZersetzungspunkt168°.

0,0819g gaben20,2cornNbel16°and768mm.
O,,H,,N,. Gef. N(88,77)+0,19%.

2-p-Tolyi •S-p-nitrobenzyltriazen-l.cyftnamidimid-
methan,

CNNH0-N=rN-NC,H4OH,

NH OH,CeH4NO,"
»

Zur Darstellang wird p- Nitrobenzylchloridverwendet.
Schwachgelb geftrbteNadelnvomZewetzangspankt158°.
Sohwerlôslichin Benzol,AlkoholandEssigester.

Um eine Umsetenngmit der Amido.bzw.Imidogruppe
des p-Toluolazodicyandiamidezu erreichen,wurdediesesmit
Benzaldehyderwawnt.Es setztsoforteinelebhafteZersetzung
unter Aufecb'àumenein,dieauchohneErwârmensichfortsetzt.
BeimErkaltenkrystallimerteinKôrperans,derdurchAnalyse,
Schmelzponktund Silbersalzals Dicyandiamiderkanntwird.
DanebonentstehenroteSchmieren,StiokstoffundPhenol. Es
tritt also eine Spaltungin dieKomponentenein.

0,1105 g gaben 68,6ccm N bd 19» und 757 mm.

O,H4N4. Gef.N (66,67)+0,25

DieBeduktionderDiazograppemitZinnchlorttrin saurer,
sowieHydrosolfitundZinkin alkalischerLôsunggelangnicht.

AromatischeDiazoaminoverbindungenlassensichleichtin
Aminoazoverbindugenamlagern.Wie der folgendeVersnch
zeigt,gelingtaies beidenhier vorliegendengemischtenDiazo-
aminoverbindungennicht.
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2 g p-Totaolazodioyandîamidwerdenmit p-Toluidinund

etwaasalzaauremÀntlin 8 Stundenlang auf 60° erwarmt,

12Stondenlang stehengelassennnddannwiedergescbmolzen.

DieScbmeke wird in konzentrierteSalzsâore,die mit Bis

versetztist, eingegossen.Nunwirdabgesaugtund mitwenig

verdttnnterSalzaaurenaohgewasohen.Dieentstandenesalzsaure

Verbindungwird io wenigAlkoholgelôstunddieLôsungmit

Ammoniakversetzt. Ok aasfallendefreie Verbindongwird

ansAlkobolumkrystallisiert.Zu diesemZweckewirdan der

heiBenalfcoboUscbenLôsung so viol Wasserzagesetzt,bis

Trubungeintritt.1) Wie der Scbmelzpunktund die Analyse

ergibt,iat Arainoazoparatoluolentatanden.Schmp.117°. Es

tritt also eine Autepaltangin die Komponentenein. Daa

Diazoniumsalzreagiert mit dem Toluidinanter Bildungder

betreffendenAminoazoverbinduDg.

0,0871 g gaben 18,9 com N bel 19" uud 757 ccm.

OUH,4N,. Gef. N (18,66) -0,08«/».

o.Toluolazodicyandiamid oder l.o«Tolyltriazen-

2«cyftnamidimidmetban,

ONNHC–N-N=NO,H4CH,

NU,,

DieMethodederDaratellungunddieangewendetenMengen
sind dieselbenwie bei der Paraverbindung.Wâbrenddiese

sofortziemlichreinausfallt,erbâltmanbei derKupplungder

Orthoverbindungviel Yeronreinigung8)dorchSchmierenand

Diazoaminotoluol.Die roheVerbindungwirddesbalbin ver-

dunnterNatronlaugegelôstund die Lôsungfiltriert. Durob

fatten mit Salzs&urebekommtmanjetât ein rein gelbesPro.

dakt, das in NatronlaugevollstandiglSslicbist. DieReinigung
wirdüberdieNatriumverbindungdnrcbgefiihrt,diein derfrûher

beschriebenenWeisedargestelltwird. Zersetzungspunkt:114°.

GelbeNadelnaus Alkohol. Schwerlôslichin Benzol,Idslich

inWasser. DadieAnalysenderMethyl*undBenzylverbindung
der angenommenenFormel entsprechendeResultateergeben,
wurdeauf eine Analyseder freienVerbindangverzichtet.

') StttdeJu.Bauer,Ber.19,1952;25,1349.

3)VermutliobentetehtIndazol.
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Das Natriamsalz krystallisiertin gelbenNadeln. Es
wt leioht,Utelichin w&raem,absolutem Alfeohol,dagegen
Bohwerldsliobin LigroinondBenzoL

2-o-Tolyl"2,i»ethyltriazen.l-cyanamidimidmetban,

ONNHC-N-N-N-OA OH,

NH CH,
DieMetbyherbinduugwirddurchSchûttelnder alkalisoh-

wafirigenLësungdeaNatriumsalzesmit Diœetbylsulfatleioht
erhalten. Die nacbkurzer Zeit ansfallendeVerbindungwird
sur ReinigoDgin wannemâlkohol gelôstand das Filtrat mit
Wasser wiederausgefiillt,Die VerbindangkrystaUisiertans
Benzolin sohwacbgelbgefôrbtenBi&ttchenvomZersetzungg.
ponkt 152°. Iiôsliobin warmemAlkoholund Benzol,sobwer
lôsliohin LigroinandÂther,anlSsliebin WasserondPetrol-
ather. DieLôsungderVerbindangin verdûnntemoderabso-
latemAlkoholist gegenErhitzenempfindlicherals dieLôsung
des MetbylkSrperader Paraverbindung.

O,O838gggaben27,6ocraNbei12"and 754mm.
C,,H,,Na. G«f. N(39,44)-0,07%.

2-o-Tolyl-2-benzyltriazen-l-cyanamidimidmethan,
CNNHC-N-N-N-C9H4.CH»

NH CH,CaH,
7g Katriumsalzwerdenmit 100g absolatemAlkoholand

5 g Benzylohlorid1 Stundelang am RttckflaBkûblererbitzt.
Dann wirdznrKrystallisationeingedampftand dieabgesaugte
VerbindungwiederholtausAlkoholanterEnocbenkoblenzosatz

amkrystallisiert.Sohwachgelblichgefàrbte, verfilzteNadeln.

Zersetzungspunkt160°.

0,0981 g gaben 22,8 com N bel 18» and 752 mm.

0,,H,«N4. Oef. N (28,77) +0,16%.

m-Toluolazodicyandiamid oder 1-m-Tolyltriazen-
2-cyanamidimidmetban,

CNNH0-NH-N-N-0eH4.CH,

NH
Die Darstellungerfolgtebensowiebeimp-Toluolkôrper.

Um den EinfloBder Zeit auf die in alkalischerLôaung
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erfolgendeKupplungkennenmlernen,wurdenaobderersten

Fâllungdie abgesaugte,wiederalkaliachgemaohteJïïttwigkeit
in zweigleioheTellegeteilt.DereineTeil blieb2, derandere

5 Minutenlang alkalieoh.DurobAnsauernwardein beiden

Fâllen 6,2g Sobstaozausge&Ut.Du Gleicbgewiobtbat «oh

alsosohoneingestellt,bevor2 Minutenvergangensind. Zur

Beinigongwardein der ûblichenWeisedu Kalnunsalzher.

gesteQt,da es etvrassohwererlôsliohist ale daa Natrimnsalz.

Die freie Verbindungkrystallisiertgut ans Alkoholin

gelben Nadeln vom Zersetzmigspunkt115°. ïïnlQslichin

Wasser, aehr achwerlôslichin Benzol lôaliohin warmem

Alkohol.

2-m.Tolyl-2-methyltriazen-l-cyaiiamidimidDûethan,

CNNHO-NrrN-N-OA.gH,

NH OH.

In der UblichenWeisedargestellt.SehleohteAusbeute.

Die VerbindongkrystellisiertansBenzolin gelbenNadeln.

LeiohtldslicbinAlkohol,lôslichinBenzol,sehrschwerlëslich

in Wasser.Der Kôrpersintertvon180°an und zersetztsich

von 148°an.

2-m-Tolyl-2-benzyltriazen-l-cyanamidimidmethan,

ONNHq-N^N-N-CVa4.CH8

ïIh oh,c,h6

In der UblichenWeisedargestellt.AueAlkoholerhalt

manbeinahefarblose,gelbliohschimmerndeNadelnundPrismen.

Zersetznngspunkt153°.UnlôslichinWasser,lôslichinA1kohol

und Benzol.

0,0)86g gaben18,1ccmNbei17°und756mm.

CuH^N,. Gef.N(88,77)-0,08%.

p.Oblorbenzolazodicyandiamid oder 1-p-Ohlorphenyl-

triazen-2-oyanamidimidmethan,

0NNH0-NH-N=«-0»H401

Il
32g p-Ohloranilinwerdenmit55cemkouzentrierterSalz-

sftnreund 18g Nitrit diazotiertund dann mit 22g Dicyan-
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diamidgeldstin Wasser,versetssfc.Das Gesamtvolumen8011
8 Liter betragen.Verdttnntmanwenjger,botritt auf Alkali-
zuisatssPallungein. BeimerstenZusatzvonAlhalitritt sehr
rasehTrûbungein. Spaterdauertdieslanger. Es wirdetwa
fttnfmalgefâllt. DieVerbindungwirdaberdas in derQblichen
Weisedargestellte,au Alkoholin gelbenNadelnkryatallisie-
rendeNatriumsalzgereinigt. Sie lâBt sioh aus Alkoholund

Benzol-AlkohoJgemisohambystailisiereo,jedoohsehrscblecht,
da die Lôslicbkeitauch in der Warmegoringist and auBer-
dem teilweiseZersetzangeintritt, Auch ara Acetonkann
man Krystalleerhalten. Aue Alkoholkrystallisierengelbe
Rbomben. Bei langsamemErbitzenbeginntdie Zersetzung
bei 140°,bei scnoellemErhitzenverpufftderKôrperzwisohen
150° und 160°. Die Verbindanggibt ein io Pyridin leicht
ldslichesgelblichesPyridinsalz.BeiderSpaltungdesp-Cblor-
6èirxolazodicyandiamidsmit WassererbaltmanSchmiereuund

Dioyandiamid.

0,1007g gaben0,1517g 00. und0,0298g H,O.
0,0880g gabeo29,8comNbel22'und749mm.

CgHiNgCl. Gef. 0 (48,1) –0,89} H (8,15) +0,17; N (87,75) +0,02%.

2-p-Ohlorphenyl-2-methyltriazen-l -cyanamidimid-

methan,

ONNHO-N=N-N-G,H4C1
~H J!H,

DieOarstelloogwirdebeneowiebei demp-Toluolkôrper
dorcbgefUbrt.Zur Reinigungwirdans Alkoholunter Zusatz
vonKnochenkohlenmkrystalliaiertLeichtlôsiiohin warmem

Alkohol,lôslichin Benzol,sehr schwerlôsliobin Âther und

Petrolather,nnldsliohin Wasser. Zersetzungzwiscben160°°

und170°,vorherBrâunung. GelbeNadeln.

0,1026g gaben 81,4 corn N bei 22° und 760 mm.

0i,H,N8OJ. Gef. N(35,5)-0,09•

2-p-0hlorphenyl-2-beQzyltriazen-l-cyanamidimid-
methan,

CNNHp-N~N-N0dH4Cl

~H OH;C.H/
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Die Darstellungentepriohtder des Tolylbenzylkôrpors.
Parblose,vertilzteNadeln. Zereetzungbei 170°–176°.

0,1088g gabeo24,8comNbel83"ond158mm.

CrtH.jN.OI. Gef, N(26*9)+0,18»/

Beduktion des p-Ohlorbenzolazodioyandiamids.

Wie bei demBenzolazokôrpefdes naberen angegeben
wordenist hattenBeduktionsverauebemitdiesemkein positives
Resultat. Es wurdeauohderp-Ohlorbenzolk&rperdengleichen
Vereucbenuuterworfen,wobeiso wie dortauch die Bildung
einesAminodicyandiamidserhoft wurde.DieVerwendungvon

Zinuoblorûrund Hydrosulfitsowieton Zinkund verdunnter

SalzsaurefuhrtennichtzumZiel. DieReduktiongelangjedooh
in folgenderWeise,allerdingsdut insoweit,als das Entstehen

einesrednziereodwirkendenSpaltungsproduktesnachgewiesen
werdenkonnte.ZugleicheDtstandjû grôBererMengep-Cblor-
anilin. DieIsolierungdes Hydrazinsgelangleider nicht.

10g freieVerbindungwerdenmit 20gZinkfoinverrieben

unddanninnerbalbeinerStundein ein Gemischvon 80ccm

Eisessigund 50ccmWasser eingetragea. Die Temperatur
darf nichtaber50°steigen.GegenEnde derReduktionmuB

manerwârmen,um50° zuerhalten. Dieaaftretendescbwaobe

Gasentwioklungist aufWaaseratoffentwicklungnnd woblauch

aufgeringeZersetzungzurQckzufQbren.Manerbalt einendurch

wenigSchmierenverunreinigtenKrystallbrei.Bei Znsatzvon

Wassertritt Lôsungdes essigsaurenZinksund Abscheidung
vonp-CbloranilinnebenetwasbasischessigsauremZink ein.

Ein Teilder filussigkeitwirdzumNaohweisdesp-Obloranilins
nachZusatzvonEisessigmit Benzaldehydgeschttttelt Die

fienzalrerbindungdesp-Ohloranilinsfalltans,welchewiederholt

ans Alkoholumkrystallisiertbei 62° schmilzt.

0,0986g gaben 6,6ccm N bei 22» and 769 mm.

CMHMNOI.Gef. Nf(6,6)+0,1'

DievomgrôBtenTeil desp-Obloranilinsdurch Filtration

getrennteFlussigkeitgibt mit Kupfersulfateine geringe,

scbmutziggrtne,volutnindseB^llung,dierascbinfolgeReduktion
dunkelwird.

Es wardenverschiedeneWegeeiagescblagen,um daser-

hoffteAminodicyandiamidzu erbalten.
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1. DaaJFUtratwirdmitSohwefelwasserstoffbebandeH.Das
Schwefelzinkwird abfiltriertund ausgewaBchen,BeimEin-

dampfender FlUsaigkeitverflttchtigtsichdasnochvorhandene

p-Chloranilin.Der Rtickstandwirdmit Alkoholverrieben.

Ungeldstbleibt etwaa Sohwefelzinkbzw.baaischesSalz. In

Lôsunggehteioestark reduzierendeVerbindongandetwa0,2g
einesKttrpers,der einmalau Alkobolumkrystallisiertbei190°
scbœilztund durohAnalyseund Silbersalzals Dicyandiamid
mit ziemlicherSicherbeiterkanntwird.

0,0556 g gabea 82,1 ocm N bei 16° und 151 mm.

0,N4H4. flef. N(66,1)+1,6.

DièsesDioyandiamidist wobl nur durch direkteSâure-

spaltungimReduktionsansatz,aber nichtdurchReduktionent-
standon. Die Silbernitratin essigsaarerLôsungstark redu-
zierendeVerbindungkonnteihrergeringenMengewegenleider
nichtisoliertwerden.

2. Zinkundp-ObioranilinwerdenmitSodaausgefalltand
das Filtrat nochmit Ohloroformextrabiert.DasFiltrat redu.
ziertSilbernitratin derKalte. QuecksilberobloridundKupfer-
sulfat gebenin geringerMengeFâllungen,die in der Hitze
reduziertwerden.

8. Der bei der ReduktionerhalteneKrystallbreiwird
dreimalmitÂtherextrabiert. p-ChloraniliaundeineSpar des
starkredazierendenEdrpersgeheninLôsung.DerRûokstand,
der eine festeMassebildet,wirdmit absolutemAlkoholver.
rieben. Vondem basischessigsaarenZink wirdder Alkohol

abgesaugt. Die geringeMenge Zink im Alkoholwird mit
Schwefelwasseratoffgefâllt. Nun wirdaaf einigeKubikzenti-
meteroingedampit.Es krystallisiertnicbtsans. DieReduktion
vonSilbernitratist aehrkraftig. Mit Pikrinsâureerbâltman
aus schwachessigsaurerLësnngein Pikrat, das aus Wasser,
dem ein TropfenEisessigzugeaetzfcist, omkrystallisiertwird.

Schmp.190°.

Bin Zinkpikratkann nicht vorliegon,da beimErhitzen
aufPlatin keinBackstandbleibtunddieAnalyseeinenanderen

Stiok8toffgehaltangibt. Auch aaf Chlorphenylhydrazinpikrat
berechnetergibt sich ein zu hober Stickstoffgehalt.Eine

*)HantzschBer.Si, 829.
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Differenzim Stiokstoffgohaltvonmehr ah 1Proz.ergibt sioo
auoh bei der Bereohnungauf ein Pikrat des Aminodioyan-
diamids,BinPikrat des Dioyandiamidinskannnient vorliegen,
da dièsesbei 280°BcbmiUt.1)

0,0448g gabea89,2comN bei15»und766mm.

Gefunden: 29,2%N.

Berechnetfar Zlnkplkrat:16,l»/0N
“ “ O«NHCNHNHl(C,HgN,Ol)» 84,t

Na

“ “ ONNHONHNH,(0,HïNf,Of),o2T,8%

NHIi

“
(NH,CONHÇNH,)O4H,N,OI = 29,6<>/I>

ia
“ “ 01C6HtNBNH,(O.H,N,O,)al8,9»/e.

Verreibtmandie eingedampfteLSsaogdesreâuzierenden

KôrpersmitBenzaldehyd,so erhilt maneineVerbindung,die
durchWasohenmit Âther und Alkoholgereinigtwird. Sebr

schwerlôslicbin Wasser, Benzol,Âther und Alkohol,etwas

lôsliohin B88igather.Diese Lôsung wird filtriert and ein-

gedunetet.8chwachgeMch gefôibteSabstanz,dievon 170°

an sichlangsamzeraetzi EineAnalysekonntewegender ge-

ringenAusbeutenichtausgefûhrtwerden.
DieMengeAminodioyandiamid,aoweites ttberhauptent-

atandeniat,ist eho sehr gering.

p-Brombenzolazodicyandiamid oder 1-p-Bromphenyl-
triazen-2-cyanamidiniidmethan,

CNNHO-NH-N=NC,H4Br

k

17gp'Bromanilinwerdenin der tiblichenWeiaemit 7,2g
Nitrit diazotiert.EineLôsungvon9 g Dieyandiamidin Wasser
wirdzugegeben.Nun wirdje flinfmalalkalischgemachtund
mit Sâuregefallt DieAubeute betragt 20g. DieReinigung
erfolgtwiebei den frQherbesobriebenenKôrpernttber das
Natrium8alz.Zeraetzongspunktder mit SâuregefâlltenVer-

Mndung156°. Onlôslichin Âther, Benzol,Essigesterund

') Chem.Centr.1909,II,8.848.
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Wasser, sebwerlôsliohin Alkoholaad Metbylalkohol.Die
Snbatanzans Alkoholumkrystallisiertbildet fihomben,deren

Zersetzungspnnktbei 160° liegt. Der Kôrper gibt ein in

Pyridinleicbtlôsliches,gelbliohesPyridinoalz.
0,1033ggaben0,1866g 00, una0,0857gH,0.
0,0924g gaben24,2ccmNbet 10»und758mm.

O»tt,N,Br. Qef. C (85,95)-0,1s H(2,82)4-0,2;
N(81,46)-0,16%-

2>p-Brompbenyl.2-methyltriazen-l«oyanamidiinid-
methan,

ONNHC-N-N-NC,H4Br

NH CH,

Die Darstellungerfolgtin der bei demp-Toluidinkôrper
beschriebenenWeise. Zersetzungspunkt185°. GelbeNadeln.
Leicht lôslichia warmemAlkohol,lôslichinBenzol,nnlOslicb
in ÂtherundWasser.

0,0881 g gaben 21,4 ccm N bei 8° und 764 mm.

C.H.N.Br. Gef. N (29,9) -0,2%.

2-p«Bromphenyl-2-benzyltriazen-l-cyanamidimid-
methan,

ONNHC-N=N-NH,H4Br

Ih oh,o«h,

Die Daretellungentsprichtder des p-Tolylbenzylkorpers.
ParblO8e,verfilzteNadeln. Zeraekangspunkt186°. Unldelich
in Wasser»sohwerldslicbin Benzol,lôslichinwarmemAlkohol.

0,0784g gaben14,1comN bei8°and762mm.

CI5H18N11Br. Gef. N (28,62) -0,12»/0.

o-Carbons&uredes Benzolazodicyandiamids oder
o-Carbonsâure des l-Pbenyltriazen-2-cyanamidimid-

metbans,

CN.NH.C-NH-N=N-C,H4.COOH

L
14g Anthranilsâurewerdenin wenigheiBemWasserge.

lôsfcund dieLôsungdannmit kaltemWasseraaf 2 Liter ver-
dtlnnt OhneSâure und Biszusatzwerdennun 7,2g Nitrit,
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gelôst in Wasser, unter Rtthren zagegeben.1)Nach etwa
10 Minutenwird filtriert and eineLôsuugvon9 g Dicyan«
diamidzugegeben.Die Kupplungtritt langeantein, aiewird

jedochin alkaliacherJWsungvollstandiger.Naohdemmansiob
durchBeagenzglaBprobenûberzeugtbat, ob Fallung erfolgt,
wirdnaoheinigenMinute»dieDiazoaminoverbindangmitver-
dûnnterSalzsftareauagefallt. Es kann etwafUnfmal,uacbdem
manaikalischgemacht bat, mit Store gefailtwerden. Die
erateFallung ist raeist stark rot gefârbt und wird for sich
aufbewahrt. DieZerlegnngderbisherbesobriebenenNatrium.

verbindungengelingtauch «telsmitfissigeâure.Hier dagegen
kann mannur Mineralsaureanwenden.fia liegtalso dasSalz
einer relativ«tarkenSaare vor. Auebeute:18g, obnedieerste

Fallung.
Die Diazoaminoverbindungist in warmemAlkoholund

MetbylalkoholleîchtIôslicb. Sie ist onlôslicbin Wasserund
sebr schwerlfislichin Benzol,Petrolather,Àther,Esngester
und Ohlorofora Die Verbindungist in alkoboliscberLôsung
gegenErwarmennochempfindlicherals diefrüherdargestellten
Kôrper. Aus Methylalkoholerbalt man gelbe,warzenartige
Kryatallaggregate,deren Zersetzungspunktetwabei 98° liegt.
Die wiederholtausgefûhrteStickstoffanalyseder umkryBtalli-
eiertenVerbindungergibt einen Wert, der um 8 Proz. zu

niedrigist. Die Reiniguogwurdedesbalbauch hier wieder
liber dae Natrinmsalzausgeftthrt Die roheVerbindungwird
in Alkaligelôst,die Lôsung wird filtriert und mit Salzsaure

geftllt Die Auafâllungwirdgutansgewascben.
0,0840 g gaben 0,1604 g CO, und 0,0815 g H,O.
0,0888 g gaben 25,8 ccm N bei 18°und 749 mm.

C,H,N.O,. Gef.O(46,65)-0,05;H (8,46)+0,26;N(86,2)-0,6»/

ESineMolekulargewichtebestimmungnachEykman gelang
nicht,da Zersetzungeintritt bzw.eine UmetzungmitPhenol
stattfindet Die Pbenollôsungist lebbaft rot gefârbt. Die
freieVerbindungwird in kochendesWassereingetragen.Sie
zerfalltsofortunterStdokstoffentwicklungundBildunggeringer
MengenSchmieren.Aus demMtrat kryatallisiertSalicylsaore
ans. Der Eindampfrttckatandwirdmit Âtherauagezogen,wobei

') Neubâusser,Dise.,Dresden1904.
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Salioylaaurein Ldsunggeht. Ala RUckstandbleibt Dicyan-
diamid,daa,dreimalausWasserumkrystaUisiert,durcbScbmelz-

punkt,KrystallformundSilbersalzerkanntwird. Antbranil-
dure kann nicht nachgewiesenwerden. Das Natriumsalz
erbâlt mandurchEintragender freienVerbindungin Natrium-
alkobolai Das Salzwirdabgesaugtnnd mit absolutemAlko.
bolausgewaschen.ZurReinigungwirdin Methylalkoholgelôst.
Es darf nur sohwaoberw&rmtwerden,da sonstsofort Zer-

setzungeintritt DiegesâttigteLôsungwirdfiltriertundmit dem

ll/3facbenVolumenBenzolversetzt. DasaosfallendeNatrinm-
salxwirdabgesaugt.undmitBenzolgewaschen.Diese Reini-

gongwirdzweimaldurcbgefubrt.SchwerlSslicbin absolutem

Alkohol,Ligroin,Benzol,Eaaigester,leichtlôslichin Metbyl-
alkoholund sehr leichtlôslichin Wasser nnd wasserhaltigem
Alkohol.

0,0723ggaben0,0890g Na,SO(.
BerecbnetfUr: Gefunden:

rONNHC-NHNNU,H4Tl Ih ^oHr8H+8Nacsl8>O2%Na
18'0%Na-

Zur ErklarungdieserunerwatetenZusammeneetzungkann
man amehmen,da8 nebendem basischenDinatriumsalz,in
dem sowoblOarboxylwasserstoSwie Iminowasserstoffdurch
Natrium ersetzt ist, ein vermôgeseinerIminograppesaures

Mooonatriumsalz,in demnur der Oarboxylwasserstoffdurcb
Natriumersetzt ist, entstebt. DiesebeidenSalzevereinigen
sich, worausaich dann erklartjdaB auf 2 Moleküle8âure
3 AtomeNatriumkommen.

Um das Silbersalz darzustellen,wird eine Ammoniak.

Idsangmit einemÛberschuBfoingepulverter,freierVerbindung
versetzt. DieLôsungwirdfiltriertund mitSilbernitratgefallt.
Die gelbeGallertewirdabgesaugtund mitvielheiBemWasser

ausgewaschen,bis die SObernitratreaktionverschwundenist.
Da die VerbindungbeimErhitzenverpufft,wirdsie zur Ana.

lyse in einStûckchenascbefreiesFilterpapiereingewickeltund
so verascbt

0,0474g gaben0,0190g Ag.
0,1188g gaben0,0464g Ag.

lO,H,N,O,]t 8H + 3 Ag. Gef. Ag (41,3) -0,6; 0,5 V
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Man rient also, daB daa Silbersalzganz analogdem
NaU-iumsalzzutwinimengesetetiat. MitHilfedesNatriumsalzes
eineMethyl-oder Benzylverbindungdarzustellengelangnicht.

Binwirkung von Salzaaure and Alkohol auf

Arylazodicyandiamide.

Trotzder naohgewiesenenEmpfindlichkeitder Benzolazo-
dioyandiamidegageaverdUnnte,wttBrigeSaurewurdedoohder
Verauchgemacht,in absolutalkoholiacherLôsungmit 8alz-
aâturaoûter den nôtigenVorsicbtsmaBregeheke Veresterang
derCyangrappeza erzielen.Es ergabaich dabei eineun-
erwarteteUmsetzung,indemonterStickstoffabgabezwar eine
Zersetzangder Benzolazoverbindungeintritt,aber keineSpal-
tung in die beidenKomponentenbzw.die Zerfallaprodukte.
fis bliebvielmehrder aromatiBobeRest an Dioyandiamidge-
bunden,mides entsteht, unter teilwekerVerseifungderCyan-
grappe,Pbenylgaattylbarnsto?nachder Gleichung:

/~BLCH /NHCONH.
C~NB +H,0=N,+(~NHNHNNO"H. NHO,a,

Vertreteraus der Grappeder Arylguaoylharnstoffesind
noohnichtbekannt. Ebensoiat, wiesobonin der Einleitung
angefahrtwarde,eineganzanalogeTJmsetztungbei denDiazo.
amiuoverbindungenbiaher noch nicht festgestelltworden.1)
Wenndu hier erzielteBrgebn»in demVerhalten.desBiazo-
aminobeDzolseinAnalogonbatte,gowttrdenaohderangefQbrten
ttleicbnngein Diphenylaminentstehen.

DieYeraachewurdenmitdemp-Cblorbenzolazokôrpervor-
genommen,da dieser in besondersreichlicherMengevorlag.
Es stelltesich baldberaua,da6eszweckmaBigerist, an Stelle
einerLSsongeineSaspensionza verwenden.

p-Ohlorphenylguanylharnstoff,

Cl.O,H4-HN-O-NHCONH,

il

10g p-OblorbenzolazodicyandJamidwerdenin 100ccm
AlkoholsuspendiertundSalzaSuregaseingeleitet.Es tritt Er-

')Vgl.bierzuAnm.1S.217.
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warmung,Stickatoffentwioklungand Lbsungein. Die Lôsung
wirdaufdemWasserbadeingedampft.Derohlorammonhaltige
RtickstandwirddreimalausabsolutemAlkoholumkryatallisiert,
wobeieinmalKnoohenkoblezugesetztwird. Ausbeute:4 g
farblosePrismen. Sohmp.t1Î2°–178°. Leioht lôslich in

WasserundabsolutemAlkohol,sehr schwerlôslichin Benzol
undÂther.

Die Verwendungvon wâBriger,konaenteierterSalzslure,
die man der Alkoholauapenaionzusetzt,vereinfachtdie Dar-

stelluDgetwas.ManerbftltdieVerbindungauchohneAlkobol-

zasatz,wennetwa 14prozent.SalzsàarezurZeraetzungdient.
DiesesVerfahrenist jedochfar dieAnfarbeitungund inbezog
aaf dieAusbeuteam wemgstenvorteilhaft.Trâgt mandie
Substanzdirektin alkobolisobeSalzsaureein, so kaunes zu

einerVerpuffungkommen.

0,1102g gabeo 0,1661g CO9 and 0,0480g H^O.

0,0876g gaben 10,1ecm N bei 21" und 158 mm.

0,1712geben0,0975g ÂgCt(dtoosiierbares01).

CgH,N40Cl,HCl.Gef. C (88,55)+0,08;H (4,05)+0,8i
N(22,5)+0,16•/“.

MolekalargewiobtobestimmuognachEykman.

0,1728g,gelSstln14,9gPhenol,gaben0,87'Erniedrigung:

^«-^«^^»285etatt249.o,a

Ein gelbes,in PrismenkrystallisierendesPlatinsalz fallt
beiZusatzvonPlatincbloridzurschwachangesauerten,wâfirigen

LôsungdessalzsanrenSalzesaus.

0,1117g gaben 0,0259g Pt.

(C,H,N«OCl,H0I),Pt014.Oef. Pt (28,86)–0,15%.

Darstellung der freien Base.

Diekonzentrierte,wafirigeLôsungder reinen, salzsauren

Verbindungwirdmit Natronlaugeversetzt. Es scheidetsich
ein01 ab, das baldfestwirdund ans wenigWasser gat nm-

krystallisierbarist. FarbloseEhomben.Scbmp.125°. Lôslich
in Benzol,WasserundAlkohol,scbwerlôslichin Âtber. Die

Verbindunggibtein in SaarenundAmmoniakleicht lôsliches

8ilbersalz,sowieein Pikrat vomSchmp.195°.
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0,0888ggaben0,1468g CO,trod0,085*g H,O.
0,0785g gaben18,1centNbci22»und747mm.
0,0985g gaben0,0868gAgOl.
C,H,,N4OCI.Oef.C(45,15)-0,28; H (4,86)+0,84;

N(86,86)-0,07 $Cl(16,7)-0,8%.

AnalysedesPikrata.
0,0551g gaben 10,9 corn N bei 26» und 765 mm.

(C»HBN40Cl)(0AN$0,).Gef. N(22,8)+0,84%.
Beider MolekulargewiehtsbestiminungnachEykman wird

182statt212,5gefundeii.Der baMBcheKôrperreagiertoffenbar
mit demPhenol..

Da bei derStiokstoffbeatimmuDgbeldiesenKdrpernleicht
Stickoxydentsteht,mttssenstetsBweiKttpfewpiïalenaBgewendet
wwden.

OhlorphenylaoetylgaanylharnBtoff,

CB.QA-V- -0-NHOONH,

0OCH, &H

DiefreieBase wirdin wenigEssigsftareaiibydridgelôsi
Es krystalMertnachkwzerZeit einfarbloaerKôrperans, der
in Wasser,Alkohol,Ligroin,PetrolatherfOhlorofomundAoeton
sehr schwerlôslicb,inBenzolsohwerlôslichnnd inEssigester
lôslichist. DurchEinduuateneinerLôsungin Essigesterwerden
Prismenerhalten,die bei 150°–151°sobmelzen.

0,0828g gaben 16,8ccro N bei 15* and 752 mm.

CwHjjNAOi. ttef. N (22,0) +0,1%.

DasErgebnisder Unterimchuogist also, daBals Grand-
sabstanzChlorphenylguanylbarastoffyorliegtDerKonatitutions-
beweisdurcbSynthèse,derspftterbehandeltwerdensoll,wurde
mit damPhenylkôrperdurohgefBhrt,weilbei diesemdieMôg.
lichkeitdawar,hinaichtliohderAusganggmaterialienVergleiohs-
angabenderLiteraturzubenutzèn.Zunachstsollendieanderen
dargestelltenArylguanylbarnstoffebesprochenwerden.

Pbenylguanylharn8toff,

0dH4-NH-C-NH0ONH,

M

DassalzsaureSalzwirdbeimEindampfender alkobolischen
SuspensionmitkonzentrierterSalzsâureerhalten.Durchwieder.
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boltesUmkrystallisierenausWassererhâltmanfarblosePra-
menvouaScbtnp.174°–176°. Ijôslichin WaeseruneAlkohol,
sehrschwerlôslicbin Benzolund Âther.

0.088Ïg gaben19,8ccmNbei17»und 765mm.
0,1776g gaben0,1170g AgOJ.

C,H,,N40,fl0L Qef. N(10,6)-0,2$ Cl(16,5&)-0,86%.

Freie Base.

Die konzentrierte,wâ&rigeLosung desreinensalzsauren
Salzeawird mit Natronlaugegefâlit. Die ana Wasserom«

krystallisierte8obstaozbildet sechakantige,farblosePrismen
vomScbmp.62°–63°. Ldsliohin Wasser,AlkoholundBenzol,
eohwerlôslichin Ither.

0,0862g gaben22,6ccmNbei12und 748mm.

C«H,,N40. Oef. N(81,46)-0,14%.

A«8 der wft&rigeaLSsang kann ein bei 181°–182°°

sohmelzendesPikrat gefâlitwerden,welchesans Waseeram.

kry8tallÎ8iertwird.

0,0184g gaben 15,0 ccm N bel 18» und 748 mm.

(0,H,,N40)(06H,NA)- GW.N (^,1)+0,21%.

p-Tolylguanylharnstoff,

0H,C,H«-NH-C-^H0ONBt

an

Die alkoboliscbeSuspensiondes p-Toluolazodicyandiamids
wird mit einigengubikzentimeternkonzentrierterSalzs&are
versetztund eingedampft.Der Eindampfrûoketandwirdmit

Essigesterund Benzolausgewascben.Das trockeneSalzwird
in wenigabsolutemAlkoholgelôst Die LSsnngwirdmit
Knochenkoblegekocht,filtriertund daraufbis zur AasfâUung
mîtPetroiatherversetzt NacheinigenStandenwirdabgesaagt,
mit Benzolnachgewaachenund wiederholtau Wasserum-

krystallisiertDas salzsaureSalz bildetfarblosePrismenvom

Schmp.167°–168°. Leicht lôslichin Wasserund Alkohol,
sehrscbwerlôalichin Benzol,Ligroin,PetrolâthernndÂther.

Freie Base.

Da die Reinignngder ealzsanrenVerbindaagmitgroBen
Verlustenverbundeniat, wirdzur Darstellungder fireienBase
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des mitBMtgMtwundBeneotaaagewasoheneimreine,Mlzaaare
8ab baaatzt. DièseswM in wenigWM$ergeMetaad mit
NatMMMtgegeMIt. Die zaoachstOtige~faaoh &stwerdende
FaUMgergibtbeimUmktyataMaiereaaas WaMeriacMoae,zu
Stentena!tgeo]'dnete,MohtectdgeBt&ttohenvom8oh<Bp.l48".
Leioht MsHchin WasaN'aad Albohot,aehr MhwerÏ9a!:ohin
Bémoluad Âther.

0,<Waeg gaben0,MNg CO,und0,0680gH,0.
0,0988g g&beBS8,4corn N bei 19" aNd 762 mm.

C.B~O. Gef. C (6e,%)-0,09. H(0,M)+0,t5;
N(39,16)+0,t6'

o-ToiyIgMaaylharostoff,

O.H~-NH-C-NHCONH,

CH, ~H

Die'mit konzentrierterSatz<&M'evenotzte ~oholisohe
SnepanMonderDiMoaminoverbiodangergibtbeimËmdMap&n
oMotammonhatiageSchmiorea.Nach 8 Tageniat dieMaMe
etwMktyataUioiMhgeworden. Die SobmieKnwerdenmit
kaltemBMigesterweggeîCst.Zar Remigangdes satzaaaMn
Saizoawirdaaam8glich8twenigWasserum~ataïUsiert.Fafb.
toae Nadeb. In Wasaerund Alkobolïeicht,in Benzolund
EssigestersohwerlosHch.SohmetzpunittdereinmalMnArystat.
tiaierteaVerbindung79"–74". DieAasbeateiet aebrachlecht.

Freie Base.

Daa vonSchmierenbe&eiterohe, aatzaaafeSdz wirdin
wenigWasaergetBstund dieLSanagmitNatrontaugeversetzt.
Die anaMende8MgeSabataBZwitdmitÂther~tM~iert. Ëe
MotefMMbtein <MterEarper, der aus einemGemiachvon
Benzolmit wenigAlkoholund dannatmWasseram&tyetatti.
aiertwird. FarMoaeOktaëder. Schtap.186". LeichtMaHch
m Atkoholund Wawr, Mhwerlostichin BenzoLWegender
sehr achlechtenAuabontekonntekeine Aoa!yMauagefahrt
werden.

m-Toty!gaaoythMB8toff,

C,KH-C.NHCONHt

CH, ~H
·
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n*

Das 8a!zMHH'eSa!zwirdin deraelbenWeiaeerhatten,wie

diesbel der PataverMadoï)~beachfiebeniet. FafH<meFnamen

vomSchmp.188~–184".

Frète Baae.

Die freie Base f&UtdarchZaaatzvonNatronlaugezar

konzentherten,w~BrigeaMsuag a)s Ôt aae,das naobeinigen
Stundenbtyat&Uhnachwird.DieVwModMgbitdetaueWasser

umkrystalliaiertGrappenvo&aechahaotageBBMMtchM,diebei
~"–98* schmeiMB.Leicht MEMchin Waeseraed Alkohol,
IMichin Benzol.

0,M88 g gabem f[,4 cam N bei tt* aa~ 766 mm.

C,Ht,N~O. Gaf.N(3$,t6)+0~2%.

p. Bromphenylgaanylh&rnatoï~

BrC~-Na-C-NHœNH,

NH
Die DarsteUangdes aatzaaurenSatzeaocfotgtin der beim

p-CMotpheayNcCrperbeachnebenenWeise. FarMoMB!&ttchen,
die bei 16&"eïhtem und bei etwa 170"sehmdzea.Leicht

ISsIichin Wasser und Alkohol.

0,1()08g gaben18,2eemNbei10"undtMmm.

C.H.N.OBr.HCL Gef. N(t9,t)+0,18'

Freie Base.

Die koazenttiette,w&BngeLSamogdes eabasatenSahes

wirdmit NatronlaugegefSUt.Die &eieVerbindungaoheidet

mcha!s ein 01 ab, das nachand nach festwird. AusSOproz.
AlkoholerhMt man farblosePriemen,die bai t46" aintem

und bei 1520aobmeïzen. In kaltemWasaerschwerISaHch.

Sehr leicht ÎSaIiohin warmomAlkohol.

C,H,C~OBt. Gef. N (21/!8) -O~

o'Carbons&ure des Pheaylgaanylharnstoffa,

C.H~-NH-C-NHCONH,

COOH NB

Bine SospeMionvon tOg der o-OarboneauredesBenzol.

aMdicyamdiamidain 50ccmAlkoholwirdmiteinigenKuMk-
t~t
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zentimetertoazemttierterSahNam-eWMetatMderwarmt.Ein
TeHder entatehendenVerbiadaagta'yettdMaiet'tana,wahMnd
der Beat darch Bindampteogewoaoaawird. Aaabeate:8 g.
DieVerMadangwirdmit Wasaer<mdmit Atkohoîamgewaschen.

Zar ReinigMgwirdia NatfenïagegeiBetundmitBiaaïet.
ï8auBgwiedergefBMt,wobeikarz en~e~ochtwird. Es tritt
eine ziemliohvoïlstandigeEnt~bang ein. Weiterwirdnoch
zweimatin AÏhettigeMst,mit KaochanhoMegeMt und mit
KoMea~htmanvo!!at~digMsge&Ht,da die Mietztge&Ute
ScbatMM!etwaedunklorgefarbt iet, DannwirdmitMhwefUger
S&m'ege<Mt. Da dieKoMeaa&aMSmongsiohgat abMagem
ï&Bt,im Gegenaatzza den anderenMUangen,wirdnachdem
Maernin AlkalinochemmfdmitKoMen~aregeMt. Beinabe
farbloseSabstaaz,die bei860°emtertoadeiohbei275"–280"
zeMetzt.Leioht MsMohin PyridinundAlkalien.8ehrachwer
tSatichin WMMr, Alkohol,MethyMkohot,Âther, Benzol,
Ligroin,Potro!&ther,CMoroformund Essigester.AM heiBer
Ammoniak-und BiauMttSanngsowieausBiaesaigkrystallisiert
ein kléinerTeil aca. Friamembzw.Nadeln.

AusBiMtMtnmh'yetàHMett. =8~ 'N
MitBiaotStgeCtUt,ohneweitere&e)n<gnngc.in,18“ “

Die4<tKhwiedeTMteFNhmggM~~gteSobetmzetMbfoigende
Reaultate:

0,1088 g gabea 0,1986g CO, und 0,0486 g H,0.
0,<M91g gabeaM,9cornN bei18 andM8mm.

C,HMN~O,. Gef. C(48,?)+l,t; H (4,4)0; N(86,2)-0,

Zur AnfM&MBgdieserUnetimmigkeitenwardenochdas
SilbeMatzausgeflllt,daain AmmoniahMMNchuBnnISaHchiat.

0,0889g gabea0~49$g Ag.
C,H,N<0,Ag,. Gef.Ag(49,8)+0,07'

Die oben angegebeneZusammeBaetzangkaonman woM
aïsdierichtigeansebenunddemerhattenenEorperatso-Carbon-
aam'edesPbemyïgaanyUtamstoSeaneprechen.

Nachdemdie Reaktionder dargesteMtenDiazeamiBover.
bindungenmit atkohoMscher8a!zsaarea&heratudiertworden
war,eMohienes intéressant,auchdie Methylverbindungenmit
alkobolisoberSaÏzaaarezu behanddn. i~wartet wardendie
entapMohendenAry!methy!gaany!haraato~e.Leider wurde~
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ew.l.t__ _a_.1. _sr. ..s.~ v a
Qemiaûhoerhalten,die aiohtgetrenntwerdenikonnteaood die
eineAnfH&nmgderKonstitationnnm8gtichmaohteB.~

Versncho zur Synthese dea PhenyïgeaayiharMtoffa.

Um die Koas~ationder bei der SpaKtmgder Aryiazo'

di<y<mdiamidemitatk~hoUschefSaiMaareerhalteaeaAtytgaamyl-
hafaetoBafëstzaateNen,war es n8t!g, eiaen Bepï~entaotem
deMotbeo,am eMMbateoPheBy!gOftnyUtMTMtcT,auf einem

anderenWege hmzMtoUMttnad zwar darch Umsetzenvon

VN'Madaageo,derenKonstitutionbekanntist. Es warden

versohiedeneWegeeingesoMt~eo,um zu demgewQnsohtenZiel

zu getangen. Die drei eratenVeraccheaobtagenfehL Sie

Mitenhier trotzdemgeachMertwerden,da aie inandererBich-

ttmgBrgebniaaezeitigten.AaBcMioBendMeransoUder zam
ZieleiMMeadeWeg,a&m!iohdieSyotheaedeePhenytguamyl'
hamstofFadurohVemei~ngderOyangmppedesvonWheeÏerr

memtdafgettteUtenPheNytcyangaemdiM,beschnebenwerdeu.
Leiderwurde die spMerzu behandelndeBmwirkoogder gas.
fôrmigenSalze&ureaaf eineÂtheNMpenNondesBanzolazo'

diqrandi&midserat naohderAaBf&hnmgdieserVersncheza)'

8yntheseetudiert. DaaentateheDdeSaba&m'eadditioMprodaM
zerSUItn&m!ichieichtin PhenylcyMgutmidia,StictatoCund

Satzs&are.Die BildungdesPhenylcyangaanidinaaaf diesem

Wegeh&tteweitereVeracchoaber die KoM~tationerübrigt,
da dieaer K&rperbeteitsvonWheeïer aaf anderemWege
dargestelltwordenist. BeidemeratenVersuche,der zo der

Syntheaedes FhenyigaanythMTtstoSs~hren soUte,wurdevon
derAnmahmeaaagogaogen,daBdaaBenzolazodicyandiamidin
derwarmenaI&ohoMscbea8a!za&areimtermedi&rm Oyanharn.
~o6f,AaiÏinand StiohatoSgespaltenwird,and daBdiebeiden
etsteten wieder zasammeatrotenunter Bildungvon Phenyl.
gaanyUtM'mato~:

H,N-C–NHCK
+

H.NO-NHC-NHC.H,

jt (t

DievonBmich*)feetgeetetiteBildnagvonDioyaBdiamidin
ansCyaaharMtoMberundOhlorammonist ein analogerVor.

') NtttefMvgt.Grieah&mmer,Disa.
') Wiea.Mon.M,M8.
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gang. & war aÏMdie UmsetzMgvonsabaaacemAnilinmit

Cyanhamato~b~~MteMa~ea. ZMyDaKteMaBgwMOyaB.
amid mit cyaasMMmKa!mmamgesetztnachder Gleichoag:

ONNH.+HNœ ONNB-CO-NH,.
Das Cyanamid~d in bekanaterWeiseerbalten
Zar DaNteUaagdes Cyanhama~&itbeK~)!aBtman 7gg

Oyaaamidmit 14 g EaMamcyanat248tanden lang atehen.
Dann wirdmit Sa!pe<eKa<tMachwachaage~aert nnd einige
Zeit lange<warmt,bisdasabetschOaageKathMMyaaatMMtSrt
ist. Nan wird mit 8ilbenatratï8sM{!geMt, abgesangtand
getroctcnet.a) 8,4g SHbeKa!zwerdenmit 1,9g sa!z8aaMm
Aailm in atkohoMMhwLasuogae~ekocht. VomOblorsilber
wirdabûitriett. BeimJEind&mpt!mMnterMeibteineSabstanz,
die dtttchAMetangecmit wenigWaMerin eioenleicht und
eiaen schwaM!'l6aU<?h6nTeit getreaat werdeakann. Der
sohwerMsticheTeil iet in heiBer,verdaanterSa!z~aMMMich
und wirddurohNatroo!a<tgewiedergoMt. AmWaaaeram.

tcryetaUisie)'~sohmibter bei 165".

e,M8tg gaben6,4ccmNbel8"undM8mm.
C,H,.t<(.0. Oef.N(8t,6)-8,4'

Ea liegtalsohier der erwarteteK~rpernicht vor.
Da derVeMachnur zur DarateUaagvon PhMyIgoaoy!.

hMMtoSuntemommenwordenwar, wardeauf eineweitere
Untenuchug des erhaltenenKCrpMsverachtet. Der leicht
i8s!icheAnteilist Phenylharnatotf,wie darchSohmelzpunkt
und Aaatyaefestgestelltwerdenkonate. Schmp.148"–144"
(statt 14?").

O/Mat g gaben 7,0 com N bel 8" und 7M mm.

0,H,N,0. Gef.N(M,6)-0,8%.

b) 2 g C~aahMnstoffsitberwerdenmit 1,8g Baïzaaarem
AmUnund etwasWaaser6 Standenlang im BtMcMoBrohr
aaf 180"erhitzt. Beim JBiadamp~ndes Filtrats entweicht
KohleB8&Meund Ammoniak.Es hyataUiataftein in Wasser
ISsUchor,in AlkoholachwarlasMoher,farbloserKôrper aus,
der bei 180"achmiM. AitBWasseramhyBtaUiaterterhatt
man Rhombea. Da die Eigenecbaftenauch diMeszweiten

') Caro,Z.Mgew.Chem.23,2M6.
') Ballwache,Ana.Obem.163,800.
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PrcdattMder BmMtzaogvoa Qyaohataatoffsitbernad AmMn
von dcmendoa efwattûtemPhe~gttaoyUttUMto~abweiohen,
wurdeauf eineweitereUatetsQchMgveï~cbtet.DieGeaicht~-

pankte,welchedemzweiteaerfolglogenVeKttKhzur Synthose
desPhenytgBaayMtanMtoihzagruBdeU~en, sinddieMgendea:
Bambergerl) bat fe~eatoUt, da8 sttbMtOMaChMaidin,otit

K~MtoytMMtvoMiehtigerhitzt, in getingerMangeGnattyl.
hamato~gibt. Es tagatso naheza vetanohen,ob sichnioht

Pheay!gtMmidumitratmit KaUmncyMtatunter Bitdoag von

PheBy!ga<my!h<u'nBtoNamsetzt:

C.H.HNC-NB,
NNC~

C.H.HNC-NHONH,
i

A

Bei Q~genwartvon Wasaer ergab der VersuobkoMen-

saareaPheaytgMNidit!,wahreadbeimtrockenenBrhitMmein
bei2W oochnicht schmebeadefKSrperorMten worde.

a) &gPheDylgaamdiamtfatand 4gKa.!iomcyaB&twerden
in 60 ccmWaaMtge!8s< BeimKochenentweichtAmmoniak

und esacheidetsicheineVerbindungab, die, wiederboltaM

WasserumhyataUiMert,bai t38" unter ZeraetzangscbmHzt.
Die VerbindangkryataUiaieftin scb8oaasgebitdetonPriamen,
diein verdünnterSalzaaareunterKoMenB&ureentwickoloagMs-

Uchsind. Mit Natronlaugeeth&ttman&eiMPheBytgoanidiD.
Es ist dasCarbonat desPhenylguanidinsentstanden.Dieses

noch nicht dargestellteSa!z erhatt man QbrigeMeinfacher

darohUmMtzacgdesPheBylgttanidinaitratemitSodam kalter,

w&MgerLSsoBg. Die Verbindungiet in kaltem Wasser

schwerl6anoh.

0,MtO g gaben 81,e ecm N b~ le und '!60 mm.

(C,B,N,),!Ï,CO,. Qef. N(M,)t)-0,36~.

b) KaMaotcyanatwirdmit ealpeteNauremPhenylguanidin
in Patverformgat gemischtNadbiszamSintetnerhitzt. Das

Produktwird mit Wasseraasgdaagt. Es Mnterbteibtein in

WaMM,Alkohol,Bssigeeter,verdanntefSalzs&areundNatron.

langeanl&aMcherKBrpef,der bei 290" noch nicht achmHzt.
Der w&Br~eAnazagenthaltin der HaaptaacheKaKommttat.
Em demPhonyigaaoyiharastotfahaMeherKorper kann nicht

') Ber.20,?.
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aafga&edeawerdan. Der datte Veranchzar Sya~eaeberaht
aaf d~B~bMMt dw Imi.egr.ppo. darohSa.oKt<
Ne Nchdarch EmwB'tamgveoWasseroder ~Mytwaeaeria
der Bitae aewh)mit HNfeveoaatpeMgerSaare .MM!eatMt
Dae ÏMCh<izagttngMchePh~y~BytgMaMiacMorhydMtmute

wterAmmoaMm)~ttitta!aoPhMy!gttMy!hMB8toCgeben:
O.H.NHO-.NHC-NB, O.H,HNC-NHO-NH,

Il AH ~.O.NH.~

DiedreivwacMedenenMittdwardenohnedengawanachtoa
BtfotgMgeweNdet.

B~ beMMebeaenVersuohesur Synthoaehatten zwar
den gewaoMhtenErfolgMcbt. Sie fBhrtenjedoohM ver.
aohiedenenK8tpet!t,deKnUateMcchaagaoohMMteht.

DerWeg,welohereadMohzarSynthèsedesPheayïgttaoyt.
h~nstoa; fBbrte,geht aber dMvonWheeter~dargeatethe
PhMyicyMtgmmidio.DieOyMgMppedieserVerbindung!&8t
etchdwch BrhitzenmitverdaenterSabaSateleiobtveNei&B,wobeidaeaachauf diMemWegenoohnioht dargestellteBa!z.
aanre8a!zdesPheny!gMay~arnato&entateht:

CNHN&NBO.H,
H.NC-NHO-NHC.H.

NB ~° °
l1 NH

Die DaMteUoagdesPhMytcyaogcMidiae~hrt aber ver-
MmedeaePhasen.*)

Umza demgesachteaPhooytgnanyIbMnsioezc ge!aageB,
galt es, die Qyaagrappedea Whaolorschea Phenyloyan.
gaanidiasza vergeifon,wasacohleichtge!aog. PhenyÏcyaa.
guanidinwird mit verdanaterSatzsaaMemgedampft.Der
RM~and

wirdwiederhottaQsAUtohotumhystaHiMert.Parb.tosePrismen. Sohmp.174"–1750
0,08Mg gabem8t,4ocmNbelM' andM6mm.

<~H,,N,0,HC!. <M N(26,t)+o,t5%.
Dw mitNatronlaagegeMitea'eieBasebildet,aMaWaasor

!S~ farbloseKtystaUevomSchmp.g2o:ggo.

2~S.6a8.A~.Ch~'S: Ber.23,1684;H~cb.Au. Ohem.881,296.
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O~MMg gaben23,7ecmNbe:tS*un~766mm.

0,H,.NtO. 8ef. N(8t,6)~.0,06'

Ë~maicheatgenscha~enstimmenmit denen des fraher
besohntbenenPheBy:gaaBy!hanMto&tberein. DieKonatitutioa
der Spattaagak8tperist damit tMtgesteUt.

PheBylmetbylmercaptobtaret,

C.B,N~C-NHOONH,

~CH,

·

Die VerseMungder Cyangrnppeder beider PhMytcyan.
gMMudindMet~UaBgab ZwisoheBprodokterhaltenenMethyl-
verbindungderQyanamidopheayltMocMbMmM&arogeUngteban-
&H8,wennanchnichtao Mcht wiebeimPheBylcyMgaanMM.
Es wirdzn demZweckwiederholtmit t6prozent.Sa!M&aM
zar Trôohneverdampftand dann mit heiBemWaaseraus-
ge~ogt. BiaTeil ODvef&ndorteSabBtmzbMbtMgeMet.Der
w&BngeAoszuggibt mit Ammoniakdie Me YerseifteVer.

bindang,die, aas Alkoholwiederholtumb-ystaMiMert,farHoae
Nadelnbildetund bai t66<'scbmibt.

0,0968g gabea M,$ eem N bei n* und f69 mm.

C,H,,N,80. Oef. N(20,t)+0,2<

Einwirkung von Saïzs&Qregas auf Arylazodicyan-
diamidverbindungen in Âther.

Naohdemdurchdie SynthèsedesPhenyiguaByihamstoEs
festgeate1ltwordenist, daBdiesersiohleiohtaus Phenytoyan.
gaanidinbildet,lag die VermataBgnahe,daBauch beiaeioer

BiM~ngaM BeBZoïazodicyandiamidzttD&cbstPhonyloyan-
gaaaidinentsteht. DioMZwiachenpbasawurdenaa tatdahlich
beidemZet&UdesBenzotazodtcyaadiamidoMorhydrataerhalten,
welohesdarchEinwirkungvonâthetischerSalzsâureanfBenzol-

azodioyandiamid~ntateht. AaBerdembereits vonWheelerr

dargeateIltNtPheBylcyaBguaaidiowardenauchdieandeMpAïyl-
cyaugcaaidimeaas den entspreohemdenArylazodi~andiamiden
erhalten. Nor aus o-Oarbon~uredesBoozolazokBrpetskoante
keineOyanguanidinverbindungerbaltenwerden,da siohkein

CMorhydratbildet.DiestereoohemiaoheAuf&saaogdieserVor-
g&ngewurdebereitain der EtoteitangaMMH'Uchdargeatellt.
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15gBeDzotazottioyaBdiamidpMtverwerdenin 800ccmAtber
mapeadiert, UnterEiakaMeagwird t Standalug Satzaaare.
gaa eingeteitet. Es tritt keine SttokatotEmtwiekeimtgein.
Hieraaf iaBt mandie gelbe. an der Lo~ eioh obo~achMoh
Msa~rbeadeSaqMoaionMemerScha!e2 Stnadentangatehen,
wobeider Âther verdcaatet. DaM wird mit Wasseraaf.
geachtammtund abgeaaegt. Der rote K8rper geht dabeiin
LSsoBg.BeimAMwaschenmit viel Wasser behMtdieVer.
MndoBgihre mura ReaktioB,daJbr~osetzt: SaIzs&M'eab.
gespaltenwird. Sie zwfaHtin wSBrtger,alkobolisoheroder
sohwachsahssaarerSoapenatoabei gew8hatMhwTemperattu-
langeam,beim Brwanaemtasoh unter StickatûfF~wic~otung.
Bei Zasatz von esa~sam'emNatfiata oder von NatMaiaogû
zur w&MgenSuspensiontritt auch bei 0" sofort ZerMizang
ein. DieVerbindMgMhmiiztunter Zerae~nagbei etw&t00",
wird dannwieder&atund MhmHztmmbei ie0<'–176''jetzt
obaeGasentwiohetmg.Wie dieSpattaBgsreatttioozeigt,handelt
es 8!ohbei der VerbmdMgoS~abarumdaa CMofhydtatder
Synformdes Bea~azodicyandiamida.Eine ADa!yaekonate
wegender EmpBadHcbkeitnicht darchgefabri.werden.

SpattMogereaktioc.

Die saizsaareVerbindungwird in wenigwannesWaaser
eingetragen.Es trittZeMetzMtgeinunterBildungvonPheoyi-
cyaBgatmidiD,Sticitstoffund Sahsaare:

C.H, HN-C-NHCN C.H.NH-0-NHCN

~=U%N N, H HCi
i~l~I

N~+ HCl

Daa Phenyloyangnanidinwird abgesaugtund ans 1Liter
heiSemWasseramktystaUiaiert.Hieraufwirdnochwiederholt
aus AlkobolumhyataUieiert.Ausbeute9g. Die Eigonsohaa~n
atimmenmit deaendes von Wheeler dargeateUtenPhenyl-
cyaaguamdmsaberoia.

0,0988g gaben27,CccmNbei<6<'nnd?6<mm.

C,B,Nt. Gef. N (95,0)+0,2%.

DieDarstellungandBeinigangder im foIgendeBbMchne.
benenK5rpererfotgtin derselbenWeise,wiedie Danteihmg
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y.. rrst t- .1t: ~_tsw.. 1

des PhenyloyangMnidtnaaber da9taMïeOMorhydratdea Di-

azo&ïamokBrpeM.

p.T<y~cya!~gaaB~d~B,

OH,C,HtHN-0-NHCN

tta

DarateHangaaa p-TotMolazodioyaadiamtd.FafNose, ta

Ch-appenangeordMteMchtecHgeBmitcheo.Sohmp.ZO?"bis

208< L8~ich in W~ser, A!koMand A!ha! Aaa d6r
atk&UschanLBaongwirddie VerMadaogdarchS&uremwieder

gef&Mt.

0,long gaben27,7comNbei16''nnd766mm.

C,H, Qef. N(88,M)-0,07%.

Ï)<MïaMIe,s&tzsMreSatz des o-ToIaolazodicyMdiaauda
gtbtbeïderZetÏegoogmitWasserSchatïefen.

m.Toïytcyang)tanidin.

DaKt~Uaog&<?m-ToholMod~andtamid.FatHoac,recht*

eckigeBt&ttchenvomSchmp.i98"–194". SchwerIMich in

Benzot,ISsUchin Waaser,Alkoholund AU:&U.

p-UhtorphenylcyaBgoanidin.

Farblose, fechtecMgeBI&ttchemvomSchmp.197"–168".
LSaKohin WMaer,Alkoholund Atk&H.

0,HO&g geben 27.7 ccm N bei M'' und 749 mm.

0,B,N~CL Gef. N(28,8)4.0,t&

p-Bromphenylcyangnunidin,

BfC.H<HN-C-NHCN

Aa

Die tabile, ealzaaaroVerMndnngdes p-BrcmbeBzotazo.

dicyamdiamidaentatehtnar in aehrgenogerMenge.DergfSBto
TeH der SobstaazMeibtonver&ndeft.Es wird mit wenig
heiBemWaMerzersetzt,kalt abgesaugtnndmit wenigheiBem
AlhohotMMgeIangt.Der Eindampfraohetmddes A!tohoÏaua-

zageswirdauaweaigAlkoholQtakfystaUiMert.FatMose~recht-

ecMgoBIattchenvomSchmp.1960–197". MalichmWasser,
Alkoholond A!haM.
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Bel des MaherbMohnebenenVeraacheabildetatetadu

DicyaadMMniddia eineKompooentederDiazoamimo~'MadMg,
w&hrecddiearonMttisoheKompenentein vetscMedeaerWeise

vaniertwarde. Bs etsobieniateresaant,aMh emtM~du Di'

<~aadtamtddaroh eine andere, NhoMoheKomponen~za M'

aetzen,undso lag es dennnabe, Koppetaogavetsachcmit Di-

oyaBdhmidmaadQyMNBidaMzaMM'oo.

BeBzoï&zodtcyaodiamidia oder

l.PhenyltrtMM'8'c&rb<tmiaoimiBomethM,

C.H,-N=N-HN-C-NBCON%

~H

Dicyandiamidiobemtztim Gegensatzzu Dt<~aBdi&m!d
basischenOh&rakter.Bakonntedeahatberwartetwetden~da8
die Kappe!aag-in andeferWeisé ver!Su8!.Ea zeigt8Mhje.
doch, daBM atMischerLBsaagein BeM<t!azodicyand!&BMdm
entsteht,wetchesdemBenzotazodtcyMdMHMdentepfioht.Das

IminwasaeMtoCatomder Grappe NH–NllN gibt der ent-

atehbodeaVerbindungaMMmOharakter. Wie bei der Dar*

stellnngdesBaozolazodicyandiaNMdawirdzanachatemesaure

MMchaagder KomponentenhergeateUt.(28gDi<yaBdiamMio-
aaMat')und9,8gAmMa,diazotiertmit 7,2~NitritnndZOocm
t:OBzentnerteSa!zsauM~Wasaerund Eia.) DieMischangwird
stark aUtaiischgemacht. Nach einigenMinutenbeginntdie

FaUang. NoohmaligesAasauernhat icoinenZweck. Dader
entstehendeESrpersowoblaaarenah auchbaaisoheaOharakter

bMitz~findetKappehmgaodAasfatianginalkalischerL8acng
statt. Nacbeiner hatbenStunde wird abgesaugt.Die noch

spateraaaMIendeSobstMzist atSrkerdarchIMazoaaMBobenzol

veroMeinigta!a die zneNtausfaUende.Zar Roiaigangwird

dieabgesaugte Sobatanzmit warmemAlkoholaa~ehagt.
DorchzweimatigeaMaeNin acbwachanget~rmter,verdannter

Schwefob&M'eund AcaMIenmit NatriamacetaUNsongerhatt
maneineziemUchreineVerbindung.Zur weiterenBeimgamg
wird eme heiBe,gee&ttig~PyridiBiSso!~mit der doppetten
MengeAlkoholversetzt. In der Kllte hyetatHaiertdie8ab-

') 8<tUa.Stutzer,Bar.é5!,4682.
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atanz in getbenNadela&M. DieAnabentean Behprodeht
iet gat. Bei der ReiaigODgtroten erheb!ioheVerlaeteein.
Die Verbindangist in PyridinÏostioh,dagegensehr schwer
iosMohin Waasor,Alkohol,Metbyiatkohol,Âther,Basigeater,
Beazol,Ligroin,Toluol,AcetonundCMoro&nn.Zereetzonge.

pankt t76"-177".

0,0867g g&beoO.MMgCO,und0,0989g HO.
0,OM8g gaben82,1eemNbe!Ï4' und~Matm.

C,!J,,N,0. Oef. 0 (48,9)-0,t?j H(4,86)+0,M;N(40,f&)-0,e'

DieVerbiadMDgistmS&aKabofschMBMaMctLTropftman
die satre LSamtgmeiaenCberachaBvonNatMaÏ&ogo,so er-

bMt man eine aïkatiaoheLCaaDg.Aus der Maren Memag
orh&ttmanmitNatroataugeeineaBvoUat&adige,wenigerreine

JPMtaaga!a mit Natrinmacetat.DieLoaMoh~Mtin Alkaliist

atso geMagerata m 8&are.BeimErhitzender auren Itoacag
tritt Zeraetzangaator SticketeBentwickehmgein. Die Ver-

bindunghat schwachbasischenundnochachw&cheMnaauren

Charakter. Bin Piatia' oderQaeckailbetdoppe!sa!zwirdnicht

Mbatten.TragtmandieaaaPyridin-AlkoholatBktystaMiaierte

Verbindungin verdQnntewannoSabsam'eein,so Metsichdie

Sobstanz,und gloichdaraaf tryataUMiertdas satzsam-e8a!z

ans. GelbePrismen. ZerMtznngsptmM:etwa92". Daa Satz

ist in Wassernur teilweiaeMalich,da Spaltangin Sabaaare

and Me Verbindungeintritt. Ans der aatzsauMBLBenag
JMItein Pikrat ans. Nadeln. Von70" an langaameZer.

setzung. BeimUmkrystallisierenans Alkoholtritt teilweise

Zeraetzangein.

AnatyMdesatchtnmhyataiMertenPikmta.

0,0841g gaben28~ocmNbelK' und'!68mm.

C,H,.NtO(C,H,N,0,).Gef.N (88,96)+0,18'

Spaltang mit Salza&nre.

DieDicyandiamidinverbindnngmaBtebeiderSpattuagmit

alkoholischerSatzsaure,ebensowieder Dioyandismidkôrper,

Pheny!gaany!harnatoSgeben,wenndie Spattongin derselben

Weiseverlaufenwarde. WiederVersuchzeigte,iatdiesnicht

der FaM. Es werdenvielmehrsa!zaaaresDicyandiamidinund

reiohlicheMengenSchmieremgebi!det.
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BenzolMocyanamid oder l.Pheoyi-Z-cyantriazen,

O.H,-NI:N-NH-CN.

Dae demDicyaodiamidaabeatehendeCyanamidi&Bteioh

mit BeMddiazotatin à~aUaeherL~aog kappaia. Daroh

ZusatzvonSaarewicdBeaz~azooyanamidaaagoMUt:

0,H,NNOH+ CNNH, H,0+C,Ht-N~N-NH-CN.

DieRettMoove~aft aisoin deraelbûnWeiMwiedieBil-

dMBgdea BeaN'ItMMdiqrmodmmide.Nach WolfandLicden-

hayn') erh&Hman die gieieheVerbindangdntohUmaetzong

~ooBenzolMoirnidmit CyMMimi&in &tka,U9ohorMMng:

CtH,N<i
+ MON= C.H,NNNHCN.

Die BMMDaMteMangamathodewird in foigecderWeise

dardtgefNu't:86g NatnamtyMMmidwerdoain WassergeMst
und mit Saba&aremïter JBiBzuaa~neott~iMeft.81g AaUm

werdenmit 80ccm koBzùnttiettef8aiz~.aïeand 24 g Nitrit

diMO<iMt.BeideLSaongengibt man zaatummenoad macht

alhaMsoh.OhneBaohaiohtaafeineentstaadoMgeïingeBMang
wird attgesacert. Die Verbindungf&MtMa and wird ab-

gestmgt. Die KappelangdarchZasatz vonAihatikannetwa

ftmfmalwiederholtwerden.

Die in scUechterAosbouteerhàiteneVerModMgwirdab-

geproBtond sofortintJhohoMsohefKatilaogegeMat,daaiesioh

im6'6iemZnatfmdla~sam zeKetzt.Aos derL8aongwirdont

Âther dae best&ndigeE~tisatzge&Ut,dasaus Alkoholam.

krystaUisiortwird. Die anaiysierteireieVerbindungwurdeaas

der wa~r~enLSaangdes Katisatzesmit Etseaa~ge~it. Zer-

setMtBgepaokt70" (atatt Ï~

0,OM8g gftbea17,7cemNhetM*und*!69mm.

CS,H,N~. Gef. N (89,4) +0,05%.

Die BNgeasohaftenatimmenmit den von Wolf undLinden-

hayn angegehenenOboKin,was aoch dntchdieDarsteUung
des BenzolazosaMohamsto~a:

CtH,NNNHCN+H,t)=.C.H,NNNHC-NH,
1:

') Bef.S?,2974.
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betegt wwdo. Der ZemetzBBgepanktdieser wiederholtam-

iM'y9tam$ie~RVcFMBd<mgwurdeaUerdicgsnichtbei UO"bM
Hl~ gefcnden,MndMnbei laogaamemBrhitzonbei 104".

DMvonWctf wndtnadeabayn <ï<u'chge&brteSpaltang
desBeBzo!azooytmtHB!dsergabDiazobenzolandHataato& Die

Iminograppeatebtnebender Cyaograppo.
Dae obigeAtbeîtsgoMetwirdgeïegenttichweiterbearbeitet

werden.

CXtV.ÛberAbMmmMngedes e.AmtBepheBoIftund

<!<.Am!ae.~Mpht$!f);
von

B.von Meyor.

Die im MgendeomedergelegtenBeobaohtMgenemdzwei
Diasert&ttOBonentnommen,deKnâmevon Hugo8a,htaod*)
eioh mit denOarbonytdeMvaieBder in der t~tachnA ge-
naïmtemAminoverMndmgenbesch&ft~t,w&!u'eBddie zweite
von Paul Rtnsfeld~ von den isomerenCarboas&aMeaterN
des o-AminopheBots("Orthoformatt und aea") aasgeht und
eichmit derenAbMBHBMBgenbafaBt.ïn beidenDiaseft&tioaen
ist auf die <rNhereLiteratureingeheadBachaichtgenommen.

DiaHauptreaMitoaeB,diemito.AmimopheM!)80wie.naphtol
undmitden,,0rthoformen"aMgo~brtaindtbetreffendieBildung
von heterocyktiachenVerbindangen,Ab~mtnMngendes Benz.
oxMolebzw.desBeBzomzotoas.Die mittetsCMbooyïcMend
gewonnenenVerbindaagenkônnentantomerreagieren,z. B. das

sog.Carbonyt'o-amiaophenolnachfolgendenzweiFormeln:
NH N

j ~CO
und

) ~O.OH.

¡'-ICO und \0/
.OH..

BenMMzotoa Oxybenzcxazot

') D)Mertat!on(DMadem19C6J:ZarKeantniadesCM-bocytamino-
tàenoteundCattMnyhmiBomtpMota,MwîeeinigerAbhSnmthtge.–Der
hoNttUBgavoHe,in derTeehn&tre~Mohbew&htteVM&aaerist am
16.Februard.J. anfdemFeMederEhmgefalleu.

*)Dbaertatton(Dresdent9t8):OberdieEiawirkungvon8&Mcn
NNddeMaDertvateaMfOrthoform.
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BmspMehendkaon mao die KoaaMtationdes CarboBy!-

amMoaapbtotabeteachtem.D~em!t8sm'en(derenAahydndea
oder ONonden)M8 dén Ortho~rmea(«. end~-) efMtoBem

heteNnyMiMheoVefbiadmgeBsindeiedeat!geAbhommtmge

dea Beazexazoia.

t. CMbMyt.o.MtiMphMMland AbMmmMnge.

[BeMbehet voo H. SaMand.*)]
1

~NH
Daa CarbeByl-o.amiaophemot, <CO, Mt von

'~0

R. Schmitt undJHentschel~ zneretgewoaoMworden,und

zwar daroh8cMttetaeiaeFbenzoMachML&Mmgvono.Amiao'

phenol mit einer CMoro<brmï8saagvon0<u'boByIoMo)td.Da

daa ProdaMMefb<Metarkg~ atch mweaigbeMedigeader
Anabeate(etwaM)%)erhaltenwird, hat Ver&durchgeMBge

Ab&aderaBgdesVer&hMnaein beaseresBtgebBM(82~.Aos.

bente) erzieït. Aminophenolwirdm Pyridingeîaatunddann

mit Phoagenbebandelt;dieLBsMgerwanatsiohatark. Beim

AbMht~oscheidetsich das Prodaktin t8tHohwei6emNadeln

(Schmp.t87~ aa den W&odemdes(M&BesfUN.

Bei einemVMaaohe,der mitUnterbrechangenund ohne

Ëtwanmem&asgeMHrtwar,erhialtmanainebei95"schmeizende

Verbmdmg, die nach HogeremStehen oder duroh Ûber-

schmeizeain Oarbonylaminophenolitherging,und zwarunter

WasaeMerhtat;oSembarwar daaPyridin,vielleiohtaoch dM

Amimophenot,wasserhaltig.Am Bachatea!Mgtdie AMahme,
~NHCOOH

d&&dieo-Aminophenûtcafbon8anre,(~H~ geMMet
"~OH

ist; imder Tat gingbeimBrwanmenderVerbindungauf 1000

die entsprechMdeMengeWaaaN-(1Mol.)fort, undCarbonyl-

aminopbenol,dassodannanalysiertwurde,bliebzm'&ck:

0,8t7g verloren0,0968g =tt,46%!betechaetH,76%.

Das bekannteStibersatz desCarbonylamiinophenolsver-

liert beimErhitzenauf HO"oichtsanGewicht,dasderneaoB,

bei 95 achmeizendenVerbindungdagegen1 Mot.Wasso':

') Diaserta~oo8.4-M. ') Diea.Jcam.M 3?,28(1888).
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0,2798ggaben0,0!KMgWaeserah 7,10~:beMehaet7~
0,S6Mgget)roa~Bete8Ag4ta)zgaben0,UMgAg=44,4' be.

MchBetaaf(%H~O,NAg:44,6%.

Abkommiinge des OarboayiamioophenoÏa.

~N.COO.H,
Das Benzoylderivat,<~H~ ~co

doroh Wechsèlwir.
~~0

kungvonBeozoytchlondundOarbonylaminophenolin Pyridin.
I8Bangeatstehead,bildet KryataUeTon 16&"Sehmp.(Aca.
béatem&Ng).

0.0966g ptben0,!M6?g CO,<m<!C,OM&g H,0.
0.12&4g gaben6,4cotaNbeitt ead 769mm.

CMH.O.N.Gef.C(?0,39)-0,2; H(8,76)+0,88;N(6,86)+0,28'

Carboxa.thyl.Carbonylaminophenol,
.~N.COOO,H,

~H,~CO
~0

wirddurchaMm&hUchesEintragenvon CMorkohlena&areester
indie abgekabiteLoMtagvonOM'bony!aminopheBotin Natron.

taageuntergatomSchuttetnin ailberweiBemBl&ttchemvonT8"

Schmp.gowonnen(zamUmkrystallisierandienteWeingeist).
0,1611g gaben0,806g CO~und0,0686g H,0.
0,tte&g gaben 6,9 com N bel t5" und 7M mm.

C,,H,O~N. Oef. 0 (68,0) ~0,t&; H (4,85) +0,8; N (9,r9) +0,2~

Phenytcarb&miBO.Carbonylftminophenot,

~C.CONHC.H,

~04 ~CO

entstehtleichtdurchgeHndesErhitzen&qaimolekalfu'erMengen
vonOtn'bamiund OMbonylammophenolin trockenemBenzol;
die Verbindangscheideteioh in karzenweiBenNadelnvon
126''Schmp.aas.

0,MMg gaben0,249g CO,und0,0409g H,0.
0,t82'!g gaben12,8ccmNbeitî nnd 748mm.

C~H,.0,N~Qef.C(60,16)-0,06;H (8,96)+0~6;N (11,02)+0,2&
Ein Nitroderivat des Oarbomytaminophenob,

~NH

C.%(NO.)
~00,

f
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bildetsichthambËia~itkaagvoaSatpeteK&are,auchvonsat.
pettiger~ore anf lotateres(in Biseasig!8sttng);ans Weiageiat
amhryataUisMrtbildet die Verbindanggelbe NadehAenvon
242" Sohmp.

C,M2g gabea0,tt4tg 00, «ad0,0249g H,0.
0,tMTg gaben14,8ccmNbel140und?Mmm.

~H~N,0<. Gef.C(48,)-0,14;H (8.83)+0,46;N(t6,55)+0,t%.

2. CaPbMyt.e:.amiM.Mphtetund AbMmmHBge.
[BeM-beitetvoaH. BaMMd.~]

Du AasgmgspMd~ÏMt eiohebensowiedasCat-bony!.
&mmophMolgeMmen,tttso durch Behandelaeiner Pyridin.
Msangvonet'ABMBo-B&phtolmit Pbosgengaa.Ëtat~ee,aus
demAzofH'batoffdea~.Naphtoïa,dem,,Eohtrot"mitteïaZinn
ondSatMâtù-em erMten, MidarchJ~UenderLSsangsNaes
satMaaremSatzasmit Sodaund verdanaterNatronlaugerecht
Mbeatandig(NiederscblagaohneUaaf Ton zu trooknoB).Das
aM obigerPyrMinMsttagaasgeachiedeBeProdnktwirdin aHto.
hotischwLSanngmitTierkohleeatf&rbt,mitVasaMheiBaaa.
get&Ut:kleine,derbePrismenvon206"Sobmp.

~~NH
Das Carboayhtnittonaphto!,C~B~\co,

wirdvondenge.
~0

wehntiohonoï'ganMchenLBeoogsmitteInziemlichleicht auf.
genommen,ist in Alkalienschwer,in Sâuronnicht Mstiob.
DurchetarkeaErhitzenmit konz.Saiza&are(bei160~)wirdos
in KohteM&oreandAminonaphtolgespalten.

0,~7ggaben 0,4846g 00, und 0,0604g H,0.
0,22ie g gaben 1&.3com N bel 14' und -!48mm.

C,,H,0,N. Gef. (7t.S6) -0,85; H (8,8) +0,2; N (7,M) +0,24<

~NCH,

Methylcarbonylaminonaphtol, c~ ~CO, durchEr.
~-0

hitzen der aUcohottschenLSsung von NquivatentenMengen
CarboayiaminoMphtoland Âtzkalimit einemOberschaBvon
JodmethylgewoBnea,acheidetsich achoDwâhrenddes Er.
wannensam RaoMoBkOhtorab; aaa Alkoholhrystamaieftes

') D:mertat:ottS.14&
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M*

in ï8t!Mhwe48eaNadehivon 184" Schmp.(inOMoro~nnund
BenzolsohwerMsUch).

0,MMg gabec 0,8641 g CO, und 0,06&tg H,0.

C,0,N. Qef. C (M,86)-0,08;H (4,68)+0,t8'

D, A..tb .1 b. d
~N.C.H,

d..Die Âthytverbindang,c~H, \CO genaawiedievong$,le y verln UDg,
~0

genallWlelevonge,

nurmitJ odâthyt hwgesteUt,jedoohnichtsogatabzasoheideB,
bildetfeine,bei 141"scbmetzendeNadola. Wiebei aUenAb.
Mïnmimgender Oarbonylverbindongen,in doMndas WaMer.
atoCatomder IminograppeeNetzt iet, Boist Mch bm den
iotzteMnnnd aach bei einigen fotgendendie LMiohkMtin
ÂthaKen~Nchw~aden.

~N.COCH,
Acetylcarbonyl&minoBaphtot, C~H~\co y wird

dttrchEiawirkMngeiedendenEssigaanresohydnds(demwenig
Natnumftcatatzugeaatztwird) leicht in Mhezabefeobneter
Mengeerhalten,hyetaUisiertin aoMnen,sohwachrSttiohge.

&rbten Nadelnvon12t' Schmp.
0,1209 g gaben 0,804 g 00, nmd 0,04M g B,0.

0,20t8ggabea1!,1cornN bei t4' md7Mmm.

C,,H,0,N. Gef. C (68~) -0,2; H (4,0) +0,84; N (6,i&) -0,t4%.

~N.COC,H,Dae Benzoyideriv&t,
o,.H. \c0

erbMt man durch
~0

aUm&hMchesBintrageovonCarboDylaminonaphtoIundBenzoyl-
cMondin Pyridio;dM mit WaaaergeMttc,aaa Alkoholum-

b'ystaUMMrteProdakt bildet weiBe,bei 256" schmekende
Nadeln.

0,t62Sg gaben0,4461g 00, undO.OMeg H,0.
C,,H,,0,N. Qef. C (T4,76) +0,02; H (3,9) +0,8%.

Pheny!oa)'bamino.e!-amino-Baphtol,

~NH. CONHC,H,
C,t&,

"CH
2

iet daaProdaktder EinwirkangvonAniUnauf daaCarbonyl-
aminonaphtolbei260 Es SndetdabeieineAa&pa!tungdes

,,OtKM:ol"nDgesstatt:
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.~NH ~NH.COmo.B,
C~~OO+O~NH,

=.

C~"0 ~OH

Die neneVerbindungJb-yetaïMertausAlkoholia Nadeln
von829' Sdhmp, Sie iat in AlkalienleiobtMich, wasauf
dMVorhandensein,on Hydroxylhinweist.

0,t«6 g geben 0,S9t g 00, und 0,0706g H,0.

0,t88ggabent8,teemNbeltS"and?6<mm.

Ct,H,J),0~ Qef.0 C!~)-0,01;H (5,06)+0,26,N(10,1)+0,H%.

Daa OarbonylamiMphûBolverb~t sich gegenANtiabo'
mwiteasWN'terweiseandera,ah dasOarboNytammoMphto~denn
es bildet eich ans jenem unter Austritt von Waaae!'ein in
Alkalien<mlosMoheaProdukt, dessenZusammensetzungnach
der AnatyMder FormelO~H,.N,0 eataprach,wahrBohtaBtich
das AMi,desMnEntstehungaus folgenderGMchaBgerheUt:

~NR ~NB

'~CO
+ O.H.NH,= H,0 +(~ ~CrNO.H,.

"0 "0

Ohlor- ond Bromderivate des Oarbonyl.
aminonaphtola.

Je nach den Versachabediagungenentetehendarch die

EinwirkungvonCMoraufOarboBytaminonaphtolverMMedeBe

Verbindungen.la derKMtebildetsiohdasMonocMordenvat,
aber baiAnwendungvonEiaessigeinanderes(?.), atawenn
CMoro&rmats Loanagsmitteiverwendetwird(~.).

e-Chlorcarbonyiaminonaphtol,
~NH

C~H,C)\CO,

~0
scheidetmchausder kaltenEiaeseiglôaunga!abl&aUohweiBe
Marneab, die, ans AlkoholamIo'yataUMMrt,bei810"noch
nichtscbmilztandnachder AnalyseobigeZmammenaetzaNgbat.

0,1809ggabea0,2eg CO,und0,0881g H,0.
0,MMggabenO,Mt&gAgCL

C,,H,ŒO,N. Gef. C (80,15) +0,27; H (2,M) +0,48;
Ct (!a,2) +0,S'
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DM~-Ohto!'detiv&t,vongteioherZwMnameoMtzMg,wird

aus CMoroformISsmgder CarbeDylverbiadaagin ge1bliohen

KryataUenabgeacMedea,bat ganz vemchiedecesAassehMund

ebenfaMasehr hohenSohmelzpunkt
0,1054g gaben0,3&t6g 00, und0,026g H,0.
0,t994ggaben0,1886g AgC!.

O.tHtCtO.N. Oef. C (<0,t6) -0,19; H ~6) +$,09i

Ct (18,2) +0,3&

Dcrchlaoger~E!awMtQogvonCMoyaufdieheiBe L9tmog
desOarboBylammonaphtoiain BiaMaigentstehtunter atarker

F&cbttngdieser (violett,dann rot) einziegoirotesProdukt,daa

mchats das behannte

Dichtor-n&phtoobinon, 0,~0,01~, erwies;M war

a!sosowobldas Carbony!,wiedtMImidausderarepr&ngUcheB

Verbindungentfernt worden.

0,1078g gaben0,2077g CO,und0,0178g HO.
0,1598g gaben0,204g AgC!.

0,.H,0,Ct,. Gef.C (58,48)+0,18;H (1,76)+0,09;
Ot (8t,8) +0,8%.

Ein Diohlorcarbonylaminonaphtol,

~NH

(~C4 ~00

~0
entatebtdurchatarkcaErhitzenvonFauffaoboMorphosphormit

CarboBytaminonaphtol,indemderaelbeoblorierendwirkt(anter
BildungvonPhosphortrichlorid).DaarottichweiBe,eehrhoch
schme!zemdeProdukt ergab bei der AnalysefolgendeWerte:

0,HOeggaben0,8t01gCO,und0,0816gH,O.
0,1627g gabem 0,1708g AgCt.

0,tH,C!,0,N. Gef.C ?1,98)–0,18,H(8,0)+0,ta;
CI(27,96)–0,88'

Tetr&chtor&cetylc&rboBylaminonaphtol,

~NCOCOt,

(~H,Ct ~CO(?),

durchBehandeiNeiner heiBenBiMMigMMngdes O&rbooyl-
aminonaphtolemit CMorentatahend,Mt darch Zosatzvon
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WMMfa!ageibUchca,ktya~MiBhehMProdnktvoa76"Sohmp.
Sohon MMniedngerSohmebpaabt,aachaeinoScbwMtosMch*
keit in aMernofganisobenMauagamitte!ndeatendaraaf Mn,
daBdie SabatitationdurohONorniohtOMim Kerae er&Igt
Mt. ln der Tat wirdachoadmchErbitzendieaerVMMndaDg
mit verdaaBtN'NatMolangeMhozu deedariaoathtJteneB
OMoMhMaMgenommeB,wetcheaVerhaltendie ob~e Formel
woMmogticheîschemanl&8t.Die Analysenentaprechonder-
seibeoziemUohgeam.

0,t396 g gabon 0,2174 g CO, UKd0,08M g H,0.

O~KMlg gaben '9 ccm N be! ta* Md 756 mat.

0,i481ggaben0,2206g AgCt.

C,,B.C~O,N. Oef.C (48,78)-0,39)H(t,4)+0,6S;
N($,?) +0,82;Ct(88,9)-0,3%.

Moaobrpmcat'bonylamiQoaaphtot,

~NH

C~H,Br ~00,

~0
entatehtdarchWechaeiwirkaBggteicharMolekNeBromondCar.
bonylaminonaphtolin Eiaesagbci gewahnticherTemperatur.
Die darchZaaatzvon WasseraMgeMMedenebraan!icheVer-
bindangMidet,aca heiBemAi~oboihryatatlisiert,kleinegelb.
iicheNadeta,die bei 280"aiohzu zetsetzenbegumen;sie iet
in BenzolaowieOMoroformfast unt8stich.

0,t96ggabea0,8813gCO,and0,036g H,O.
0,Ma8g gaben0,1162g AgBf.

Ct,H,BtC,N. Gef. C (M,0) +0,(M; H (2.26) -O.OB;
Br (80,9) -0,ie'

JBinDibromprodMkt,
~NH

<~<B~ ~00,
r

~~0
bildetat<AdarchBrM~eavonCarbonyÏaminottaphtolmit&bM'
BohaeeigemBrom in Biseaeig;die aaageaoMedenebr&Miiche
MMseïiefert, aua AJiïohoÏb-ystaMieiort,geMche,aber 800"
achmeizendeNadeinvonobigetZ<!8MMMMetzuog.



v. Meyer:ÛberAb~mmMogedeso-AtMMOphMoIaetc. 263

0,M1 g gaben 0,8118g CO, nnd 0,0814 g %0.

0,191&g gaben0,8098gAgBr.

C,,H,Br,0,N. Qef. C(88,46)-0,8;H(t,6)+0,8;
Br(48,81)-0,02%.

Mononitrocarbonylaminoaaphto~

~NH

(~N.N0,\CO,

entatehtleichtdorohEmwirkuBgvon atM'kerSatpeterB&weauf
in JBiseMtggel8ateaCN'bonyIaminoa&phtol,auchdurchlanges
EinleitenvonsalpetrigerS&areio die heiBeLoamg. Der ge'
bildete ge!b!icheNiederechlagktyataUMertau Alkoholin
kleinenNadeln,die boi270" siohztt zersetzenbeginneB,aber
erst Ober800" achmetzen.

0,t0t6ggabenb,M38g00, and0,0288gH,0.
0,MSÏg gsbeon,8ccm? be!!4' and748mm.

C,tH,0<N,. Oef. C (57~6)-0,2; H(2,95)+0,4;N(12,2)+0,9%.

LUt man Natriamnitritauf aine ge~ahite LSanagvon

OMbonylammonaphtollangeameinwirkenand BtUtdann mit
WMMrans, M erhatt man einegeIbMchbHtMneMasse, die,

amto'yataUiaiert,bei 170"siohzn zerMtzenbeginat,dannbei
194"achmitzt.NachihremVerhalten(mitPhenolnndSchwefeï-

a&m'evioletteFârboag, dorch Reduktionmit Zintmtaabnnd
aUtoholischemAmmoniakBildungvon CarboDylaminoBaphtol)
und denAnalysenkannman dieVerbindungatseinNitroso-

~N.N0
derivatvon der Zasammeosetzang:o~H, ~CO beifachten.

~0

0,M21g gabea0,289tg CO,uud0,089&g B,0.
0,t841 g gaben 14,8 com N bei 18' und TM mm.

C,,H.O,N. Qe~ C(61,6)-0,4; H(2,8)+0,4; N(18,08)-0,2'

Cbwdu Vertaïten von SaeMn(bzw.SaoFMMopiden)
ze den iaomereBo-AmtBepheBoleaFbomSareeatern.

[BearbeitetvonP. Baasfald.]

DiebeidenzarUntoKQchtmgherangezogenenCarbonsaare-

methylestersind die unter demNamenOrthoform aIt (~-)y
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andOrthoform cea (~.) bekamtenVMbindangen;ihre Xon.
a~tatienerheUtmMi~igendenFormeht:

NB, NH,

H~spa Hj~~OB
Ht~.JH H,COO(~JH

OOOOH, Jï

tt.Oftho~jftn j?~)rtho<brm
l.Am!)tO'9'o<y'4- 1 Am!no.8~xy.5.
carboasttmfeeater cat'bona<m)'eea<er.

Die dorch SSaMaaw diesenbeidenm erster Lmie ge'
bUdetea8s!ze, dMNdMaaadareb AbepaUpogvonWasser

hervorgehendeVerbmdMgeoModvorwiegendGegaBatandder

&)ÏgendeaAa&eiohmmgeB.Es zeigtsichdabei,da6daa~Ortho.
fonc et&rkerebasMoheBigeBMhaf~nbesitzt, ata die cc.Ver-

Mndoag.
Am~tsena&are and e-Orthoform.

Darch Vormisoheabeidertntt LCscagnnter BUdongdes
h8ohatanbeatandigonSatzesohoemorHioheBrwSrnmBgoin;
beim Stehen der dicUtohonFiaasigkeitim Vakaam (Qber
Sohwef6!a&ore)scheideasich Kryata!!ederFormytverbindtmg
aus, die siohschneUdarohErbUzender beidenEomponeoten
bildet. Die feateMasse,mit wenigkaltemAttohol behandeit,
dannMMheiBemumbystatliaiert,gibtwoiBe,~ieKMtigeBt&tt.
ohemvon226" Schmp.:das Formyt-c.orthoform:

~NH.CO
(~OH

~~OOOOH,

0,)M7ggaben0,8086g 00, nad0,OM6gH,0.
0,0988g gaben 6,66ceat N bet 1&' and 769 mm.

C,N,O~N. Go&0 (65,88)-0,02;H(4,M)+0,t9; N~,t6)-0,t'

DièseFofmyiverbindMgveriiertdarchErbitzeaanf etwa
240" 1 Mol.Wasaer; das dabei gobildeteBenzoxazoi-4.

carboaa&tn'emethyl,
N==r~CH

rY

COOCHt

Mt sich sodannim VakaamOberdestiHiereBbei etwa 260"
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bis870". DarohAaakocheodes festea~oduktea mit Benzol

ephaitmaaaaatetzteremobigeVerbindungin ge!beoNMeMten

von99" Schmp. Die gleioheVerbindungentotehtdatohEr-

bitzendes FonnyMorivateamit CMorzin!:aof etwa140".

0,Mttggabea0,Mtg 00, und0,0489g HO.

C,H,0,N. aef. C (60,96)+0,OT;H(S,98)+0,<M"

Die Bntstehaagdes BenzMMoMorivateaorfolgtnachder

GleichMg!
NH.COH N~-CH

Gleichuog:

j~OH
BtO

~~0/

COOCH, <MOOH,

Ameiaena&oreund ~-Orthoform

veremigenaich anter Btm'kerW&rmeentwicMongzo einem

festeoSa!z,dMnachdemAoswaschenmit Âther im Vakaam

aber NatrontaMgeeichtrootmemHeB:Breite Nadelnvon 110"

bis tl2" Schmp.Dorch warmesWasserspaltetes sich voll-

atSadig,und man erhMt~.OrthofOnn(Schmp.t42"). LaBt

man das Sa!z*)im Vahtam HborSoh~ofébattrestehen, ao

bildetsic~aUrnShUchinfolgeAustrittsvon 1 Mol.Wasserdas
1 8 6

Formyl Orthoform, C.H,. NH(COH).OH.COCOEt,,
das sichleichtdurchErhitzenvon~-OrthoibrmmitAmeisen-

8&e)'e(audt verdihmter)darstellenISBt:ans heiBemAtkobot

weiBe,seidegtanzendoNadelnvon222" Schmp.

0,)09* g gaben 0,2825g 00, und 0,(M6&g HO.

0,1BT8g gaben 9,8 eem N bei 14" nnd 748 mm.

C,H,O~N. Oef. 0 (66,88) +0,09; H (4,66) +0,1; N (7,t6) +0,35

Beazoxazol-S-Oarbone&aremethyl,

N-- CH

/YH,COOCLj

entsteht auf ganz gleicheWeise, wie die obenbeschriebene

isomereVerbindung,durchDestinationimVakuum;es bildet,

') AnatysadesSatzes:
O.toas g gaben 0,1896g CO, und 0,OM g H,0.

C,H,,O.N. Qef. C (M,47) +0,08; H (5,2) +0,3'
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MMheiBemB$tMOlhrystatMert,Meiaebei t07" aobmetzende

Nadeh. Beimt&NgeMOBehaadehmitheiBemWeiagNStgeht
ea Mtef Aa&ahmevon Waaser in obige Formytverbim.

dangüber.

C,MWggabm0,84ttg 00, undo,M8egH,0.
0,tM7g gabea9,8cornNbei92"und749mm.

C,H~O,N. Gef. 0 (60,M)+0~1;H(8,98)+0,4;N (7,M)+0,M%.

Esaiga&are (Acety4ch!or~d)und e- aowie ~-Orthoform.

BotapMchemdderAmeisMs&MMbildetdie EsNgs&Mrenur

mit~.OrtboformoimSa!z,dasinbei 187"echmetzendenNadeln

aaa derEiaeMi~BeMgktyataUiMert,aberschondurchstarken

Weiageist(90ptMent.)leiohthydMÎyat~twird, ao daBdaNtae

~.Ortho&n'mkryeta1lieiert.Die ZosMamaMetzoBgdes8&!zes

warde&)st~ateUt.
1 s, .s

Aoetyt.Orthoform,CeH,(NH.COOH,).OH.OOOCHa,
eatetehtleichtdaMbfdtm&MicheEinwifkNBgvonAoetylohlorid
auf in BenzolgoMstea«.Oftho~na; aasMethyl&~oboltn'ystal.
lisiert es in weiBenNadelnvon 188"Schmp.,ist m Benzol

BOhwer,in Alkoholleicht lôslich.

0,H8t g gaben 0,2Mt g CO, und 0,068t g H,0.

0,1M?g gabea9,16comNbe:14aad Mlton).

C,tH,tO~N. Gef.0 (67,89)-0,t9; H (6,8)+0,6;N (6,69)-0,M<

MothyIbeBzoxazot-4-cMbons&nremethyI,

N=~-c.CH,

COOCH,

ans obigerAcetylverbindungdarchErbitzenmitOMorzinkaui

160" entstehend,wirddarchLBacader Schmetzeia heiBem

Aceton und Vanmachenmit Weeseï bis znr beginnenden

TrabongaUm&htichm feiaeN,bei 103"–104" achmeizendem

Nadelnerhaltea.

0,OM9g gaben O.Z017g 00, (H.Beat!mmaBg ging vertoMt)).

0,1808 g gaben 7,66com N bei 2t and 75CnMB.

C,.H,0,N. Gef.C(98,8)-0,8; N(7,3)–0,12<
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Acetyl.Orthofoïm,OA(NH(bcHj.OH.COOCH,,
? echoavonBinhorn dargestetitworden;es wardezwoch-

N&BigMS~Orthofbrm and Acetylohloridin Pyndintosaag

gewonnenund beaaBdiegleicheoE~enachafteo(Schmp.M8",
derdnrohmehnnatigeeUmkrystallisierenaichaaf204"erMhte).

Das mm1 MoLWassorarmefe

Methylbenzoxazot-6-oafbons&arome<:hyl,

N==:C.OH,

/Y
H,COOC'<

bildet adt durchlangesErhitzenvon ~-Ortboformmit der

3facbenMeageEaaigaaareanhydndbei 140"–150", so daB

letzteMsverdampfLDie glasigeMasse erstarrt mit kaltem

Alkoholnachundnachzo einemKtyataltbret,der ans Wein-

goistlange,aeidegt&nzendeNadelnvon66" Schmp.bildet.

0,1068g gaben0,24Mg CO,und0,046g B,0.
0,t8M g gabea 8,9 ccm N bei 88' und 781 mm.

C,.H,0,N. <M.0 (82,8)+0,0~H(4,74)+0,M;N(7,88)+0,M'

Darch iangetesKoohecdieserVerbindangmit Waaaer

geht Nein dasAcety~-ortboform,ansdemaie entsteht,ûber.

AUeAcidytderivatederOrthofonaegebenmitBieencMond

tiefeFarbaNgen,die,wie leichtveMt&mdtichist, bei denBenz.

oxazoldorivateBfeMen.

Oxalsiure bzw.Oxalester und Orthoform.

BeideOrthoformebildenmit waBngefOxab&areziemlich

bestandigeSatze,die aaf 1 Mol.der 8ao'o 2 Mol.Baseent.

halten. DarchaBbatteadesKochenihrer w&6ngenLSaungen
aoheinendie Sabe unter Aastritt von Wasser in dieselben

OxatylverMndnngentborzagehen,die mittetaOxalesteraus

beidenOrthofùmendmtellbar aiad. Bemerkenswertist die

BildungeinerVerbindangvon2Mol.c'Otthoformund 1Mot.

OxalMterunterachwaoherBrwannangbeimVermiachendieser

beidenStoCe;sie scheidotsichnach gelindemBrhitzender

Losaag beimAbMhlenin kleinenNadelnab, sohmBztbei

112". Erhitztman sie bei 100"–110"(imWaMeKtoSbtrom),
so ver!iertaieden angelagertenOxalestervoustândig.
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0,M10g VM~Modabet0,t76 e0,8«Oie(beMehnet8t,l %).
<t,8a84gdèpYofbhtdanggabentl,M ocmN belÏB*und7S8mm.

0,,H~N, Qef. N(&,85)+0,t8%.

OxftIyt'bts.c.Ofthoform,
1 a. s

CO-NH.C,H,H.~OOCH,

CO-NH.C,H,H.~OOCH,'
darob mehtatUndigeeErhitzenobiger Additionaverbindangin

abcKchaMigemOMteaterunter Austritt von 2 Mot.Alkohol

gebildetaad ats heUgdbe,MbwerMaUcbeMasseabgeachieden,
wirdBMhA~Mhocbenmit Alkobolaus Pyridin,dem etazigen

passendeBLoaaBgsmitte!,um~ryataUisiert:St&boheQvon898"

bis SOO"Scbmp.
0,1001ggabenC,203fg CO,und0,0487g HO.
0,tM6gg gaben 6,4 ecm Nbei <6" und 748 mm.

~C,,H,,O~N,.Gof.C(66.M)-0,t6;H (4,~) +1.8;N(7,a)-0,0'

Die Verbindungiat sehr best~ndig,bildet Da~den in

ihr entha!tenenHydroxylengelbeS&tze,&uohAcidyHeHt&te.
DasAmmoniumaatz,2 MoLlooker gebundenenAmmo-

mabsenthattend,C~R~OaN~NHa~,bildetsichdn]rchSoh&tte!n

der Osalylverbindungmit alkobolischemAmmoBiak;aohneH

abgesaugtmit Âthergowascheaund karz im Vahmm(ttber

Âtzkati)gotMckBet,gibt dMgelbePalver far StickstoCstim-

mendeWerte:

0,t<!6tg gahen t8,a com N bei 12" und 749 mm.

CttHH~O,. Gef.N(tS,3&)+0,0&
D(u-chEtht~endesSatMaauf60*,zatetztIM', gehtaUe<Am-

moniakfort:
0,4564g gaben ab 0,0887 g 8,02'/“ berechtet 8,06

Diacetyloxatyl.bis-e-orthoform, an S~Ueder zwei

HydM~ylwM9erstoCezweimatAcetylenthattend,entstehtdurcb

EinwirkangvonJEasig~areMhydridin der Siedehit~aaf obige

Ox&tylvetMndaBgundwirddurohUmkrystallisierenans einem

GemischvonBenzolundBisesaigin feinenNadeleternen(171"

Schmp.)erhatten.

0,t079 g gaben 0~214 g CO, und C,C8C4g H,0.

C,t468 g gaben 7~ eom N bei t6" and 758 mm.

C,.H,.OM~. Oef-0 (?,92)+0,04;H(4,36)-0,86;N(6,9)-0,<8%.
DM entsprechendeDibenzoytdérivât, durohWechse!.

wickaNgder OxatylverMndmgund von BenzoyIcMoriddie
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fyndiaMsangentstebend,bildet (aus Pyridin.kryetatMaiert)

kleine,bei 381"aohmebeodeNadeln.

0,10C8ggaben4,4ocmNbeit8"und749mm.

C,,H~Ot.N,. Gef.N(6,8)-0,1"

DarchWeohae!wirkungvon~.Qrthotorm andOxats&are

bildetsicheindomobenbeschriebenonSa!zeKomerea,wiesioh

boiderAnalyseergab. DiewSBngeLSaoagdesselbenscheidet

beimlangenKocbenein oniasMoheaProdnktab, das eichM9

Pyridin in weiBen,bei 812"–318~8ohme!zeBd$aNadelnaM8.

acheidet. Die AnalysedeatetaufdieBiMaogdesOxatyt-Ms-

~.Orthoformahin.

(Gef.0 B<,8,bereohnet66,6' Gef.N7,66,beMchaet7,8<)

In Oxalestert8st sich ~.Orthoform,ohne eine Doppet.

verbindung(wiedas <t.0ftho&)fm)zmliefern. Werdenbeido

ZMammenerhitzt,aobildetmcheinesehrschwert6s!icheVer.

bindung(Sobmp.810"–811<'),die trotzdernichtganzgenau

atimmendenanatytisohenWerteaîaOxatyt.Ms.Ofthoibnnan-

znaprechemist.

Phtalaa.Nreanhydrid und «.Orthoform treten beim

Schmeben(160")so m Weehaetwirknag,daBaioh1 Mol. des

ersteren mit 2 Mol.a-Orthoformanter Austntt von 2 MoL

WaB9orvereinigt.Ans der heiBen,aikoholiaohenLSaungder

SohmeizekryetaUtaiertdie neueVerbindung,diePhtalo-bis-

c.Orthoform genanntsoi,inkurzonPrismenvon229"Schmp.

Da Eiaenchlofidin ihrer weingoistigenLCMBgkeineF&rbang

erzeugt,ist anztmehmen,daBdieHydroxyl-Waasersto&tome
mit demWasser&u8getretensind.DieLBstichkeitinAlkalien

erklârt sich aus der<iegonwartder Amidgrappea.Folgende

Formelkannvielleichtder Konstitatioaentsprechen:

~O~~COOCtJ,i"~Nt
H~~

~H~

"~OL ~COOCH,

&,C9a8g gaben O.ttMgCO, und 0,0388g H,0.

0,M68g gaben 6,9 com N bei t8' und 749 mm.

C,~H,.0,N,. Gef.0 (64,86)-O.Ot;H(4,0$)+0,6;N?8) +0,t6"
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SohweMkobleMtoff ond ~*0fthoform.

DaeProdakt der Weohaetwtrhaogbeiderin aUtohoÏMcher

LSMag(bei160"–170")ist ic derHaapisacbedMawgÏeichen
Moteka~a<toterAostritt yon 1 Mot.SchwefeiwMaefatoSher-

vorgehendeThiooarbooyi.orthoform,
~NH

c~.

COOCH,
SemerL&sUchheitin Alkaliennach wird es ab tautomeres

Thtotbenzoxazot-&-cafbon9&uremethyt,
N==:C.8H

jO"00~

OCH,
a~ofaaMBsein. Aus Alkoholkrystal1isiertes in gtanzeaden,
bei228"schme!zoadenNadeln.

0,et89g geben 0,t485g 00, uad 0,0te4g H,0.

0,tt98g gabea 7,1 cem N bei tS" und 749 mm.

0,1319 g gabea 0,182 g Ba80<.

C,E~N<~8. Gef C (62,05) –0,4; H (2,1) +1,4;
N(S,?)+0,9; 8 (<6,S)-0,85%.

Das«-Orthoformreagiert mitSchwefeIkoMenato~weniger
glatt,M da6 nur kleine Mengender isomerenThioverbindung
eBMehen;neben ihr acheintsich einAbk8mm!ingdesTbio-
hafBstoSszu biMen.

«-Orthoform und Carbonylehlorid

(Oarbonyt-e-Orihoform).

Die WechsaMrkoogTon ~.Orthof~rmund Phosgoaist
sehon von Bichorn and Rnppert') beschnebenwordeo.

Entaprocheadibrem Verfahren warde c.Orthoformin ver-
dûnnterNata-oniMgegeMs<.und atMkgekaMt,unterlebbaftem
Rahren mit einer Phosgenlosoogin Toluolvermiecht.Das

abgescMedeneProdukt bildet,ans AlkobolhtystsUiMert,stMk

gtânzendeBUttchen von 228" Schmp. Seine Konstitution

') A)Mt.Cnem.82&,884.
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tMBndarch die fotgendentaatomeronFormetn aMgedrtiokt
werdea:

H
N-–CO f{~=c.OH

r~T

OOCH, COOOH,

Oafbonyt-a-orthoibnn, Z.Otybenzoxazc).
oderBenzo~tMton~.catbensam~4.ca)'bo!M)a<tM<notby!

methyt

Die Verbindangtëat sich in AïkaMen,Meiertin dieser

Msnng mit DimethylsalfatbehaadeK,ein in Nadeln (168"

Schmp.)hrystaUiaierendesMethyt-Derivat. Mit Besi~âare.

anhydriderhitzt, bildet aie teicht die enteprechendcAcetyl'

verMndnng(weiBe,bei 170"aohmdzNtdeBI&ttchen).

ABatyaedeeOafbonyt.tt.ofthofofme.
0,t2<8 g gaben 0,2B?9g 00, und 0,046?g H,0.

0,1416g gaben8,?6comNbe!14'uad7Mmm.

C,H,0<N. Gef. C(66,3)+0,16;B (8,'0+0,88;N(7,86)-0,01%.

AnalysedeaMethytderifatee.
0,1678g gabea7,eocmNbatt$' und747mm.

Ct.H,0,N. Gef.N(9,6)-.0,t6%.

AnatyaedesAcetytderivatea.

0,10?9 g gabeo 0,a!04 g CO, und 0,0888g H,0.

C,,H,OiN. Nef. (6(!,t5) –0,t2; H (8,85) +0,t4%.

Satpetrige8&arebildetaas «- sowieaaa ~.Orthoformdie

zt erwartendenDiazoanhydride,

<~H,~N.

600CH,

die ata gelbe Fattangenentstehen,wenndie atlsgekûMten

Orthoforml88aogenmit Natfiamnitntversetztwerdec. Beide

VecMndoMgentassensichmit PhMolenleichtzo Barbato~em

happein. Das M-Diazosnhydndverpa~tschombei etwa 70",
w&hMmddie ~-Verbindangsioherst gegen tt7" zeMe<ztund

aohw&chorverpu~t.
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MitteiinngenMademchemisehenïnstttntder
UnheM~tHeid~berg.

188. VerMehezar DttMteMtUtgatiphatiaeheyAmino.

hydMzhM;

MB

August Darapsjky nndHans apannageL')

VorbiadangeB,diegleiohzeMgdenChMaktervonAmmea
undHydn~zicenbesitzen,sindMshernar in der aromatischen
RNhebekaBatgewotrdM!.DaMageMKodievonFrMzon~
dargestoUtenmteressantenAmmopheny!hyd)ttzine.

Zar GawinnongaUphatiacherABnoohydMZtBeder aUge-
mMB~nFormel

R.CH.NH. ~f-
B.CH.NB, b~w. L
&.<NH.NH,B.OH.

B.OH.NH.NB~,
`

versuchteawir zuB&chst,dieieichtza~agUchenMoooamevon
e-D&etooendotohBiBwirkangvonHydrazinin diezogeh&rigen
HydtazonoabeHmMM'enundteizteMmitRedaktioBamittehtzc
behandein;man konntedabeidie Entstehungeinersoitader
Amiao-àas der Oximidogruppeand andereraeitseiner pn-
m&renHydr~iagroppoaas demsekamd&renHydrazotH-Mter-
wartem,z. B.:

CH..C-NOH CH..C-NOH

CB..C==0 CH..C-N.NH,
Diacetyt-monoxhB ONm-hydtaMa

CH..CH.NH,

CH,.CH.NH.NH,
Ammo-hydrazm

') BameOskarSpMnaget,~ÛberdieE!nwMt<mgvonHyaMzim
anfC-hatogensabaUtatetteAmhe".tnaog..D!ss.HeMethe~gtMh DMok
voaFr.Schntze.

*)Ber.40,909(t9M);Franzenu.v.F0)-at,Ber.4$,8966(t9t8).



Darapsky u. Spaonage!: AMph.Amino-hydrazme.273
ü7f_ e. f.~

Jonmat f. pntM. Chemte [S] M. 02. t99

Wiewirfaoden,reagiertEMacetyïtooBoadmmit Hydcazin
m zweierteiWeise~):mit HydrazinNjzenin w&BngerMsang
erh&ltmandasKetazin'),

OH..C-NOHBONO.CH,

CH,N–––N~.CH,
r

mit freiemHydrazinin aïkohoHschwL&auagdagegendas
Hydrazon,

CH,.C-NOH

CH,.C==N.~H,'
Das Ketazia,ein loichtea,gelbeaPu!ver, ist ab Ommin

NatronhMgeunter8a!zbildnngKsiichuod gegen S&atenfecht
best&ndig.MitBeazoyIcMondMtatehtdarausnachSohottea-
Baumann einep~ohttghyatatiisierendeDibenzoytterbmdong.
Im ~egeasatzzu demKetazmist dasHydfazoa in waBnger
LCstmgaaBerstanbeat&adtgund zerfaHtschou beimKochen
derselbenin Ketazinund Hydrazinoachder CHeichung:

2t rOH,.C-NOH) i CB,.C-NOH) HON-C.CH,) Ntt
L CH..Ù-N.NH,J OB,.(!N–– N-C.CH,

Mit wrdOBDteBS&urengeht dieSpatteDgangeaMieMichvor
aich. Die w&BrigeLasnNgdesHydrazoNascheidetfenterbeim
Schùttemmit Benzaldehydunmittdbar Benzatdazimab. In
a!&oho!Mch8rMsung aber lie~rt daaHydrazon mit aroma-
<McheBAldehydeaaormaieKoBdMMatiooaprodokte.

Ob das Hydrazondie gew8ha!icheHydrazongrappe(I)
oderaber eiacHydrazigroppe(II) enth&lt,

-NB
ï. -N.NH, u. "?~

-NH

toanteniohtmitSichorheitootschiedenwerden.s) Zwarwntde
vermïoht,darchBmwN'kaagvon Diaoetylmonoximauf o-Oxy.
benzathydrazin*),das oczweifem&ftein echtes Hydrazondar-

') Vg!.dazaCurMaau.Thun, dies.Jctu-n.[8]44~16ta.(t891).
*)VgLdieBMd<MgdesAmnedesbonitMBoacetesaigestemnmdatm.

BcherVerbindungea:Betti,<3azz.chim.32,M,t<6(t902):M.1.179.
Mt (M04);Wolff,Bet.Bf,28M(1S04).

VgLdazaObtins u. Than, dies.Joam.f2j 44, tM(1891),MwieStaudingora. Kttpfer,Ber.4i, 2t9'!(Mil).
Ber.86,828'!(t902).
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-ttt.M-. ~t-L ~L~1t~ t~ ~t. <1H .f

ateïM~die gieicheo.O~beazalvefbiadangze gewimea(I), die

a~dem Hydrazoaand Sat~aMebydeotateht(H),

CH,.0"NOH

OH,.C-i~+JS!N.N-CH.C.~(OH),

11. 0~.0==NOHt
CH,.C N.NjHt~iOH.C,HJOH)

i

ea ge!angaber nioht, o'O~b~azathydfMinin atkohoMsoher

Maangmit DiMetytmonoximza ~ee~inigûB.
Mit PhonyhenMtntt das Hydrazonza emem aohCm

ktyBtaNMMendenTMttsemikafbazonzasMBmen.Vemoohe,durch
ErhitzendosOjdmhydrazonaunterWMaerabapttttaBgimSiaM
desSchemM

CH,.C==NOH OH,.C~N.
NH

CH..<N-.NH, CH,N~~

das bweiteaaf anderomWegodargeatellte Dimethylosotnazot
zc ge~nBoen,bHebeaobneE~otg. Zu ahaHobnega~venBr.

gebaiMMsind vor einigerZeit v.Pachmann und Baaer')
ge!angt,getegentËchder UntersaohangvonAoyiderivatendes

gleicheaHydrazoos.
MBtmanacfDiaoetylmonoximeMfgta~MtHydrazmhydrat

einwirken,indemmandas GemischdtMMmehrereStnnden

langam RNckBoBktthterkocht,ao wird m demzan&ohstent-
BtehondenOxtmhydraz&ndie Oximido-dorohdie Hydrazon-
groppeverdrangt,andmanerhaltdaasohonvonOurtioe nnd

Thun~)durchEiawirkangvonHydrazinhydrataafDiacetyldar-

gesteMteDtmethytbiahydrazimethylonbzw.Diacetyldihydrazoa:
.,NB.

CH,.C<.t CHs.C-N.NH,

CHTt:

bzw.

o~'r.N~NH (

Os.V
OS,.a-N.NS.

CH,.C(~NH
CH,.C==N.NH,

BineahnMcheVordraBgnDgderOximidograppodnrohHydrazin
hat zMNtv. Rothenbarg~)beobachtetbei der BSmwirkang

')Ber.~2,6'!8(M09).
*)Mes.Jom-a.M 44,l'!4(t99t);(ttaadtBge)*a. Kapfer,Ber.

44,21M(MU).
Ber. 28, 2MO (t8M); 2?, 1098 (<89~).
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19'

von Hydraaahydrataef Benzatdoximsowieauf ~-Ommido.
ptOtMO)M&ttM<

Mit AMehydenMefertIMsce~tdthydtazonwoMcharakte'
nMertoKoNdensationaprodukte.Mit verdCnntenMiaerab&nren
epaltetsiohintfameteMtMein Mo!eM Hydrazinab anter
BildangdesselbenDimethyiazi&thaaa,

CH,.C==N

CH,.C==A'

du Oortius und Thao') dorch Binwirkungvon 1 Mol.
Hydrazinhydrataof IMot. Diacetyl erhalten hatten. Von

QttMMIbotoxydwirdDiacetyldihyth-azonerst bct anbaltendem
KoehenmaUMbolische)'LSsaagoxydiert,wobeinebenStickatoW
einacetyleaartigriechendesQas entweioht,daa wahKche!oMcb

Dimet~ylaoetyïeadaMteBt;dieRoaMionwUziehtaicha!soganz
acatogder UmwandItMgder entapreohendenDiphenylverbio*
dung,des DiphocylbiahydrazMMtihyleM,in Toïaa.')

Wegen der leiohten ZersotzNchkmtdes Diacetyloxim.
hydtazoMwardevonVemcchen,dasselbedurchRedaMonin
das gewitnachteAmmobydtazmtoazawaadeht,abgeaebenund
statt aMaerdaa beatândigereKetazin der BadaMon unter-
worfen. Dabei sollte das symmetrischdisubstituierteDi.
aminohydraan,

Olff,.CH.NB, NH,.Ol[.OE~CH..CH.NH, NH~.OH.OH,

CH,.CH–NH–NH–OE.CHt

eatstehea. Es getang aber trotz vieterVerscohein aaurer
(ZmkataabandEiseeaig),wiein aUtatischer(Natriamamatgam
und At~ohol)L8sang nioht,Mbare RedaMonaprodnktezo
erhalten.VoneinerAnwendnngder nenen,elegantenRednk.
tionamethodevonPaal (WassomtoCbeiQegeawfH'tvonM!oi-
dtdemPaUadiamoder Platin)warde mit Rûckaichtauf den

htmpUzMttenReaktionaver!aafAbstand genommen,denPaal
undGeram') geradebei der Reduktionvon Oximenbeob.
achtethatten.

Wir vermchtennanmehr,m analogerWeise wieobiges
Oximhydtazondes Diacetybdaa des BenzilsdarzasteUenund

') D!ea.Joam.[2] 44,176(t89i).
') Cartiaeu.Thun, dies.Joara.~2]44,186(1891).
') Ber.42,Î569(19M).



276 D~rapaky tt.Sp&nna.geh AMph.Amino.hyttrMtBe.

dMsesder ReduMonzn anterwerf~n,in der Ho~oanghierbei

M~e!geder A.nwesenhNtvon PhenylgrappenbeeserktystaMi.
aierendeund daMm leiobter faBbareRedaktioneprodakteza
erhalten.

Daa aoa ~.BeïMahBOOoxtmund Hydrazinhydratin atko.
hotiaoherLBanagentatehendeBeozHo~dmhydcazon,

O.H..O-NOH C.H..C-NOH

C.Ht.C-0 C.H..6-N.NH,'
ist weitbest&Ddigerab Diacetyloximbydrazon.So gehtesmit
S&<u'eaniohtacCortunter HydraziaatMpattongimdaaKetazin
aber undwirdaus seinerLôsungtBNatronlaugedurohS~areB
anverandertwiederget&Ht.VonQtteckaitbero~wirddieVer.
bindungnur sehr schwerangegrMfen.

BeidemVeracçho,BeozibximbydrazonauaBenzoylphenyl-
hydraamethyîeBoder BeozUhydrazon')durch Einwirkungvon

Hydroxy!anHndMZMteUen,
C.H..C--0 +H.NQH C.H..C-NOH

O.H,.<N.NB,
'°

C.H..C-N.NH/
>

wordeeingelber,hoohschmebenderK8rpererhalten,derkeine
EigenschatteneinesOmmaaofwiesund vonobigerVerbindung
vOMgveracMedenwar.

Benziloximhydrazonsollte daroh ReduktionDiphenyl.
&<iby!enami!!obydrazialiefern. Bei EinwirkangvonNatriam-
amalgamin alkoholisoherLôsungging jûdochdie Reduktion
weiter,indemcoter gloicbzeitigerAbspattangvonAmmoniak
Diphenyl&thytMdiaminerbaltenwurde:

C.H..CH.NH, +a, C.H..CH.NH,

C.H..6H.NH.NH, C.H..AH.NH,'

Uberpaschenderweiaeentstehtsodie in ihrerKonfiguration
derMMoweine&areentsprecheodeMMo.VerbinduNg~vomScbmp.
120–12l", wahrenda- und~.BeNzHdioximbeider Reduktion
mit NatriumandAlkoholnachdenBeobachtMgenvonFeist

') Outtmau. Th<tm,d!ea.Joarm.[2]4ê,ne (t89t);Staudmgetn.Kupfer,Ber.44,2tM(1911).
') MaHern. Limpricht, Ann.Chem.111,140(t9M);Groes.

maan,Ber.22, 2298(t889);Japp u. Moir, Joum.Chem.Soc.77.
044(1900).
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und Arnsteia') ~acem&c~Diphenytathyïendiaminvom

Schmp.90.~98"Mefora.

Nachdemes Ma niohtgetaageowar,dnrohBedeMonvon

OximbydKmoMBAmïnohydrazioezu gewinMD,veMechtenwir,
8o!oheHydrazONedeMm~UeDood dann der Redobtioczu

Mterwerfen,die bereita eiae Ammogruppeenthàtten. Das

AMgaBgamateriaIiat abo in dtMemFa!leein Ammoheton,
dM dorohBiawirkangvonHydrazinoad MchMgeadeRedak-
tion daa ootsprechMdeAmiDohytb'azioliefernsoUte;z. B.:

CH..NH, OH,.NH,
+H,~

C,H~.C==0 C.H,.6=N.NH,
-s

Ac~ao'aeetophenoa Amino'bydtMon

CB,.NH,

o,H,I.bH~NB!NHs
O.H..UH.NH.NH,Amino-hydrazin

DieJBiBwirtnmgvonHydrazioaufAminoacetopheDOïtfabrte

je BachdenBedinguNgenza dreiveMohiodomenK~rpem. Der
etste entstand brn BinwH'kungvon Hydrazinhydratauf aine

waBngeLBacagvonsa!z8aoremAmmoacatophenonund erwies
sichats Diphooyïdihydropyraan,

N

C.H.H,
H,t,'C.H.B,

!c.B.

das immer von genngenMengendes um zweiWasaeratoS-
atome armefen Dipheoytpyrazinsbegleitetwar. Gabriel)
hat die gleicheVerbinduagdarch EinwirktMtgvomeiBemMoL
Natronaaf aaizsanresAmmoacotophenonvoreinigerZeit dar-

gesteUt. Es handeit aich somit HerbeiledtgMchum eine

AikaMwirkangdes Hydfazina,ebenso wia bei dem zweiten

KSrper,der auaHydrazinanifatoder-bioMoridaad salzaaaram

Ammoacetophenoanach Zaaatz von Natronlaageerhalten
wurde;dieBerwar Anhydrobiaphena~Iamin,

NH,.C.CO.CtH,
C,H,.O.CB,.NH,'

') Ber. 27, 218 (tM4)j 28, 816'! (1895).

*)Ber.41, lt83 (ie08).
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eineSabstani:,die voa(Gabriel') durohBmwitkuagvonaboï-

sohaaNgomAIMi aafAmiaoacetopheaoacMofhydratgewonaea
warde. Den dnttenK~tpwerMeItenwirbeilangeremKoobea

dMOMorhydratesmit&beMchQaaigemHydtazmhydfat.Hierbei
trat io der Tat dMHydman mit demAminoketomin BMk-

tMm,aber nicht nnterBNdungdes erwartetenJSydMzooa,aon.
dem des AMna

NH,.CH, CH,.HH,

jC.H,.C-N.N-Ù.O.H,

Die achwiMtgeTMBBMgdioMaKCrpM'svonDipheaytdihydfo.
pyrazic,daa ztMammenmit Diphenytpyfazinatetsin betf&oh~
HeharMe~e nebemberentatand,sowiedie sdtleohteAcabente
nMMhteBes aber niohtmBgMoh,gr8B$reMengenAzinzo Re.

daktioMveraachenau beKitea.
Wir veNaohtendarumauf einemanderenWege,mamMch

dareh Umse~ungC-haïogeaîefterAminemit Hydrazm,an.

mittdbarM AoMBohydrazineaZQgelMgennaohdemSchéma:

R.CH.NH, ~.t,.a. R.OH.NH,

R.~H.Br
-M'

R.~a.NH.NH,

Aaa~.Brompropytamm,OHg.CHBr.CHt.NB~,aoUteso ~.Ry*
drazinopropytamin,OH),.OH(NR.NHj,).CHj;.NH,,entatehen.
In der Tat trat Hydraziahydtatmit bromwasserato&aarem

~.Brompropylaminm waBngerLBsMgin Reabtioa. Daa ge-
wonBeneProdoM, ein dickes ôî von basiaohemOharakter,
tie&rteaber bei derStiokatoffbeatimmoagZaMen,dieacf eine

aM~-BrompropylamiBuoter Aaàtntt von1 Mol.Bfomwasser.
stoff entstandeneVerMndMgpaBten. Der Siedepaohtder

erhaltenenBase warindessenbedeatendMher, alederdesvon

Gabriel und v. Hirsch~) aus ~'Brompropylammund Eali.

lange erhaltenen ,,tsoaHyIa!BiM"bzw.C'Metby&thyIenimia5
(PropylenimiBs),

CB..CH.) bzw. C~.OH.~NH,
6H.NH,

baw.
CH~

undebeniallsh8her,aïs der der so danebenentstehendendi-

molekularenVerbindang.

') Ber.et, ttM (t9M).
*)Ber.39,SM (t8<e~.
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VeraacheaberdieBSnwirkungvonHydrazinaofDipheayt.
cMor&thyIammhatten gteicMaMsniobtdengewanschteaErfo!g.
Wir gtDgendabeivomBeazoinoximans; diese8wardezanaohat
darch BedaMonin Dipheny~xathylaminund !etzteMsdarch
ËmwirhoagvonPhosphorpentaobloridmdaa seithernochnioht
beachnebeneDipheay!cMo!&thy!aminohlorhydratQbergeMtrt:

C.H,.0:NOH
+tB.~ O.H..OH.NH,

+~~ C.B..OH.NH,

C.H..6H.OH C.H..6H.OH C.H,H.C!

Die Umwandlungder Oxy-in die zegehMgeCMorbMe
gelingtnur unter EinbaltangbestimmterBedingo~en. LUt
mandirektPhosphorpentachloridaafDiphenyloxathyiMNmein-
wirkea,so Mdet aioheineatickato~&oieVerbindung,die sich
aben-Mchenderweiaea!s ideniMoherwies mit StUbenoMond;
es wirda!6obierbeinichtnar dieHydroxyl.,sondernzugleioh
MchdieAminogmppednrchOMoreraetzt:

CA.CH.NH, C.Ht.OH.Ot

C.H..OB.OH
-+

C.H,.OH.Ct

Schtttteit man dagegeoeineSnapeaMOBvon ealzeaurem

Diphenylo~thylaminin frischdestilliertemAcetylcUondmit
etwasmehr ab der berechaetenMengePhosphorpentachlond,
so Sndet gtatte Umsetzungzu DiphenyicMor&thyhmincMor-
hydrat statt. Die &eieBasebildetein&rMosc8,nichterstar.
rendesÔL Zur Oharakteriaiernngwurdenweiter daa in ver.
dûnnterSalpetera&nMsohwerMiche, prachtigkrystalli8ierende
Nitrat, sowiedas aus Alkoholin langenSpieBenansoMeBendo
OhloroplatinatdargesteUt.Darch Einwirkungvon BenzoyL
chlotidwardeendMchMonobenzoytdiphenytohlor&thylaminge.
wonnen.

Bei dieser Goiegenheitwurdeauch daa Verhaltendes
DiphenyïoxathylNninsgegenHydrazinnaher untersacht,da
nach den Beobachtangenvon Frennd') and StoMé~ Qber
die Bildungder Hydrazinodiphenylesstgsaureaus Diphenyt-
gtykote&QK(Benzilsaare)auch atkohoMscheHydro~!gmppen

') C.Preomd,,,0berdieD!phenythydrMinoeas!ga&m'e".Imaag.-
D:M.HeidelbergMM.DmekvonM.ZMter.

*)Z. <mgew.Chom.38,2!1(t9<0).
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t– ––––t.––Bht«~ 't~ t~in mmohenNuen anmitteibMgegenHydrazmogntppenMa.
taaachbaramd:

O.H,.OH.NH, O.H..CH.NH,

C.H..6H.OH C.H,.CB.NH.NH/

Indesseabliebdie Oxybaaeaaeh beimehrat~digemBthitzeo
mit HydraziahydratimBohrv6!Mguover&adert;setbat wMser.
fMieaHydraziatrat mitDiphenybx&thyl&mianichtin BMtktioB.

Wir UeBennamnehrHydrazinanfDiphenyioMorathytamm
einwirken.BeimSteheneinerabaoht atkohoUschenMsoag
des MbeaorenSa!zesmitHydraaohydrataohiedaichsohonin
der&&!teeinpr&chtigto'yatattmieMndorK8rperaus, der aber
keine redaztereadenBigensobaftenzeigte nad schon dantm
ItNBHydraztBdenvataeimkonnte.Dièsesgeht weitordaratM
beMor,daB die gleioheVerbindOBgaach darch Einwirkong
von a&ohoiisohëmKaUaofBipheBytoMo~thylamincMofhydMt
beimStehenin der K!Hteerbaltenwatde.

Dio Analyse'orgab als einfachsteZosammenBetzung
C~H~N; die Verbindungentatehtsomit ans DipheaytcMot-
âthylaminO~H~NOtanterAcatrittvon einemMoi.SaizeaaM.
Der KorperkoaatedanacheiaeImmbaseMin:

CtH,.CH.NB,
CtH..CH~ NH

CA.OH.Ct '="~ O.B~H~

Der gleiohenBrottofofmetentaprichtaber auch das00.
gea&tttgteDiphenyhmytamin:

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

C.H..6H.C! c.H.

DieSabstanzkonmteendUchauohdiedoppelteMoieMap-
grSBeC~H~N~besitzenund TetraphenytpiperazindaMteNen,
entstandenam 2 MoLderOMorbasedarchAaatnttvon2 MoL
8atzt&wte:

C,H,.OH.NH, CLCH.C.H,

C.H..CH.Ct NB,.6H.C.H.
-~c'"

C,H,. OH-NH-CH.CtH.

CtH,.CH-NH-CH.C~

Nach der BeatimmuagdeeMotekaiargewichtseatapricht
die Tonans ethatteneBase der einfachenFormel C~H,~N.
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Aacitbildetdu von J. Sohmidt') bMcIu'Mbenebimoiehtiare

Tetrapheay!piperaa&III aindunkolgelbes,teHweiaoeKtarrendes
Ôt, Mta!aooSmbarvereobiedenvon obigerBase. ZwMchen
des beidenjetzt noch mSgMoheaFotmetn1 und 11 ttonotte
durchdMVerbaltendesK8rpMagegenPermanganatentschte.
den werden. Daden und Macintyre*) habengezeig~daB
die Ms MoaochtoroftmphenamiBeotstehandeVerbindung,die
umzweiMhafteinoangesattigteBase ist vonderFormel.

/C.NN,

~H

gleiohanderenaoges&ttjtgtenVerbindungenPermanganatMfort

reduziert,w&hrendnach deo Beobachtangenvon GabrieP)
daa sogenannteVinylaminCH,:OH.NH,,das aach Marck.

wald~ sehr wahrscheinlichals du gesattigte cyHMohe
~.tbyÏenimtn,

OHe-OH,CH, CH,

~ÎH

aafge&BtwefdenmuB,keineroduzierendonBigenschaitenbMitzt.
UneoreBaaezeigtnanmehrganzdu VerbaltendesÂthylen.

imiaB:Permanganatwirdnichtredazior~andbeimEmdampfen
mit verdOnnterSatzsaure,ja schoa beimEinleitenvonSaiz.

e&ar~asin die kalte athenachoLBsaag, bildet sich amter

ÔShNBgdes BingesDiphenyichtofathyJamincMo'hydratzorack:

C.H..OH.
-NH +,ac. C.H,.CH.NH,,HCt

C,H,.CH~j
./NH ––––

C.H,.OH.CtCI

VonderBeobachtangaaagehend,daBbeider Einwirkung
von Hydrazinauf die Saize0-halogenierterAminezanSchat
die freienAmineeotsteheB,ietzteroaberdurchdie alkalisebe

WirkungdesHydrazinsebenao,wiednrchAlkaliseUMt,teioht
weiternnterBildungvonIminbasenbzw.anges&ttigtenAmimen
ver&ndertwerden,versuchtenwir endHchan SteUeder halo.

geniertenAminéderenAcytderivatezo verwendenund aaa
den so entatebendenAcylaminohydrazinemdnrch Hydrolyse

') Ber.34,627,S538(t90t).
') Ann.Ohem.318,62(1900).
') Ber. 8t, 1049, 2664 (1888).

Ber. 32, 2096 (1899); 83, 764 (t9M); M, 8M4 (IMt).
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mit S&QKnanter Abapattoogdes AcytreatesSabe der ge.
wÛB9<~teaAminobydtaaoezu gewianen.

Beazoyl.<.oUotMnyiamia,dasnaohden sdt~nenArbeiten
von v.Brann') Qberdie AttfapaitangdeaPiperidmHBgesaus

BeBzoyIpipendialeicht erhâtttiohist, <oUte80 mit Hydrazin.
hydratzan&ohatin BeBzoyihydrazinoamylammUbergehenand
diesMmit 8atza&m'ein Benzoea&areMd9a!zaauresHydmzmo.
amytamiazerfaUen;

C.H..OO.t!a.[OH~Ci C.H..OO.NH.[CB~.NH.NH,
Beazoyt-<-oM«Muny!Mtia Bea!?y~-e'hyd)'a~)in<<u)~y~ami~~

C.H..COOH+ NH,.[CH.],.NH.NH,.
BenMM&afee-HydtMtno-mayhmin

NachdemVersacheMter AnwendungvonHydrazinhydrat
nichtzamZiel geMH'thatten, wardeCbeMchttsMgeswasser.
freiesNyarazindirektmit Benzoyi't.cMoramytammam R&ck*
CnB&Nde!'erMtzt. Aineder so entahmdeneaLBaongscMed
sich nachdemNeatraUsiereamitSatza&affebeimSchattetnmit

BenzaldehydaebemBenzaldazineinemÂtheranMaliche,hcoh-
aohmetzendeBenzalverbindungab, die aberniobtdaaerwartete

BeBzatbeBzoyIhydraziooamyIsmiD,O~H,.CO.NH.[CHa],.NH.
N:OE.CeH,,> datateUte, sondern mit Benzalbenshydrazid,
C.Hj,.CO.NH.N:Cja.O,H,,identischwar. Es wird somit
bei der Einwa'kungvon wasserfreiemHydrazindie Benzoyl.
grappe in Form von BMzhydtazidabgeBpatten,w&hrendder
Rest desMolekais,das ~CMoramylamia,cntM'deratkaMachen

Wirtnmgdes HydrazinsPiperidinzarachMidet:

ï. C,H..CO.NH.[CH,Ct~'°'~ C.tï..CO.NH.NH,+NH,.[CH~.Ct.
BenMyte~Mof-amyhmin BemhydHuddCMor-amytamta

H. NH,.[CH,],.Ct_Her~ NH<[OH~.
CMof.amyhmtB Piperidin

Ob au SteUeder CMorverMndaagdaa weit reaMons-

fahigereBeDZoyi-e-jodamy!amin~mit Hydrazindas geanchte
Benzoyi'e-hydrazmoamylammza liefernvermag,wurde noch
nichtaaher untersacht.

') Ber.37,2910(t904).
') v.Bfaaau.Steindorff,Ber.88~!? (1905).
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ExpedmenMtM.

A. Dt&cetyl-monomn und Hydrazin.

Isonitroao'&thyi'methyt-ketazm,
CH,.C==Î<OHCH,.C-=NOH

i
CH..C -N–NC.CH,

10,1g DiacotylmonoNm[100MM.')J,dasnMhder Vcr-

sobt!&von Disls mudFark&6') aas ÂthybaothylketondM-

geste1ltwar, wardenin der doppeltenMangeWasserge!9st

und za eïmerça. 60" wtH'meoLôaungvon ?,15g Hydrazin.
9)d&t(65MM.)in tQOccmWasserMazageS~.Nachhu-zem

St~hensoMedsiohein galber,hyataUmNcherKSrperab von

obigerZosammenaetzang.Aaabeuto:8,8g (beraohnet9,9g).
AMAJitohol amkrystaUiMert,bildetedie Sabatanzein gelbea

.KtyetaïtpatvefvomSehmp.NC'~(unterZaKetzang).das der

aUta!NoheaMsang wirdaiebeimAnt&aemuaveraBdertwiedèr

abgesohieden.
0,H97 g gaben 0,2129 g 00, und 0,07&g H,0.

0~041g gabenH,8comNbel21und '!52mm.

ObigesKetazinwardeinzwtacheoauchvonForeter uud

Dey*)dargestellt,die den Schmp.230"fanden.

Benzoyt-isonitroao.&thyl-methyl-ketMia,

CH,.C==NO.OO.C,H,CH,.C-NO.OO.C.H,

CHt.C=-====N––N=––C.CH,

3,9g Ketazin (20 MM.)wordenin Oprozemt.Kalfiauge

gel&etund mit etwas mehr &l8der berechnetenMengeBen-

zoylchlorid(6,6g)geschottelt.Es achiedaichsoforteinegetbe,

bOnugeMMMM8. Aasboote:quantitativ.DnrchUmkrystal.
lieierenans Xylol wardenpr&chtigoraugeroteSchnppeaer-

haltenvom8chmp.818~

') MM.'=MiU!gMmm-Mo!ekataqfewiehtoderMiUimo!.

') Bw. M. 1968 (1MO).

*) Joum. Chem. Soc. IWt, 8240 (1912).

!Utt g gaoea m<B t.cm M m!t e* Utm txc utm,

Bereohnet far CeH~O,N, (198): Oefanden:

C 48,46 48,&t <

H 7,12 7,0t,, Il

N 28,98 S8,t9,

..>· ~k_ !1. -t. _.0. ~t.a_.
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0,1663 g gaben 19,8 oem N bel 22" und 742,6 mm,

BeKehMtfitrC~H, (<06): (Mtmden:
N 16,8 18,96~.

Di&eetyl'<)xim'hydrazoB,
OH,.C-NOH

OH,.C"N.NH,'

BmeL8eangvon 10,1g DiMetyïmonoNm(MOMM.)in
20 comAIkoho!wardein der KMtomit 5,0g Hydrazinhydrat
(100MM.)versetztund katze Zeit gekocht. Nach einigem
StehenfieleinteichHchw,weiBerKtystaHbreiMe. DieMfMee
wurde8 Staadenlang siohaelbstQberÏMaen,dann abgesaugt
und mit Alkobolgewaschen.Daa Rohprodoktist ditekt roia
and aobmHztscharfbei 138". ~AMbûQte:7,8g (befechaet
11,5g). Diacetylt~mhydtMMtiet 18aMdtin Wamer (antef
teiïweiserZeNetzcag),Alkobolund Benzol,uotastichin Âther
und Ligroin. Die sorgiattiggetrookooteSubatanzUeBsioh
bei vorstchtigemErhitzenanzeMetztMNimMten.

Ï. 0,1905g gaben0.8928g CO,und0,1M8g H,O.
0,MMgg~beaB8,acomNbei84' amd'!<8mm.

Il. 0,1868g g~ben0,1996g 00, und0,OM8g H,0.
Befechnetfar Oefanden:n "9

€~H,ON, (tl6): t. H.

C 41,70 -tt,88 4t,95%
B '8'! 'M “
N M,62 86,46 “.·

Aach dieseVerbindungwarde inzwischenvonForster
und Dey~)auf gleichemWege efhatten und ab Diacetyl.
bydrazoximrom Schmp.MO"beschrieben.

Die Sabatanzzersetzt sioh beim Kochen in ~f&Sriger
Lôsungnnter BiMangdes gethenKetazins. In alkoholischer

LCaongist daaHydrazonbeatandig. Ans der honzentitieften
BatroBaiMischenL3anngwird es durcbKoMeas&oreanver*
andertwiedergeM~ w&hrendee bei der AbacheM~mgdurch
Mmerahaorensofort weiter in laonitrosoâthylmethyîketazin
und Hydrazinsalzgespaltenwird. DieserZer&Udarohver-
daonteMinerats&arenvertaoftaber niobtqaantitativ,vietmehr
vurde immer M wenig KetaziB gefandoa. Auoh bei der

') Joam.Chem.Soc.101,2288(tMZ).
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Oxydationmit BisenoMoridwird das Hydrazonteilweisein

du Ketazin ttbergefttbft,w&bfeaddie LBsangsiohrot &rbt.

Daroh QaeokeUboro~dwirdes nur langeambei anhatteadem

Kochenin a~ohoMMherMsMtgoxydMpt.

2,3 g DiacetytoximbydraMta(20MM.)wardenim Ôtbad

wabrend8 Standenauf 160"erhitzt. AnfangssabUmiortedie

SabstanzOBzeraetztan dieMUterenTeUedesQe&BeB;&Hm&h*

liah trat etarkeAmmoniakeNtwioketangein, wobeisioh die

MassedMAdiarbte. NachdemBtkatteBwurdedas Proukt

in verdaDBterSabsauregeMat,mitTierkohlegekooht,attrieft

und mit Natronget&Ut;es zeigteaichnar em dSoner,weiBer

NiederaoMag~der wegen der geringenMengenicht n&her

untersaohtwnrde.

o.Oxybenzal.diaoetyt.oxtm.hydrazoB,
CH,.C-NOS

CH,.C N-N-CH.C~OH)'

2,8 g Diacetyloximhydrazon(20MM.)wurdenmit der be-

raohnetenMengeSaHcyMdehydin aikohoMscherLësongza-

aammengegebanundkurzeZeitgekocht.JBsachiedaichsofort

ein dicker KrystaUbreiab. Au AIkohoIambystaHiaiert,
bildetedasKondonaatioaaprodnktgelbe,watte&hnUcheNadeln.

Schmp.168". Aosbeate:1,2g.

0,n02 g gaben 88,7 com N bel 20" und 760,6mm.

Barechnet fttr CttH,,0,N, (2t9): Gefonden:

N )[9,t8 t8,95'

C,,H,,0,N, (2t9):

v

C,.H,,0,N, (S28):

N 19,18 N t9,0t%.

Diacetyloximhydr&zon und Benzoylohlorid.

4,9 g Di&cetytoximhydrazon(40MM.)wardenin 50com

6prozent. Kalilauge ge!38t und mit 14g Benzoyichbrid

(100MM.) gescb&ttett.HierbeifielsoforteineMmigeMasse

aus. ~uebeote:14,6g. DorchmebrmattgesUmktystaUisieren

ausToluolwurdengelbe,ver6!zteNadelnerbalten,dieanschttrf

bei 201" ecbmotzen.

I. o,tMggabenn,?ocmNbe!n''uod'!Mmm.

Il. 0,t66< g gaben 19,7 ocm N bei t8" nnd '!99 mm.

Ma.-far MonobenMv!vetMndmt[.Ber.farDibenzoytvetbiadaM,
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Ctefmtdea!
N ï. M,M U. 14,t?%.·

Den AnatyaeazufolgeHegt wahM<~einHchein Gemisch
TonMono-QBdDibMZoy&BipefTW.Bm~KmeMoBobeMoyI-
YerModooghabenmzwisehanForaterund Dey) anf anderem

Wege, dnroh VereinigaagToo tMacetytmoNOXtBtand Benz.

hy<ïfazid,<!M'geateUt.

Dï<K!e~y!oxtmhydr&7.onund FhenylaenftH,
CH,.C==NOH

CB,N.NH.œtta.O,H,

2,3g DiacetyloNmhydrMON(20MM.),in wenigAlkohol

gel8st,wurdenmit 2,7g PhonytMafM(20 MM.)wmetzt. Nach

einigerZeit acMedsiohdasXondeMatioMpMdcktab in Form

gethËcherNadetn.A<Mbente:f)MtqaaB<itativ.Die Substanz
ist in AlkoholziemlichschworISalich,in denanderenJLBao~s-
mitteln beinahenmISaUch;nur vonPyridinwirdoie spielend
aafgOBonHaen.AM viel heiËemAlkoholwurdenCeiaohrote
NadelnerbaltenvomSohmp.801".

0,8M6ggaben70ccmNbelt6"und161,6mm.
BetecbnetftttC,,H,~ON~(2&0): Getoaden:

N 22,40 22,M< ·

Diacetyl-dihydrazon,

CH,.CN.NH, D~MtytmoBMimund

OH,.C=-N.NH, Hydmidnbydmt.)

10,1g Diacetylmonoxim(100MM.)wardenin der E&!te
mit 15g Hydrazinhydrat(800MM.)ûborgosMN,wobeidM
Oximanter atarker WarmeeBttncMttngin LBanagging. Die

gelblioh ge&rbte Fiasaigkeitwurde 8 St~den lang unter
RacMoBg~cocht Nach dieserZeit hatte dieM&ngsheftige
Ammoniakentwicke1ungetwas nachgelassen.Beim Erkalten
etstMrtederKolbeoinhaltzu einemKtyatàtibrei,derabgeaattgt
und mit Alkoholauagewaschenwurde. AMbeate:7,8g. DM

Rohprodaktist fast rein. Schmp.IB?". Aus Alkohol(L88.
lichheit in der Hitze ça. 1:40) nmkryetallieiert,bildete die
Sabstanzpt&chtige,derbe,weiBeNadeinandzeigtedann den

') Joont.Chem.Soc.101,8aB&(1M9).
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Rocht man DimethytbiahydrazimethyteBin a&ohoMscher

LôsungmitrotemQuecksUbero~d,sefindetalabaldOxydation
etatt; gieichzeitigentwickeltsieh ein eigentttmMchriechendes

Gas,vormntHchDimethyla.cetylen.~)
Diace~Idihydrazonentsteht aach bei lângeremKochen

vonhonitroao&thytmethytketazinmitQbeMohOeaigemHydrazin.
hydrat.

Umwandlungin Dimethyl&zi&than.Diealkoholische

LCsttBgdesDimethytbiahydrazimethylena(0,9g) wardemitver-

dBnnterSaizs&oreversotzt. Es scModsich ein geibticher,

gequolleuerNiederscMagaaa. Er wurdeabStttiert, auf Ton

gMtfichenundgetrockaeii.Aeebeate:0,7g. Die getroctmete

Verbindungist ein gtangetbesPalver, daszar Analysedurch

AnskoehenmitAlkoholgereinigtwarde.BeiderVerbreNmaBg

gibt die Subatanzden SticketoNnur sehr laagsamand un.

vollkommenab.

Ï. 0,06Mg gabente,MccmNbel8t"undT&8,6mm.
ÏL 0,0660g gaben 18,0 cem N bei 18' und '!6T,8mm.

NI. 0,0980g gaben, 8 Stdn. erMtzt, 28,6 ccmN bel 20" und T49, mm.

Der K8rperist untSsMchin atlen orgtmischenMsuogs-
mittelnundachmilztoberh&tb260". Die Scbstamzist ideB*
tischmit demvonCurtina und Than') ans &qaimoIeMM'en

MengenDiacetylundHydrazinhydratdargestelltenDimethyl.
azi&thaB.

') Dies. J<mm. [2) 44, M4 (189t).

*)Vgt.daettdieanatogeBildungvonTo!anfMSDiphenytMBhydMz!*
methyten;Curtiuau.Thun,dtea.Jonm.[2]44,186(<Mt).

') Dies.Jcam. 44,~6 (t8M).

vonCort!aa und Thoa') ?<' ,,DimethytMshytbMtz{)aethy!eB"
MgegebenonSohmp.Ï8S".

0,Mt8ggabea 0,M28g00, nnd0,lM6gH,0.
0,iaMggabea60,6comNbei83"Mtd'!M~mm.

BeMobaetMf C,H,.N<(H4): Oe~Bden:
C 4~M 48,16%
H 8,88 8,?$,,01
N 4&,n 48,89,

Beteobmetfar Gefanden:

C~H,N,(88): L n. III.

N 34.16 8t,e0 Slje M,6" ·
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Dibenzal'diacetyï.dihydrazoa,
OH,.C-N.N--CH.C.H,

ca,.C ÎÏ.N-OH.C.H/

I,ï4g DiacetyldthydnMoo(tOMM.)wurdenin wenigab.
eototemA!kohotgeï6atondin derW&rmamitderberechaeten
MengeBemzaMehydversetzt.Nach einigemSteheaacMeden
eiohlange, gelbeNadelnsas, die abgesaagtond getrochtet
bct t20" schatobea. Aus AlkoholamftryataUMiort,bildetedie
Sobatanzetne watteaboMoheMaasc voa feinen, vetSizteo
N&deÏchen.

0,t6MggabenM,98ecmNbettT*andM4mm.toB~g gtmen x)!,woccm a Mt 17 and 7M mm.

Bëtechnet far <%tB,<N< (S90): Oefun~en:
N ~,8f t9,5t%. ·

T\* t

Bwechnet ?)- C,,H,,0,N< (Ma): Gefnmden:
N 17,40 n,69<

tt m-) _–' ~trf t

~'t-u-uAjM7ui6tn*ut)toe)iyi-Qmyarazon,

CH,.C-N.N-OH.C,H~.OH

CH,.6==N.N-CH.CA.OH'
Schiedaich Mtabg obigerDtbeozatvei'bimttangaoa der

warmenhonzentriettonaUtohotischenLOeangdesDihydrMons
nach ZMatzder beNohMtenMengeSa!ioy!a!dehydbeimBr.
Mteo ingelben,vatBIztenNMelchenab. Schmebpunktnach
dem UmhyataUtmeraBaas Atkohol:246".

0,OM1 g gaben tS,< oom N bei IT' und 744 mm.

B. Beazil-monoxim und Hydrazin.

Beozn.oïim.bydrazoa,Benzll.oxlm.

CsH,. -N. NH=C.H..C-N.NH,
2,3g robes ~.BenzilmoNoxim')vomSchmp.80" (10MM.)

wardenin 20 ccmAlkobol~Sst, mit 0,6g Hydrazinhydrat
(10MM.)versetzt und dieLësuaganf demWasserbadein-
gedampft.Es hmtejrbMebeinefarblose,amorpheMasse,die
jedochnach249t<md!~mSteheainystaîMoMcheKtarrte. Die
MassewordeanfTongeatncheaundimBxmcctttorgetrocknet.
Aasbeateca. 2 g. DieSubstanziat in Wasseronteslich,da-
gegen leichtÎOaUchm Natronlange.DurchUmhyBtaUiaieren
ans Xylolwarden farblose,derbePrismenerhalten,die bei
167–168"onzersetztschmoizen.

0,24t2gg gabenM.<6cemNbel20'und148.8mm.

1) Auwere u. V. Meyer, Ber. 22, 648 (1889).

Bmechnet f<trC~H~ON,(289): Ge~aden:
N n,68 t7,72<
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JeufMt t. prakt. Chemte M. 9t.

`

20

Die VetMndnngwudeauf gt~chemWege iozwisohen
Moh von Forater und Dey!) dargMteHtund ale Bonzil-
bydrazoxim(Sohmp.t70")bescMebeo.

RedaHion zu at~.Diphenytathyiendi~mia. 14,8g
BeBzUMtmhydtazon(60MM.)wardMin 100com atMotatam
AlkoholgeH~,ia die LSsaBg MOgZ~prozent. N&tfiom.
amatgameiagetragenund die Mi8ohaagça. 12 Stondenlang
aaf demWasaorbaderMtzt, bbattMAmatgamverbrauchtwar.
BReraufwordenageRUttdieHStftedesAlhobob abdeatiHiert
undder BNckstandmit WasserverseM,wobei ein mNchiger
NiedeMohtagentend, der sofort aaoge&thortwurde. Die
&therisoheLSMogwordemitKali getrocknetund der Âther
abdeatitUert;dabeibliebein dickesOi zorack, das nichter-
starfte,aberbeimStebenan der Loft sioboberS&chMchmit
einemd~nnenH&mtchenttberzog(Bildungdes Carbaminatea).
Besaerbéreitetmandorch BinleitenvonOMorwaeserato~in
die trookeneatheriaoheL8sangdes eNtstandonenDiphenyl-
&thy!endiamiMzonaohstdessenM!z8aare98alz und zert~t
ieizteMeinkonzentrierterw&BngerL6Mogdorch emenreich-
lichenUbersohaBvonBOprozent.Katiifmge.Dabei Mtt die
Baseonmittelbarin sch~nen,g!&nzondenKryat&Ueoaus. Man
a<mgtab, waschtmit wenigWassernach und hrystaUiNert
MondemTrocknenans Ligroinnm. Sohmp.120".

0,t6ZOgg gaben0,4<04g CO,undO.tOMgH,0.
0,t6H g gaben t8,65 ecm N bei 18' und M&mm.

Die Verbindungiat identiaohmit dem bereits mehrfach
beschnebeaeame8o-DiphenylathyleDdiamin.Il) 8ie wurde zur
Henttazierangin dasbekaMtesalzeaure 8a!z (SohmekponM;
abef270~MMgeMu't;weiterwardendargestel1tdasPikrat
(Schmp.226")sowiedarch EinleitenvonKohlenaaurein die
âthenscheLSasogder BaMdas Oarbamiaat (Schmp.108").

Benziihydr&zonand Hydroxyltunin.

2,8g BenzUhydrazon(BeMoyIpheByihydyazimethyJen)~)
(10BiM.)wardenin AlkoholgeMstundmit 0,69g Hydro~t-
amiacMorhydrat(10MM.)am R&ckanBkahtN-gekocht. Ail.
maMichtiet Mngelber,kôrnigerNiederschtagans,dereichbeim
ErkaltenderMaangnochvermebrte.BrwardeabSttnertund

') Jotttfe.Ohem.Soc101,2SM(Mt8).
') M0!!er u.Limpncht.Ann.Ohem. tll,<40(t8M~;GtOMmMn,

Ber. 22, 229B (tMl); Japp u. Moir, Joum. Ohem. t!oc. ??, $44 (tSCO).
') Oarttaa a. Thun, d!es. Joam. [8] 44, ne (t89t).

Herechnet Mt 0,~H,,N, (Z18): Gefomdea:
C '!9,8t -!9,02
H 7,58 775,,
N ie,8ï 18~8 “
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erwieaaiohMMhdemTfoohmeaaiev~UigaBt8s!icbindenmeMtoo

MsaB~mtMetn,acBeeMtPyndiowadîStï'ob6B~. AMPyndin

MmkryataUMe~bildeteer eiB&morp!t~geÏbeaPMtver.dasbis
280" aoobaicht aobmob.DMVMbindaagMiSûMittotaWer.
aoMedenvon demMber beschriebenMtBenz!t<MtmhydftMOB.
Die AaatyMnergabemZf~Hea,die aaB&h~rndanfdie yonael

C~H~ONeatimM~n; eia BtnNiokin die Konstitutichder

VMbmdaï~?81siohMeMmftaicht gewiBBM.
0~6M8gàhemO,t?MgCO.aBdO,13HgH,0.
0,Ma6g8<&enM,tcemNM!t8*und708aMn.lA. "I_

BeMebBetatf€~HMON,(MS)!Gefandea.
C 7~81 ''8,8a'
H 4,2 &,<?“
N H,M n,M,

Bei EmwMttmgvonfreiem Hydroxylamin(Rydrechlond
und Natntuna&oho~at)auf Beozi!hydrazonaohiedsich naoh

I&ngôMmKochenin alkobolisoherLOaMogbeimErkaltendie

tmyer&nderteSobataozwiederab,

0. AmtBO-&cetophenon-ohlorhydratund Hydrazin.

N

C,H~~)H,
I. Diphenyl-dibydro-pyrazin, L

N

8,4g s&tzaauresAmiBoacetophecoa(20MM.),daa nach
demVenahMnvon&npe~ dargestelltwar, wardenin iOccm

destiUiertemWaMergeMatand eine w&BngeLCstmgvon2g

Hydrazmhydrat(40MM.)Mazogegeben.Unter sttukerRot*

&rbangBohiedMcbattmahMcheinNiedorscHagab in glânzen.
dea, roten Schappcben.Aasbeate: 1,6g. Du Robptodokt
schmo!zbei181–186 nachemmatigMnUmb-ystaiMsiereNaus
sbsotatemAlkoholwardein UbeMmatimmongmit den An-

gabenvonGabriel~) ein niedrigererScbmp.von 167–168"

getanden.
0,t092g gaben0,8M6g CO,und0,06e&g H,0.
0,ta?0g gaben20,1combei t8' und?48mm.

n:J!t.
Berechnet far U~n~N, (t!S~: uenmaen:

C 82,<M 8Z,06~.
H 6,02 6,M,,rr
N n,9T t2,16,
a–t-–- tN-A– -t. Et~n~p- ~~tt t<<t TBDie Sabat&nzMsteaicb in Eiseasigmit roter Farbe, in

vetdQnnter8tJzf&m'emitgelberFatbe aaf. Bei derOxydation
der roten LSBan~in Eisemigmit Brom oder SatpeteK&ore
actatMd&rMo8eaDiphecy!pyraziBvomSchmp.194".

') Ber.a~ 254(1M&). *)Ber.41,na3 (t90S).
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20'

Il 'h' d b. b' l,
NU..O.Oo.O.B.M. Aahydro.biapheaaûy~m~ C.CO.C.B,

C,H,.C.CH,.NH,'

8,4g satzsaafesAminoacetophenoo(20 MM.)wurdenin
20corndMtHliertemWaaMfgeMatund mit 2,1 g RydîMia.
MoHetid(40 MM.)m 20com Wasacrvorsetzt. Nach dem
Neat~Mereo mit Natroaiaage eoMedaich aUmMtttcbein
ge!b$rNiedeMoMag(1,8g) ab, der mach34at<tadtgemSteben
in verkorktapFtaacheabgMMgtund zweuotdMa Benzolom.
to'y&MiisMttwurde. Die ao erhaltenen haniec, getMtcheo
Pnemoasohmotzenbeit80~ oberbalbdieeer TemoMatorwurde
dieBohmebewiederfest, um sich dann bei 178–180"unter
(~MaatwickelaBgzazersetzen.Die SabstanzzeigteaUaEigen.
scht~Ntund auoh dia Zoaammensetzaogdes von Gabriel')
beachnebenenAahydrobMphenacy~aBUBs.

0,lM8ggabeat8,8c<!mNbella" undMl,&mm.~"B B~ *~f~MM m:< to WM~ t~t~mm<

Befechnet ?)-
OMH,,ON, (368): Qefanden:

~.M tU;

BNmehnetRtr C,,H,,N~ (2M): Geftmdeo:
0 ~2,12 72,28%sil $.82 6,'M,)
N M,06 80,60~.

Bar Al. na? ftomu

ZurweiterenKoattoUewnrdennochdaa Nitrat dMgeateUt,
eowiodieBiaanhydrobase, O~H~Nj,,vomSchmp.178-179".

111.Annao.acetophanoa'azia,
NB,.CH, CH,.NB,

C.H..6 N-N-C.O.H,

M g aaLssaufeaAmmotMMttopheaoo(80MM.}wurdenin
derK&H.6mit 25g Hyth'azmhydnttabergoaaeBund sofortc&.
1 Stundelang am RaoMa8kHh!erlebhaft gekocht. Dann
wurdeerkaltenlassen,mitWasserwrMtzt,vonetwasgebildetem
DiphenyIdihydropyMzinabfiltriertund die LSanogimVainmm
znr Trootnaegebracht Es MntM'Miebeme gdb ge&fbte,
achmierigeMaase,dieMdochnacheinigem8tehenktyataUimach
eratfHTte.Das Produktwurdazur Emtfernangdes amktystat.
lisiertenHydrazmcMondsmitWaaseranegewaachenanddann
aus AlkoholumhryataUiateft.Die so erhaltenen &tMoaeB
Nadelnschmoizenbei 157". Anebeute:1,2g. Zur Analyse
wurdedieSabatanznocbmataaas BenzolambfyataHiNert,wobei
sichaberder Schmeizpanhtniobtaadei'te.

0,1688g gabea0,41Mg CO,und0,0698g H,0.
O.Mel ([ Mbea 1S.Zccm N bei ie< and Mt mm.

') Ber.41, !t37 (1908).
') Dae Minus an WaaMMtoTiat danmf Burûckzo&h)fen.daBnaeh

beondigterVerbreanangbelmVetdtangea des Saaefetotfeduteh Luft und
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D. ~-Brom.pmpylamiN-brcmhydrat and Hydrazin.

~g ~-BromprMytaminbtomhydratftCOMM.),das aaoh
dem Ver&htenvon uediah~ datoh ByMtzonvon AUyIsenfM
mit tan~teaderBKMnwaaaetatoNaaaMgewonneawar, wardëo
in 160oomWamer~8at und mit 20g (etwaamehr ata der
bo-echa~a MMge)B~dra~BtMrd~tversetzt. Nach t6ag6Mm
DigMiwMtmf demWaaewbMwutdeNMeft uad dieMare,
MÏgeHMMmM~imYakoamoingedamp~JBabliebeinedicke
8MgeFlaaa!ghe4tzar~ck Um das abeMohaaaigeHydtazinzu
eat&nien,~ttfdevonmMemmit WaMëraa~Mommen,sohwach
Mtg~oeft<mdmitBeBzatdehydaasgeachattolt.Voadem ge.
badeMmBenzaMadawnrdeabaittiettand dasMtrataochïoaîs
im Vatmomeing~dampai.Der RactBtandWardemit über-
achasaigerkonzentrierterNatrotïaoge, dann mit viel feater
Pottascheversatztund mit ChloroformaMgeschQttett.Beim
VordampfendM ChtorofoMMhinterbMebein gelb ge&rbtes
OL Die Ansheatebetfag Mf8,8g. Bei dem VMaach,eine
PfebedeaÔiMoatMfgewehniich~mJOMckzo dMtiUieMB,trat
tebhaae ZeMetzangaater StichatofPeatwiokeiangein.. Die
De8ttBat!onwurde daram noter vermindertemDrack vor-
genommen,wobeiein heMgof&fbteaProdcktQberging,wabrend
daa Thermometerbit)160" atieg; bei dieserTemperatorzer.
aetzte Nch der Reat pMtzMohmter Bildung von braunen
Dampten. Der zwiechen180–140" abordeatitlierteAnteU
wardeanatyaieft. Die Sabstaaz enthieltbedeatendweniger
Stiokatoff,ab siohfOrdaa erwartote~'HydrazinopMpytamia
bereobnet.

0,0928 g gaben 19,7 ecm N bet 19' und 767 mm.

~MgemMenot!zaniea paasenaber gat auf eineVerbin-
dung0,H~N, fBrfHosioh24,66 Proz.N boMohneB.Dièse

Zasammen~etzangkomtntdembeteitabehMntoBIsoàUyIamm~bzw.PropylenmMn(Siedep~nkt68-67~ zc, mit domtodeasen
obigeSaM~HMwegenibres bedeatendMhereoSiedepantttes
niehtidentischiat. DieVerbmdongist aber Moh veraohieden
vondomgteichfaUaniedttgersiedendenbimotetMiM'enPolymeren
des PMpyîeMtBMM"),O.H~N.JSiedep.148–146~.

DieBaselieferteMineJKondMMationaprodoMemitAlde-
hydenundPheny!sont&t,trat aber mitBenzoyïcMoridzo einer

beimObettfetbendesin derRchreMrttckgeMiebeMmWMMMtHese
ZeMpHUM.

')Ber.S2,997(M9$).
') Gabrieta.v.Htfeeh,Ber.S~ 2'M(1896).
') Ebenda8. MM.

BeKchmetMr0,H,,N, (88):t Oefundem:
N 47,A 24,85'
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BNMoyhwMBdaagzmammea,dieindoMeoselbet<)achwochen.
langemStehonnichtia'yataUiNeri.e.Anohdas ea!z$acre8a!z,
durchBMoitMtvon OMorwasseNtoËin die OMoro&trm!8BtU!g
der BaM gewonnen,bildete einen aioht erstarremdeaSirap;
ebe.nllqetfo108bliebenVeranche,mitPikrinsiure,QhlorsânreebeaMerMgtoabUebenVeMaohe,toit Pihnns&oM,ChtoraSm-e
oderPtattocMorwasaeKtoCs&M'~ta'y8ta!Ma!e!'eBdeDenvated~r.
zaeteHea.

E. Diphenyl.oxathylamin aad Phospborpeataohtond.

I. Stilbeoohtorid. 4,MgDipheay!ox&thy!amio~OMM.),
das DMh der VoKcbnft vomH. Goldsohmidt and Polo-
nowigkial)anaBenzoïnoximdarchReduMondargeateUtwar,
wnrdenatlmahUchin 17g PhosphorpeatacUond(80MM.)ein.
getfageo, woboijadesmat heMgeReaktionerfotgte,so da6
mitNa gokahltwerdenmaBte. Die eatatMdMebranneMasBe
wordeMazar VotaCeaigoaga~ dem Sandbadeethitzt. Nach
dem Ab&UtMemwordedie btaaa& L8aMg_mitBiawaaMfbe.
handeïtund derzor&ckMeibendeamoMheKerperin abaototem
Alkoholg6Ï8st. HeimËrkatten!a'yataUNiertealange,pr&chtige
Nadelnaus vomSohmp.190–1M".Aasbente anRohprodaht:
2,6g. Die Substanzwar attck8toff6'eiand zeigtealle Eigen-
schaftendes 8tilbenchlorids..

Zar weiterenIdeoti6zier)tngwurdedasselbenachFittig")
durchaUtohoMachesKali in Tolan vomSchmp.60~ûbergeftthrt.

IL Dtphonyl-chlor&thyiamia.chlorhydrat,
C.H,.CH.NH,,HCt

C.H,.6n.Ct

S,8gaatzeatM'eftDipheny!oxathy!atniB,dasdarohAbdampfen
einersàbsaarenL8snBgder BaseaufdemWaaBerbadgewonnen
undsorgfMttgQberPhoaphorpentoxydgetrootmetwar,warden
in 80oom frisch destilliertemAcetyicMondaufgeschwemmt
undportionsweiseanter Schattotomit6g Phosphorpentaahlorid
TeKe~t.*)DabeiISste sich das 8a!z nichtauf, sonderndaa
CMonemagepMdahtschiedsich direktaïs dickerKtystattbMi
ab. Nach demEintragen desPentachloridswarde Stande
lang atehen gelassen,dann rasch abgesangtund aMtÂther
BaohgewascheB.Die Attabentebetrng 6,2g. Schmp.2880
nnterZeraetzang.

') Ber. M, 498 (MM).
') Aan.Ohem.ie8, 74Anm.(1878).
') Vgt.damdieUmwfmdtmtgvont~adamethytMtereMoAydmtin

i.ft.Am!no-obtorp)'opionsaaMmethytMter,E.Fiacheru. Raake.Ber.
40,MM(t$<M).
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DiphenyMMotaMytammoN6rhydratbi!dëteiaweiae8,l<)ctk9K8,
teichteaPoher aindiet leiohtISsMchin WaaaefundAtkoh<~
ooï8sMchin BenzolundÂther.

Diphenylohtor&thytamin. 2,7g obigen a&tzsaaten
Sabes (10MM.)wurdenin 80comWasaerg<Matctni in der
KNte mit VcMalOprozent.N&tfMttMgeversetzt. Es eut.
atand eine miteMge~Han~, die soiortMBge&thotwafde.
Der âtheriacheAoezogwurdeohneYOt'hertgeaTroohneBdarch
eindoPpettesMtor~tnertand iatVahttuaeiDgedaBs~t.Dabei
bliebMefreieBase&bd!okea,farb-undgernahloses01zurûck,
dasaoibstnacht4 tagigemStehenimJBMiccatornichterstarrte.

Das Ptaticohioriddoppelsalz scheidetach aaa einer
LBsangderBase in der MfordetMchenMoagevcrdannterSatz.
sacre aufZaaatzvonPta<moMotwaasefstû&a<u'eab MdbHdet,
aus hei8emWasseramht~atamaiert,Sch~ae,t!e%o!beNatte!o
vom Schmp.804". NoohschëBerorhalt manes durchUm-
kï'iatàUïMeMaaus Alkohol,woraaaes in langenSpieSenan.
aoMeBt.Dae gleiche8a!z wurde aach au demoben be-
achriebenenObhrhydtaterhalten.

0,1983ggabenO~Setg Pt.

0,38Mg gabcai5,6ee~Mbei19' m~?&8,&mm.
e,<M<Mar~benO.MM<fAftOi.

Daa Nitrat iat in Waaaerrecht achwerl8s!ich;maner-
hMtea dorchFMieneinerwSBfigomLSaangdesChlorhydrates
mit tthMacMasiger8a!petN'aaate.A<MheiSamWaMermn-
MstaHiaiert,bildetdas Sab weiBe,groBeTafeinvonstaAem
Ober8aoheng!aM.Schtop.Ï86~.

Benzoyt-dipheByÏ-ohlor&thylamtn,
C,H,.CH.NH.CO.CtH,

C,B,.CH.Ct

2,7g satzaaareBDtphenylcMor&thyiamin(10MMJwurden
nach der von Franzea') zar A<~lierangvon Ammenan-
gegebenooMethodein 100comtrookoaemBenzolsaapendieft,
mit etwasmehr ala der theoKtMChenMengeBonzoyIoMond
(2g) versetzt und ao lange am R&ckBuBkaUergekodtt,bM
keine SalzaSmemehr eNtwich,wozn10StaadenorfordM'Mch
waren. WahroadderZeit IBateaiohdaaAminvoUstandtgaa~
BeimErbattender LBaungscMedaichdieBeazoyherbmdNBg

') Ber.42, 8<e6(t90&).

Bor.fNr(C,tH,,NCt,)<PM~(8M,<): CteOmdea.
Pt 3S(,88 sa,4T~

1 Q..r. et ~~vs~

BMochaet
Mr O~H,,NO<, (899): 6e<)MKkni

N N

baet

6.&
(288):.

5,88<

Ot 86,46 M,<M,

~H~-Jtit~–~i~t.t-IL~J~t~ttJt <
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F. Diphenyt.chtorathytamin.chiorhydratund
Hydrazin.

Diphenyl.&thyten.imm, ~NH.lP eny .it y
C,H,.dH/

NB.

2,7 g aaïzsaweaDipheayicUM'&tbyï&mm(10MM.)wnrden
direkt mit demDreifachender berechnetenMengewMser.
ffeiem Hydraaa') versetzt. Nach vierteIatOadigemBrMtzen
anf dem Drahtnetzam B<tcMa6k)ibïerwcrdoer~aïteotasson
und mit Wasser versetzt. Es schied aich ein SMgerEarper
ab, der abernacheinigemStehenJanstaUtaiMbefBtarrte.Aae-
boute: 1,9g. Die Sabstaazwurdeaaa SOprozeBt.AUtohot
umknstatBaiertandMÏdatedannpracbttM,lange,weiBeNaddo,
diebei 88" achmoizen.SebrleichtISaHchin Alkohol,Âther
und Benzol, aniasUchin Wasser. Die wa8rig.a!&oboMscho
Meong redaziertPermanganatoioht.

O.tSSeg gaben 0.4884g CO, )md 0,OM9g H.O.
0,26t7 g gaban t6,8 ccm N hei t8' und '!61mn).

R~fMnht~t ~<~ f) U I~T ~<~t!\

dtretttio MiaorFormab. Sohntp.t96". DieSehatanziat in
WasserMiSaMch,in hMBemAlkobolMhwer!88!!oh.

0,4MOg aaben16,6eomNbet19'and760.4mm.

L&Btmaneine absoht a!kohotisoheLSaaDgdesDiphenyl-
cMor&thytamincMorhydfatamit der fth-em Mol.berechnoten
MengeHydrazinhydratin der Kâtte stehen,so soheidetsich
baldHydrazinchloridin langenNadelnaus; Temotztmannaoh
em~erZeit mit WM8M-,sogehendieausgescMedeaenKristaUe
wiederin L6aang,wâhrendvon neuemein wei8erNieder-
sob!~ auai&tlt,der nMhdamUmknstaUisMrenausverdQnntem
Alkobolbei 88" schmotzundalleEtgonsohaRemdesDiphenyl.
âthyteniminszeigte. Die Auebeuteiat recht befriedigend.

2,7g sa!zsMrMDipheBy!oMorathy!amio(10MM.)wnrden
m 80ccm abaotntemAlhohoÏget8stundinderKMtemiteiner
LOMngvon2 g Kali in 20comAIkohotvenetzt, wobeisich
sogtMohGMoMa!iomaasacMed.Von diesemwarde nach
einigerZeit abSitriertund das Filtrat in Wasaergogossen.
DiehierdurchentateheadeanfangsmilcbigeFaUuNgwarnach

') DargestelltnachRaaehig,Ber.48, t927(<9t<)).

oereenuet tur U,~t),,N(t96): Oefanden:
C 86,111 86,M'
S
N 7,t8 ~89~.

~l~t4 g gaben ia 1&,?&g Benzoleine (MriefpanMeentiedrtgnagvon0,Z4 Berectmet: Gefcnden:
M l9& t9f

u,~mv g aaoen ie,a eomN bel t9* aod 760.4mm.
B~ctmet Mr 0,,H,,ONCt (BM~: Ga~aden:

N
~t.

TE~r~L-–~)~ .< < t
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24 Steadenio~ineNadetnamgewand~diedeaScbmekpankt
{83")deaDip~y!at!~ïeni<BtB9Migtoa,wahMttdamBodeadap
FiMoheMohOitfop~Babgesetztb&tteo,die àaacheinendaùa
der freienCMotbtMebeataadem.Aasbeate MImio: 0,86g.

BeimVersetzender a&ohotiaohenï~8Mg des Iminsmit
P~tiMabrwaaaeMtoffs&OtebUdetMûheia PtatiocHoUddûppet.
salz, dat aoader L8mogin hagee SpiaBenaaMMeBtandbei
204" sohmibt. Dieser8chme!~aa&tunddieAnalysezeigten,
dtt6 dMSab:identisch iBt mit dem Ohloroplatinat des
tHphenytohtor&thylamina.

0,MMggaben0,MMg Pt.
Ber.Mf(C,<H,,MC!,)tPtOtt(878,C): Sefeadem:

Pt ?,88 98,M%.·

ïn gleichefWeisewurdensowoMbeimBiadMmpfendes
Ï)mmamitverdaanterSaba&mreanf demWaseerbad&!eauch
beim ginleiten von SatzaSMegMin die MbenscheMawBg
8ahe erhalten, die mit Diphenylohlor&thyla)niNohlo!
hydrat tdentMchwareD.

G. BeBzoyL.e.ohtoramytaminund Hydrazia.

6,7&g BeBZoy!.e-cMoHunyhuBm(30 MML),des aach
v. Braunl) aus BenzoyiptpendmdargesteHtwar, und 2,88g
wMMr6-eieBHydMdn(<0MM.)wordenamRacMnSkttMerge.
kooht,bisaUesgeMstwar;dannwardein Wasaergogoesen,von
hanagenNebenprodcktettab6!trïeftundbMzurEntfernungdes
tUMrachaaaigenHydraziasim VakuumstehamgeIasaeB.Der
RûckatandbildeteeineëligeMasse. SiewardemitWaaserauf.
genommenund mit BenzatdehydeKcI)6pfendacBgeMhtttett.
Bei der Behandtangdes ProduitemitÂthergingBenzatdazin
in l)6aaBg,wahMndeingroBerTeil darinan~sUchwar. Dieser
wurdeabSItnett,get)foc&BettmdaoaheiBemAlhohotambnstaMt-
siett. Die so erhalteoenlangen,weiBecNadelnerwieaensich
ats vMtigidentischmitBenzalbeasihydrazid.~ Schmp.204".

0,8686g gaben28,6comNbelt9"and760,9mm.
Berechnetfar0,<H,,ON,(334): Ge~nden.

N M,60 18,99%.·

Das Filtrat vomGemengeder beidenBeMsatverbmdMBgem
warde im Vakuumeingedamp&,wobeiein diokea, gelbes
01 zorackblieb.DiewaMgcLSacagdesselbenreduziertestatk
Feblimgsche L88BBg.aowieammoniakaliacheSilberMaang,
gab aber keine Ko~ensatioMproduktemit AIdehydenoder
PhenytseaS)!.Beimubersat~geBmitNatroMaogemachteaich
der charakterietMoheGerachnachPiperidin bemerkbar.

') Ber.87,ZCte(t904).
*) Curtias a. Strave, dies. Jocnt. [!!J M, 801 (t894).
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JWtnMtt.pKtt.tXemfeptJBd.ee. M

Mitteihmgenans demehemisehentustitat der

Universit&tHeiddberg.

t9$. Cher du Bydrazidder CyanetMi~aM'e,hMitMse.

eyMMaigt!taMund NitMeyameasigsaare;
von

August Darapsky und DioMoh HUlers.~)

Du VerbattenderCyangruppegegenHydrazinbat zaeret
Angeti') a&heruoteMucht;durch BinwirkungvonHydHumt.
hydratauf einewaBngeLBacogvonOyangaawurdeein Mh5c

iHystaUiaierendeaAdditMnaprodakt,Cj,H,Ng,erhaiten,daemit

AMehydenaadKetoMa onefgisohreagierte. fMegMcbeSob~
stanzwardekan:daraufaach vonCartias und Dedtchen~
dargestelltund Oarbohydrazimingenannt; dasselbeentateht
durch Antagomagvon je 1 Mot. Hydrazinan die beiden

CyMm'oppen:
NH

~NH

C.=N+!!N,H~=.
<\MH.NH,

C~N
N$H,

t.NH.NH,
u~

~NH
Cartias undDodiohea*)habenweitergezeigt,daBauch

die Nitrite, wonaanch eret bei hôherer Tea!peratar,mit

HydrazinhydratM reagierenvermôgen.Die so entsteheaden
Ptodakte wurdenin'tatBMcherweisezaemt als Hydrazicarb-
imineangesproohen;Pinner*)fand,daBdieaetbenzweiWasaer-
atoSatomowenigerentbattemandidentiachsindmitdemvonihm
anf anderemWoge dargeateUtenIso-Dihydrotetraziaen,die

')Dïettich HUtere,,,0berdeaHydta~ddorÇyaoeaNgeatMe,
ÏMn!t)'OMeyanesa!g8{mMandNitMcyaneaatgaaaM".b)Mg..DiBe.Hddet-
berg1911.DmckvonM.Z&Uer.

*)Gazz.cMm.2)t,II, lOt(M9S).
") Dies. Joum. 60, 246 (18M); 62, 272 (1896).

~Ebeada.
') B~t.27,8M4Anm.1(t89<).
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neaerdingenach demVorgangvon B&low') a!6N-Amino.
triazolebetMohtetwerden.WahNoheiaUohBndetaachhierbei
zoerstoioeActagerangvon NydMzioaa dieOyangruppostatt,
daasoentatehendeMonobydrazidintrittdannmit einemweiteren

MotetcMNitril za eioemDihyth'<Ma<Mn(HydrazicN'btBun)zu<

eammeo,wetchtetziereeendlichmit einemweiterMMotehO!

NydtMinunter Entwickelungvon 2 MoLAmmoniakdas

N'AminotriMotliefert;danebenentateheaSporendes iaomeren

<eoh9g!iedngenDthydrotetraztna,du nach nMestenBeobach*

tungenvonOartiae, Darapsky und MûUer~) in manohen
B~Menund bMMMteNbai Anwendungvon waeset~'eiemHy-
dtMinaoMohMeBtioherhaltenwird:

&.ON B.~
~NH.NH,

NMt Mcnobydt~dht

[~ R.~ ~C.B~t<H. \NH-NH/
C.R

OthythazitHn
y T

.N-N..N
'O.R.R.C~ ~C.B

R.O~ ~O.R.~-t{~ ~NH–NH~

~H DtbydMte~attia
N-AminottiaBot

Danachwar za M'wattea,daBQyaneasigeaterats Nitril-

a&aMeatermit Hydrazinhydratm doppelterWeise inRéaction
tretenMnne,BamMcheiB~Ba~mit derCatb&thoxyîgrnppeoder

g~ichïeittgauoh, wîeCyan aëïbatoder die Nitrile, mit der

Cyaagmppo.v. Rothenborg~ bat gezeigt,daB dieReattion

in aUmhoMscherLBeongBar im ersteren Sinn verl&aftunter

BildungvonCyaaacetbydrazid,ON.OHj,.CO.NH.NB,.
DM Vethattendes CyaaMetbydrazidsgegen salpetrige

Sâorewar seitherBoohnichtantorauchtworden. Darch BiB-

wiftongvonNatriamnitritaaf diekonzentriertew&BngeLosaag

')Ber.:tN,2et8,4tM(<906)}vgi.da<mCortita, DMtpekyu.
MNUer,Ber-40,i4M(MM)jStott~,diee.Joara.[8J7&,94,4<6(~907)!
BNaeh,Ber.40,2Me(t9M).

') Ber.48,1814(1M&);vgl.aneh K.A.Hefmannu. Ehrhart,
Ber.4&,2T98(Mt2).

*) Ber. 2?, 085 (tM4).
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H*

des sakaaorenHydrazidaerhieltenwir !eiohtdas erwartete

(~aBesNgeaareazid,ON.OH,.CO.N,, ein eohwaohge!Miches,
in Âtherund auchht WMMrMiches ôt, den eratenVer.
treter ans der Beihe der NitrHa&ONazide.DaaAzidwarde
darchUmwandlungmittels Anilinin das auf anderemWege
bereitsvon HaUer~) und Qaenda~ dargestenteCyaaacet.
anilidcharakterieiert.

BeimOrbitzenmit AlkobollieferteCyaaessige&oreMid
Mter Stickstoffentwickelungdae BcMokrystaUisierendeCyan.
methyterethan.Letzteres wardedurch aobatteodesKochen
mit verdtinnterSetbs&aMunter Koblensiureentwickelungund

Abspf~ttmgvonAlkoholin einGemengevonOMerMnmoBMm
und s~zMHU'emGlykokolltbergef&hrt;bei dieserHydrolyse
dûrfte abZwieohenproduktAminoaoetoB!tntanzuuehmenaein,
dMauf anderemWege zueKt.von Jay nnd Cartias~ dar'

geeteUtundvonKiages*) n&hecuotereacatwarde,das aber
untet obigenBedtng~mgensofort weiter zo AmmoniakoBd

G!ykokoKverae)~wird:
+¥.

CN.OH,.NH.CO.&~c(t.*HoH~ Oîi!.OH,.NH,cotia =-(;0,. RON CN.OHa.N~
CyaamethytoMthan AmhMMetonitrn

±* ~g~ COtH.CH,.NH,.
AmmoniakGlykokoll

Fur die DarateUMogdesCHykokoMskommtnatürlichdie

Synthèsemit HUfedes Azidsder CyanesMgaaurenichtmBe*

tracht, da Merfarbequemereund kaKereWegeza Gebote
atehen.Dagegendarfte die Méthodeanter AnweBdaDgder
teichtzagSngMchenatkytiertenCyaneBeigester~r die Gewih.

nangandorerof-Ammoa&QrenauchpraktischenWertbeaitzeN.')
Ein verwandtes,durch beaondereBiotaobbeitausgezeicbnetes
Verfabrenzar DaMtethngvon«.Aminosaurenbat aenordinge
Cartias~ angegeben.Man gehtdanachvonMa!onsâoreoder

AtkytmaloNe&arenans, deren Esterkaliumealzemit Hydrazin
zai&chatHydrazidkaUumsahseliefern,welchletzteremitNitrit

')Compt.rend.121,189(1896).
') Chem. Centr. 1892, t, 8. Ma. *) Be< 87, 6i (1894).

*) Dies. Joant. 66, t88 (t902).

') VemcheMerNbetsind imchembehenInstitutderatâdHachen
Hmdet9'HeohMhateOe!aimCkmge.Darapeky.

*) Diea. Joem. M M, 78 (t9t5).
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undSaba&aredirekt onterEntwiokelangvonKeMeaaaareund
StioketoCin die OMorhydrateder Amin<M&ttreBabergeheo.

Die BUdangvon CMykokoUans Qyaaaaaige&MMbeaitzt
Bcohaach andererRichtMghin Intereese. BekMtntMchwird

AminMMigaâoregewôhnliohaa9 OMoroaNga&Mreduroh Um.

aebcag mit Ammoniakbereitet; da nan andûremeitaChtor.

e88tg9&areio &haUcherWeise darch JBiawirkMgvon Cyan.
kaliumCyaaMNgsaoreMefert,ao maBaas letztererBachder
AzidreattMong~Mbeamein ,,<uBgodrehtea"QIykohonher-

vorgehen:

NH,.QH,.CO,HMeottechmitCO,H.OB,.NH,

Ot.OH,.CO,H~ (jHy<M&oM

~'S~~ \). ON.OH,.CO,H–~ CN.CH,.Î<H.CO,R
Cy&neMtgeattte QyanmethyiaMthMt

Die vonMMgefaadeneMentitâtbeider&iy!tokoMebMdet
somiteinendirektenBeweiafar dieGMchwerttgkettderbeiden
dae OhtoMtomund die OarboxyigruppetragendenValenzen
des MethankaMeNatoCatomsder B8Mga&aro;bezeicimenwir
dMaebeidenValenzenmit « und und Beanenwir die

tibrigeny and 8, dann iatwegender Mentit desGiykoMs
NH.(«).CH,.COj,H(~ mit CO,H(e).CH,.NH,(~ zcMachst
Va1enz« gteichwet'tigValenz Nan i&BtaiohweiterCyan.
esNge&aredurchVeMeifangin Makms&are,

CO.HM

aberBthreB,diesegibt mitOhlorMonooMormatona&uro,OHCi~j
(CO,R)~,und letztere beim Erhitzen MonocMoresNgaaate,
CRa~y)-COaH,die ibrerseitswiederamaufdcppe~mWege
Gjyhokott,NHaM.OH,.CO,H(e)and CO,H(y).CH~NB,M,
za liefernvermag. SomitMt auch,Vatenzy mit dea Valen.
zena und gteiohwertig.EndlichkaBcmanausMonochlor.
mtJoB~aMester,CHCt(y)(CO,R),,eioeBMethaatricarbonsaure-
estar,CH(~)(CO~R)~,darsteUenand indiesemauchdas letzte
WaeserstoffatomdurchOhlorambstitaieran.Dersoentatehende
Ester,CC1(~)(CO~R),,liefertdorchVerseitoagoodEoMenaaatC-
abapattcngMonochIoresBigsacfe,OH,Ct(~).OO~H,aus der aich

aach obigemwiederamGlykokoll,~H,(~).CH,.COaH(K)uad
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CO,B(~.OHa.NH,(«),bereHeo?81. HieMttaw~rdeNohdMO
die Steiohwertigkeitaach der viertenund letztenVatenz
mitdendrei ttbrigen?, umd ergebm.

Von einer voUsta~digenexperimente!lenDoroh6thrang
dieaeaBeweiseawordeabgesehM,weilschonvorlangererZoit

Henry'), von âhoMehenÛbertegangeBMegehead,dae JNttM-
methtmund dasAcetonitnlauf viN' YeMoMedonenWegendar.
ate!!teund atetadas gleicheProduktemieïte.INneuererZeit;
Mtzademdas Verttaaenia dieBewe!9kraftderartigerUm.

wandÏMgeodurch dea nâuNgenWecheelin der KonBgoratMn
optiaehaktiverVerMBdoagenbei der sogeaannten,Walden.
MhenUmbehrang"atarh eraohMtertworden.B. Fisoher und

BnegM~ habendaramneuestensden Beweis&r dieGleich.
heitdervierVerbindungseinheitendes KoMenatoSatomaanter
AaawahlaolcberReaMonenin AngnCgenommen,welcheohne
8abstit<tt!onam zontta!enKoMënatoSPand bei nMdngerTem-

petatnrvertaafen.
VonDenvaten der Isomtrosooyaoessigeaai'esind biaber

Bar der Metbyl- und Âthyleatet"),sowiedu Am!d*)und

AniUd')bettanntgeworden.UnterdMaenbeeitztdaaLxMMtroM.

<~aMoetamiddadmrchbesondM'esInteMsse,daBea,wieNef8)
zoerstgezeigtbat, identiachiat mitder sogenannteoDeso~-
fahmnars&are,einemUmwamdiMgaprodoktder KnaUsSare.

Zar GewinncBgdes Hydrazidsder laonitfoaocyaaessig-
s&arewurdehomtrosocyaMMigsaaremethyteaterinatkoholiaoher
Msangmit Hydrazinhydratbehanddt. In derKilte entsteht
so mit der bereolmeteoMengeHydrazmZM&chatdas gelbe
DiammomnmBaIzdes EsteK; diesesliefertdurchweitereBin.

wirhmgvonHydrazinbei karzamB!rw&rmeBaufdemWaMM.
bad das m ach8aM,gelbenNadelnkryetalliaierendeund in
WaaMrspielendMBHcheDiammoniamMtzdes IsoaitMMcyaN.
aMthydmzida:

') BaN.del'Mad.My.deBelg[9]12,M4(18M)!16,888(t888).
*)Bm.48, t6ie (t9t6).
') P.Th.MûMef,Aan.oMm.phys.~] 1,M4,M?(18M);Conrad

N.Sohetze,Ber.42,7M(1909).
')Nef, Ana.Ohem.280,882(t894);Conrad11.Schatze,Ber.

42,7M(1909).
')Dimrothu.Dienatbaoh,Ber.4t, 4<MO(t908).
')Aaa.Ohem.S80,B28(t894).



808 D&r&pakyu.Rilleïs: HydfMndd.OyMessigs&ufeetc.

ON ON ON

~NOH
~NON,H, .ÂNON,H..

œ.OCH, OO.OOH, OO.NH.NH,

DarohZerlegangin koMeatrierterw&BrigwL88ungmit
der berechnetecMengeSatzsaarewurdedas &eieIsonitroso.

oyanacetbydrazidin hetibraoaeateHbergI&BzeadeBB~ttchen

erbatteo;eiu ÛberachaBan Satzs~areist dabei aw~ttig zu
~efmeidM,da MdeNBfaUsabor~apt keineJMtongeintritt.

taomtrosocy&Bace~tydrMidbeNtztaamUohinfolgeder gleich.
zettigeuAnwesenheitder sMurenïMpitroaograppe(:NOH)und
desbMMC~eaHydMzmre8te8(.NH.NH,)amphotereNCiMuraMer;
w~M'eadM darchEmwifkoBgvonHydcazinhydratwiederin
daaDiammoniam8a!zzurtlokverwandeltwird,liefertes Mderer-
aeitamit Satzs&UMein be8t&adige8,in WasserapielendM6.
lichesOMofhydmt:
ON CN ON

+fici +HCI 1
0:NON,H. ~NOH C:NOH

~!O.NH.NH, CO.NH.NH, ~O.NH.NH,,BCt

BeimSchattetnder wdrigen L8aacgdes Diammonium.
salzesmit BenzaldehydentatehteinGemengevon Benatiso.
BttrosooyaBaeethydrazidand vonBen~dazia, das darch B'

haBdtoogmitÂtherleichtgetrenntwerdenkann. Diogleiche
Benzalverbindangnrde weiteraus demfreienHydrazidund

Benztttdehyddargestetit.Sie wirdansaUtatiacherMeungbeim
Ansauemauch mit abefschaseiger8&areanvw&ndertwieder
abgeschieden.Zur weiterenCharakterisiernngwnrde iso.

nitrosoqfanacethydrazidin die got krystallisierendeAceton-
verbindangabergefOhrbDieaewardedarch Ër~rmea des
DiammoMumaabeamitOberacMMigemAcetongewonnen;aïs

Nebenprodaktbildeteach hierbeidasBaBsigeBisdimethyjazt-
methylen.~)

v.Pechmann~) hat vor lângererZeit gezeigt,daB die

HydrazommeoderOximhydrazone,die sich von e-Diketovet

b~daagûn aMeiten,dorch WaaaMatMpattaagmittob Essig.

') Cattiosa.Tbun,dtea.Joam.[8]M,<M(189!).
*)Am.Chem.M2,MO(t8M).
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s&o~anhydddringMnaigeVerbindaagender Oaatriaaolgrappe
HefeH),z.B.:

C~H~ C~H~
NH N

N .NON N/\N

OH,.cL-"OH
4w

CH,.C'LJCH
Met!y)~y<mt. t.Phenyt'4'methyt.
hydtMoxtot OMttiazot

VeMQche,in&hnlicb6rWeiseanshoBitrosocyaMMûtbydïamd
etwa daafolgendeOsotnazotza erhatten,

NH, NH NH

HN/ .NOH
~~)~1]~ h ~~)~

OC'–Sc.CN OcL-io.CN HO.dL-8c.CN
ÎMHa!tMMcyanacet- 9.0yan'4.oso- 8-Cyan-<-<ay.

hydMdd iftazetoB osotnazot

batten aicht den gewanschtenErfolg.
Darch EinwMtungvon aatpetngerSSareaof daa Diam-

mooinmBatzdes IsonttroMcyanaoothydrMidswardeIsomtroso

cyaneesiga&areaziddargeeteNt,eine feeteSubstanz,die beim
Erhitzenmit schwachemKaaUoxptodMft.Die Reaktionver*

i&ufbunterlebhafterGMentwicMang,indemdas abgespaltene
Diammoniumdnrchdie salpetrigeSaurein StickatoSwaeMr-

stoSa&weabergeht,die zomTeil weiterzu StichstoS,Stick'

oxyduland Wassero~diett wird.')
Znr CharahtenaierungwordedaeAzidmit Anitin in Iso

nitfOMcyao&cetaniMdabo'geMhrt:

ON ON

C:NOH+ NB~.C.H,= 0:NOH +N,R.

UO.N, CO.NH.OJH,

Letztereserwieseiohais identiochmit CyanoximidoMet-
anilid, das Dimroth und Dienathach~)zacrat durch Er-

wâmen von FurazandioarboasSareanitidmit AUtaUMianter

Veraeifangder einenOarbanitidgrappeand Abspaltangvon
Kohlens&ureaowieunter gleiobzeitigerÔNnangdes Furazan.

ringes erhielten:

') Thiete, Ber.At,S808tt908);Sommer,Bw.48, 1884(tM&).
*)Ber.41,40W(1908).
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CO.NH.C.H,

C-~) )0 +H,0=C==Nt +CO,+NH,.C,B,.
C==t<~ C~OH

NHy.,Crdg".

CO.NH.C.H, ~O.NH.C.H,
Die gteiehemAatorea~)habenCytmoximidoacetaaitidnoch

aaf einemzweitenW~ dM~eateUt~daMbBiawirkncgvon

CyaDsitberaufOxan~ydroxameaorechtorid,
Ct ON

C:NOH +AgCÎ<~<NOH +AgCt,

OO.NH.C.B, ~O.NH.C.H,
und weitergeh)nden,daBdasselbein zweiformée exiatiert,
von denendieeineg!e!chdemCyanoximMoacetMmdoderder

DesMyMmmaM&crefarMosiat, wahreoddieandereeme getbe
Farbe beeitzt,weïchtetztereauchdie SaizedeaKBtpeKa~f-
weisec.

Dafeh Kochenmit Alkobolwarde laoBitroBOcyameasig-
eaareaNdunterSticbtoffeatwichetangin laoBitrcmcyanmethyt'
arei.haoabergeMthrt.Dièses gab bei der HydrolyseNeben
KoMenaaareand Atkohotdorch weiterenZefM doa wobl
zatt~chatent~tehendenCyMmetheayiamidommaOxaMLote,Am-
moniakandHydroxytamin:

ON CN

~NOH

NH.CO,R ~H,
Iao)t!tM<)oeyMt. Çymmethenyt-
tnethytorethan amidoxim

CO,H
2NH,, NH.OH.

0xat- sMoi. Hydmxyi·
OMt. ZMoL Hydmjtyta6m'e Ammûatak matm

Die EM~hrangeiner Nitrograppein daaMoteM des

Cyaoeaaigeaterahabenzuerat Steintopf and Bohrmann~)
veMocht;es gelangihaernaber nicht den Ester direktmit

Satpeteraaoreoder naoh der von AngeH*) herrQhrenden

')Ber.41,40TO(tWB). ') Ber.40,1884(19M).
') Gam.cbtm.26.N,n(t8M);Chem.Zdt.2$, M$(t8M);Tbiele,

Ber.38,MO(t9<M);W.WieliQenuea.Endrea,Ber.?, HM(t9M).
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Methode Einwirhmgvon Âthytcitratbei Gegenwartvon

N&tnamatbytat– za mtnetec. WieConrad andSohn~e~

gezeigthaben,wirdCyaBMsigeateraafanderemWege,n&mUoh

durch Oxydationder leonitrosovefMmdoBgmittels KaHam-

penaaogaaat~glatt in NitrotyanMNgeateramgewande!t:
ON ON

~:NOH -). An.NO,.

CO,R CO,R

Conrad und Schatze erhieltenso daa KaUamsatzdes

NitrocyaoeMtgaauMathyleatOM,das entaprechenddon zaeMt-

vonMichaet*)eDtwickelteBund voaNef*) eifrigverfochteaen

ABachanangenaber die SatzbUdangder NitroparaNnounter

Umwandtocgder Gruppe
0U O

~CB.NO,
in ~CtN~ baw.

~C~)\oH \N.OH

von emem MmreBhomtroMfpor, ,,<!Ct.NitroMrpe~nach

Hantzach*) oder ,~fitfOB8aare"nach Bamberger"), abzu.

!eitet)seind6rfte:
CN ON

CH.NO, – C:NO.OK.

CO,R CO~

KfJmmmtMcyaneastgeaterwurde dann weiter von den

gteichenAntorenmittelsAmmoniakin dMKaMumstJzdes

Nitrocyanacetamids&beï'gef&hrt,daaauch durchdirekteOxy-
dation von IeoBitfOMcyaBMet&mtdoder Desoxyfahnmare&ate

entiitand,and das beiderUmwandlungin dasfreieNitrocyan-
acetamideineVerbindunglieferte,die mit der sogenaaaten
FutminuM&are,dembekanntenUmwMtdIaBgsprodaktderKna!t'

e~ore,voHigidentischwar:
CN CH CN

~:NO.OK C:NO.OK–––~ OH.NO,

CO,R CO.NH, CO.NH,

')Ber.M,18'1(1909).
') Dtea.Joam.p] 37,50T(t888);Ber.<?,néeAnm.(t89e).
*)Atm.Chem.MO,880(18M);yZ8$,M8,290(1894);Ber.29,

t2M(t896).
<)Ber.a8,998(t9M). ') Ber.86,M(1M2).
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Wir gewanaennachdemg!eichenVerfabrendu seither
Mch nicht besobriebeneKaMamsatzdesNitrooyanesaigsaaM.
methyTeatotff;dièses wardein daaaohwertûa!iche8iibersa!z

ubergeMhttund letztefeemitSoh~efeIwasaeretoSzo~ogt.Der
80erh~teaeMeNt~ooyaneBsigeaaMmetbytester,ON.CH(NO~.
COeCH,,I[ty8ta!MeMrtansw&BrigerMsangmit 1 Mot.WaMo-
in aeidengtanzenden,in WasserapiotendMatichenNadelavom

Sohmp.76".
MitHydrazinhydratlieferteNitfoqrMeMig~aaremetbytester

zaa&ohatdaaentsprechendeDiammoaMmBatz,du durchweitere

EinwirkungvonHydrazinin das DtammoMaotsatzdes Nitro.

cyaoacetbydrazidaûbetgtng:
ON ON ON

~H.NO, C:KO.OK,H. ~S~~ (!NO.ONA.

6o,OH, 00,OH,

cm,.oa

CO.NH.NH,

Letztereaapattete beimSohattetn mit Benzaldehydio
vwdaanterwaBngerLoaung1 Mol.HydrazinabanterBildung
von Benzatdazinand von freiemNitrocyanacethydrazid,du
aichabenraachenderweisecoterdiesenBedingangennicbtweiter
mit Benzaldehydkondensiefte.

Darch BinwirkaBgvon Hydrazinhydrataaf Katmmnitro.

cyanessigesterwardedas obigemDiammoniomsatzdes Nitro-

oyauacetbydrazidsentspMohendeKfdiamaatzerhalten dièses

gabin w&BngerLasanganfZnaatzvonverdQnnterSatzsanre
einendichten,ans foinenweiBenNadelnbestehondenNieder'

acNagdes freienHydrazide,daaebeasoanchans demDiam.
moninmsalzdesHydrazidserhaltenwnrde.Daasogewannene
Nitrocyanacethydrazidentbatt1 Mo!.EjyataUwasserand Mt
aiobaus warmemWasaerbei raschemAMdiMenunverândert

umkrystaUisieren;beim Koohenmit Wasserdagegenverliert
dieweiBeSubstanzmerkwardigerweMedaaKryataMwasserunter
Abscheidungeines'geiben,ktyataUinMcheaNiodeKcMagMvon
wasser&eiemNitrocyanacethydrazid.DiegleicheUmwandtang
voUziehtaich aaoh beimErhitzendes krystaUwasaerhattigeB
Hydrazids~r aichauf no–120".

NitrooyanacethydKtzidbatausgesprochensacreaOharakter;
die atark addiSzierendeWirkaag der Nitrograppabat die
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Bwrdaroherklârt eichwoblauch die auBerordentliobeBe.

st&ndtgkeitdes HydrazidagegenA!kaMeaund S&utec;maa

haoBdie VerMndutigstaadenlaogmit Natronhugeeder ver.

dattier Schwefeta&Mekochea,ohnedaBHydrazinabgesp&tten

wird,eretdurchanhattendesErbitzenmitkonzentMerter8a!z-

saureim RohMtrat teilweiseZerlegungein. Die anweaende

Nitrograppesoha~tgteicbNamdaaMoiekMgegendieHydro-

lyse, indemsie durchdie Aafhebmgder baaischenEigen.
achaftendesHydraziareatesder eiowirkondenSawe gewiMer-
maBenden Angri&panktwegnimmt.

ÂaBeMtbamefkenawortiat ferner der UBterschtedim

Verhaltendes waseethattigenunddes wasMrfreieoNitrooyan-

acetbydrazidabei der Satzbiidang.Wahrenderstefes durch

HydrazinhydratmdasweiBeD!ammoNam9a!zzarOckverwandett

wird,dasnachdemobigenauchansfreiemNttrocyaMSBigoster
m!t aberachOs~getaHydrazinMtsteht,Mofettletztereghierbei

eindavonversoMedenea,schangolbrotgefarbtMSatz;beide8a!ze

boait~endie gleicheZaeammensetzangON.C(:NO.ON,H,).

CO.NH.NH, and aindalso mttemanderisomer. BeimEr-

hitzenanf 120"gobonbeideSalzeaUmahMoh1Mol.Hydrazin
ab unterRiIckbUdMgdes wasserfreienHydtazida;daa weiBe

Satzfarbtaiohdabeizacratrot, indemesaicboffeobarzanachst

in das rote Sa!zvefwandett.BeimABs&ttei'nder waBfigen

Losungmit verdünnterSatzaaMredagegenliefert das weiBe

8a!zdaswaaaerhaMge,das rote aberdaswasserfreieHydrazid;
es bildenNohsomithierbeiunterRydrazinabapattangdieselben

Verbmdnngonwiederznrtick,aas denendie ifomerenSatze

unterHydraziDaufoahmebervorgehen:
CN CN

ÔH.!<0,+H,0 HCt C!NO.ON,H,

œ.NH.NH, CO.NH.NH,
waaBeThtdMgeB-oHydtMtd we)Bee)s D~mmoniem-

!C'
~.H1draaid

weïBes
i

v

ON
CN

CH.N(~ 6:NO.ON,H..

œ.NH.NH,)
~"t~

CO.NB.NH,i
WMMf&eteeHydnudd rotesDhmmoninmmb
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AwohdM gat kryetallieierendeAmmomcmaa!zwnrdein
zweiversohiedeBge~rbtea, isomerenFormen erhalten; du

wassorMUgèHydr&zidwardedarchBehandttmgmitw&Bngem
Ammoniakin ein beiaahetarMoses,daswasserfreieHydrazid
dagegenin ein rotgeibesSeb vongteicherZaaammenaetzeng

ON.O(:NO.ONa,).CO.NH~H,abergemrt.
Endiicheotetsadbei !&ngeMmBtw&meavon KaHnm-

BiiMoyanesst~&Bremethy~termit Hydrazmhydratanf dem
WMswbadeeinintenaivrot gefarbteaPMdakt,das zwarnicht
ah sotchesaaa!yaiM'tworde,daa aber beimAm&aetader

waBngemMaang mit verdünnterSata&aMdas waaserû'eM

HydrazidMe&rte.DasroteProdaktdarftedanachsebrwahr-
schomtichale die isomereFonn des weiBenNttrocytmacet.
hydrazid-KaliumsanzmprechenBein.

NitrocyanacethydrazidvermagMtmttzweiisomereReihan
vonSa!zeaza bUden:fMHoaeoder~Ac-Satzaund &rb~
odere&t~M~'Satze.Es gMcbthierindenin BOMrerZeit von
HaDtzsoh in be~g auf die SalzbildungaaeftUM-Mchanter*

sachteoNitrobetonen~andDiMtroparaMaeB.')Zwarsind bieber
von dem enteprechendenAmid,der sogonanutenFatminnr-

sSare,nBrfarbloseSabe bekanntgewordeo,andebensoliefert
aochNitromalonamidBarfarbloseSalzeundLSaungeo.Da-

gegenamddie8a!zedeBNitromtttoBa&oreeateM,wieH&ntzBch')
gezeigth&t,in festemZMtandezwar fablos, die wâ6rigen
LBaongenaber getband werdenmit stoigenderTemporatar
nochdunkler. Nach neaerenUnterauchnogenvonHantzaoh
und Voigt') ûber die Absotptiocaspehtrenexiatierenvom
Nitroma!oae&nrM8ternebender echtenNitroform(1) in den
farbloaenStJzenand in den gelbenHydratenund lonennoch
zweivatomMomeMhonjtïgierte«e~-Formen,(If) and (HI),

.C==0 .C~O t~ .C-.O-~i. u. ) )H,
m.

H ~H,.CH.HO, .C-NO/ .C-NO~
Paead<M)&aM~H'MoMbzw.getbeDerivatederecbten8a<ue

vonder FatminaN&aMdagegennofdiedarchetark aa!ektive

AbsorptionanegezeichoetekoBJogierteaci-Nitroform:
C=N S1

~H.

.C==NO,/
·

') Ber. 40, l~ZB«M?). ') Ebenda S. tM8.

') Ebeada8.t6M. <)Bef.?, M(<9t~.
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Herr Dr. Voigt bat den einenvon unsvor ÏSngererZeit

gabeten,die apektroakopiscbeUnteMcchtmgdeaNitrocyaaacet-
hydrazideundseinerchromoisomeren8a!zeihmza Oberlaesen
unddabeinaohfreaudlicherbrieflicherMitteilungvomt7.No*
vember1918sehr interessanteErgeboisoeerhtdtoB.DieIso-
meriedesHydrazidssteht in engerBeziehoogza der derFal-
miawa&m'e,etelltaber einM hMoaderskompMzierteBF&Udar.
NMtereswirdHerr Dr. Voigt BMh AbschlaBder Onter-

sachungbeiderVerbindoogenan audererStellebarichten.
Wie bereitsiraher erw&hnt,bildet aichbeimSch&tteïn

einerwaBrigenLasuagvonNitrocyMMcethydMzid.DMunmomam
mit BenzaldehydnebenBenzaldazindaa freieHydrazid;da<
gegengelingtdieKondenaationleioht darch.Einwirkungvon

Benza!debydaof eine w&BrigeLSaung von NitrocyaMcet-
hydrazidbei Gegenwartvon veKmnnter8a!z8&nre.Das ao
enteteheadeweiBoBeBzalnitMoyMacothydrazid,ON.OB(NO,).
CO.NH.N:CH.O,H,,verh&H.eich wieeineatarke~ure and
scheidetsiohaus der a!&a!tMhenMmng beimAD8&aernun.
varandertwiederaus. Beim Erhitzen mit Wasser zetgt,es
emh8ohateigemMmMcheaVerhalten;schonbeimgelindenEr-
wSrmeadamit tritt atarkerBonzatdehydgerachauf, und bei
knrzemKoohenwirddieVerbindungqnantitativinBenzaldehyd
undwa8aer&eiasNitrooyaoacethydrazidgeapatten.DieHydro-
!yMvollziehtaichhierbeiunter der ttata!ytiachenEmwirkung
dervonder BeBZtdverbmdoDgaeibatherrahreadonH-Ionen.

In einer waBrigecLSanagvon Natriumnitritloat sich

Nitrocyanacethydrazidlmcbt auf za einer gelbrotenFiNsaig-
keit beim Eindampfenim Vatmomhinterbleibensohwach

ge!bliche,feineNadelndes Natriamsaizesdes Nitrocyaaessig-
saareazida.Saaert man die w&BrigeLSsangdiese8Natnom-
sabieamitSchwefeiaaorean, soentstehtdaswaseerïBstiche,freie

NitrcoyanosBigaaureazid,dasdersaarenLoaungdurchSchMteIn
mitÂther entzogenwerdenhann und beimVerdumtemdes
Âthersa!aweiBe,feate,atrah!igkrystatimische,an der Lait
zerBieBMobeMassezarNckbteibt:

ON CN ON

<H.NO, t. <t:NO~N<t Jt~~ CH.NO,.

CO.NH.NH, CO.N, CO.N,
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Daa NatrmtMabdea Azidawardewegen aeiaer statk

explosivenEig6BMha&eBoiohtanaiyeiert;daa wenigerexpie.

tive,&eieAzidgabbeider AnatyseZaMeo,die auf donQe.

balt von 1 Mot.KryataUwaMersoblie8eniassen. Mit Anilin

lieferteNitrooyaneMigsattreazidanter An!agetan~einfachdas

entepreobendefin Wasser sptetendlacHcheAaiUMa~, dae

~eiohdemAzidselbeteinMotakatWasserm enthalteaacheict;

aufdieAzidgrappewirktbierboidasAnilinnichtunterAnUid.

badangeia.
BeimKocb~BdesNitre~oeaeigs&uMaztdamit abaotatem

Alkoholtrat lebbafteStiûkstoffemtmokelangauf; ea gelang
aber nicht aaa dembeimBindampfender fethroten&Hoho.

lisohenManog MbaHeMnMckstattddurchUmkrystaHisieren
dM erwtutete Nitrocyanmethylurethan,CN.CH(NO,).NB.

CO,0,H,, in reinemZastMd za ieolieren.Der Rack$tamd

MofetteMmKacheo nut MrdanntûcSatM&NMam RaoMoB-

~&UerKoMensanfo;die MtzaauNMsaDgenthieltmtohticte

MengenOMorammoMumund B!M~are. Die BUdMgvon

Biaas&areIMt daMnfsohtieBe~daBdaszon&ohstnnterKohlen.

~aM&bapattongMtetebendeAmin,CN.OH(NOa).NH,,sofort

weiterhydrotyeiertwird.

Eingehendantenacht wurdedie Art diesesZerfalls bei

dor ZmsetzMg dœ NitrocyanesNgs&aMf~dsmit Wasser.

Hierbeientwickeltensioh keinerleiSticbato~wMaemtoCaaM'e,

aberreicblicheMengenSMohateS,EoMens&areundBtaaaatu'e.

Die erhalteneMengeStiokstoNwarscheinbargr8Ber,tdadem

wwartetenA~mtrittvon1Mot.StiokatoSeatapncht;dién&heM

UBteMachungergab,daBdasSaabetrachtticheMengenKoMen-

oxydenthielt. Bei einer anderenVeraNchsMihewnrde das

Azidam absteigendenKaMermitWassergekochtund einer.

seitsdie aberdeatiUierendeBtans&BrealaOyansilber,aBderer-

BoitsdieentwickelteKoMeMauredorchAbsorptionmitNattOH.

Mk quantitativbestimmt;dabei wurdegetaBdem,daB die

Biaaaaarenicht a!s solche,sondernin Formihrea Ammon.

salzesabergeht,und zwarwardeange~hr die H&Mteder fBr

dieAbapattnngvon 1Mol.BlaueaureberechnetenMengeer-

halten,die Mengeder gebHdetenKoMenaaaMwar amgekehtt

grSBer,ab demAustrittvon 1 Mol. eniapricht. Die rock-

standigo,gelbroteLosangbinterliebnach dem AbSitneren
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CN,CH(HO,).NB, CNR,t HCO.H,1 BNO,, NH,.
Amin BiM. AmeiMB-satpeMgeAm.

a&aM «âme Sttan! mon!~

Letzterewirdwiederamnicht alesolche,aondemin Form
ihreaAnhydride,desKoMenoxyda,erha!teB,te~weiseaberauch
dnrchdie salpetrigeSacre zo Koh!eaa&m'eoxydiett,w&hMmd
die B!MM&urezuaammenmit dem,geM!detenAmmoniakata
AmmonealzsichverSNcht{gt.

von SpureneineraMgeschiedeneosohwerlôsliohenSubstanz
beim Eindampfenim Vaknomeine klebrige,bygroskopiMbe
MaMe,deraaGewichtangeMbr voodemdeaangewaodten
Azidsbetrug. Die w&BrigeneotratreagierendeLôsangdteseB
ROchatandMgabmit Natronlaugesohonin Kaite Ammoniak,
enthieltalso Ammonsalz.Die FMssigkeitnahm daboi eine
danMrot~Farbangan, die beim AnsaaefQeinem aob8neB

HellgelbPiatzmachte;beimKochenderverdCnntonschweM-
sauren MaODggingen weder B!aa8&ufeaoch Ameisen.
sure aber.

Ein voHkomtnBnk!aKSBild abet den Verlaufder Zer-
setzaogMBtsichaua diesenBeobachtangennicht gewinnen;
sehr wahrMhemMohspielensich dabei mebrereReaktionen
nebeneinanderab. Daa Azid darfte mit Wasseraator Stick-

atoCentwicMangzanachat eine aBbestaBdigeCarbamiBa&aro
tieiem,diesofortnnter Aastntt vonKoMenaanKin daaeat.
spreohendeAminabergeht:

CN ON ON
H. NO, 1 ~il.NO,~H.NO,

AH.NO, <H.NO..

OO.N, NH.CO.H

t

NH,

DieMaAmineothait neben der positivenAminograppe
an demselbenKoMeMtcCatomzweiatark négativeRadikale,
eineCyan*and eine Nitrogruppe;eine derartigeAnhanfang
entgegengesetzterBadikaleist aber bekanntliohsehrlabil. Das
Amin wirdsomitsofort unter WaaseraMfnahmeweiter ge-
apa~n, indemdieAminograppeats Ammoniak,dieCyan.und
die NitrograppebezQgUchale B!aas&nreund salpetrigeSaare
von dem mittlerenEoblenato~atom9ioh ablôsen, wodarch
diesesin Ameiaensaoroabergeht:
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DieimMgendMtaâherbeachriebeaoBHydrazidederCyan.

eas~a&are,IsooitroM~amMsigsaareund Nitrooyaoesaigaaare
MM~nihrea bMischMB~aBeohat~caaeb eioe absteigende,

demsaMenOharakteraacheine aafeteigendeReihe.

Wae z<tBach~tdie basischenEigoaaotM~OBbetnfft, so

hommendieselbenbei den Hydrazidender Cyan- und tac

mtrMocyMeseig~Kevor aUemin der lûtchtenBildungbe-

standigerOMorhydmtezamAwdntoh;demgegemabervwmag

NitrooyanessigeâurekeinsabaaaMa8a.tzmehrZDliefern.

OaBdaaCyMMethydtMid~)MchsaureEigeBttcha&enbe.

aitzt,warseitbernichtbekMBt;wiewirfanden,Mat sich daa.

se~ MN&troa!Mgeleiohterfds ia Wasser,ferner wirddie

m WasseruniBsHoheBeBz&tverMndaBgvon Alkalienspietend

aufgenommenandausdieserL8stmgdurch8a<H'eaan~r&ndert

wiederabgescModeB.Der MhwMhMmreOharakterberaht in

dtMemFaUeaaf der wrhaadeaem~Baor~BMothyleogroppe".

Derselbeert&httdurchden EtBtntt 4~ Isouitrosogruppebe.

ttâohtUcheSteigeroog;wâhreodCyaBMethydMadmitHydrazin.

hydrataiohtmehrunterSfdzMtdaDgreagiert,liefertiMaitroso

cyaaacethydraziddamiteinwoblcharahtenNertesDmmmomam-

sab. Mit dem Ematz der Nitroso-d~ch die Nitrograppe

nimmtder saureOharakteraaf Kosten der baeischenBigen-

schafteaderart20,daBletztereganzMchverlorengehen. Be'

sondersdtatakten&tischin dieser Hiasicht ist ein Vergleioh

der drei Azidein bemgauf ibr Verhaltengegendas ~ohwach

baeischeAnilin;die Azideder Oyao-und Isonitrosooyaaeesig-

saaMwerdeadabe;in dieABQideabergeMhtt,Nitrû~anessig-

saureaziddagegenunter Erhaltnngder Andgroppein som

Anilinsalzomgawandett.
Far die aorgfaltigeAMîahraBgmehrerer erganzender

Verancheaaganwir anch an dieser StelleHerm Dr. Oart

Eyer bestenDank.

') v.Rothenbarg.Ber.M.M?(18M).
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Nx~meaMtM.

~.BMHydfMMderCyaaMai~tatMt

Oy&nacet.hyd!'azid,ON.OH,.OO.Na.NB,.
Zar DarateUoBgyorMtreawtr nach deo A~aben von

v.Rothenburg'), nor giagenwirdabeiatatt vondemÂtbyt.
vondemMethylesteraaa.

Mtg Oy&aes9ig9&)tMmethyÎMtN'(1000MM.)~,der von
Kahlbaum bezogenwar, wardenin der fanfhchemMenge
absotatenAUtohobgelCst,mit 60gHydrazinhydrat(t800MM.)
versetztund die Misobungt Staadelangauf demWasaerbad
amROoMoSkOMergekoobt;beimErkaltensoMedsichreines

QytmacethydMzidab vomSohmp.U4,6-lt6<' unddenabrigen
angagebeneoJBigenaohatteain zentimetetgroBeB,herrliobau-
gebiMoten,f(u'NoaeaPnamenaad&stquantitatMerAMbente.

Sahs&areaOyanacet-hydMzid. 2&gC~MMe&ydrazid
(260MM.)wardenin defzoha&cheBMengowarmemabMhten
AlkoholgetSatund NbeMohttsaigeathenaohe8a!z8&MMMnzu-

getBgt;dabei entstaodM&H'tein weiBer,&ia!ayeta!!imMher
NiederacMag.Dieaef wardenach hathatUDdigemStehender
MIschongin EiawaMerabgesaagt,zaeMtmitabsotatemAIkohot,
dannmit ÂtherausgewasohenundimVakuumûbmKali und
SohweMaaaregetrooknet.AMbeote:28g eotapreehood88~.
DaaSa!zist ln kaltemWaaeerspMeadtSaliohand achmitzt
bei 145".

0,1080g gabpn44,6eemNbeitf and'!8&mm.
0,MMggat!OtK),3n6gAgC!.D a- e

BetMhMt Mr0,H,ON,Ot (1M~): Qefmtdee:
N ei.M et,i8%
Ot M.80 86,M,

OyMeaaigaSttre-Mid,ON.OHg.CO.N,.

Bine LBaoBgvon 6,8g sabaMMmC~anacethydfMdd
(60MM.)in 10com Wasserwardemit 20ccmÂtherQber.
acMohtetand unter gâter KOMuagin einerKNtemiaohang
nachnadnach8,48g Natna!Bmtnt(60MM.)in konzentrierter

') Ber.87,687(t894).
') MM.=. MH!!gtamm.Moteko!MgawiohtoderMilMmo!.
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w&Mgeri~mag MazMgegabea,d~bMtrat tebhafte Oasent-

wiokelongein. Der Âther wurdedMtmfim SohaideMohter

voBderwaBngecF~~g~tt grenat aBdÏe~tereaoehzwei.
matmit MsctMm~ther aaagesehMtett.Me veMmigtenathe.

fischen AMzOgewurdendaMhein trot~eneeFttter BMert.
Beim Vord~MtendM ÂthMeim Vakuumbat gew&bBBeher

Tempetatta*MaterbUebCyMessiga&weMidais aohwadtgelb.
Mohes,leichtexplosivesÔt vonâuBeratatechandemGtentoh.

Umwaadlang tn OyaD&cet-&BiUdLDie Stheriache

LBanagdes Aadswnrdemit BbeMcMB~gemAnHiBveraetzt;
DMhhm'zMnStehenaoMeddchpl&tzlichuntor heMgemÂttf.
koohenNnfaatef,wei8«rNiedcraoMagab. OieseftocystaU!-
atefteMswarmemAHoholbeimErkaltenin weiBenBl&tichen,
die bei 1C8,6–200<'achmohen.Die Verbindungerwieasich
aïsidentNchmitCyanMetmiMd,dM attf andeMMWegebereite

~MtH&UM~tmdQQeada~dN~MteMtwerdettiat.

Oyanmethyl-atethan, ON.OH,.NH.OO,O~H,.

Das nach dem obigenam 6,8g satzsaaremOytMtaoet-
hydtazid(80MM.)erbatteoe~MMasigaaoMaztdwMdein 84ccm
absohttemAlkobolgelôst und die a&ohoUaohoLSeangam
RacMoBMMeraufdemWaeserbadzamSieden orbitat. Die

anfanga&u6etattebha&eSëckatoCentwicketcngwar nachem-

st&ndigemKoehenso gat wiebeendet. Die heUbrauneatko'
hoMMbeLBsnngwardedaraafznoretuntergew5hnlichemDfMk
bis zurHa!fteabdestiMiertandsohUeBïichimYakanmemiocator
ûber konzentrierterSohwefeMwev8!ligMngedanatet.Daa
MH'ûckbMbendeÔteratarrteaUmahUobzueineraohwachbtaan-

lichen,strahMg&tyataUinMoheBMasse. Letztere wardeaof
Ton abgepreBtand ansvie! siedendemLigroinNmhryataHiMert;
ana der wiedererkalteteoLOsaagaehiedensioh beimStehen

wMBe,&oBet8tleichte,aeidongtaMendeNadelnab, wahMaddie

MattedaagebeimtangaatmMVwdMMtoneine weitere Menge
der gleicheaSnbatanzliefertem herrKohsuegebildoten,senti-

meterlangen,dilnnenPriemen. Zor Analysewnrde die Ver-

bindungim Vakuumaber Paraffingetyo~met.

') Compt.Knd.Ml, M9(t89&).
')Ohen).CeBt)-.M92,t,S.888.
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M*Bc

Oyanmetbylurethanschmiiztbei 146"undiet in Alkobol

sohooia derK&Ke&a8eNtleiohtMsïich;vonwarmemLigroin
wirddioSntmtMzziemMchaohweraafjgeaommea,scheideteich

aber beimErkaltengr8Stentei!awiederab.

Hydrolyse von Oyanmethyl'arethan.
(BHdwgvoaAmmentat;andGHyttoMt.))

18g CyMmetbytnrethan(Robproduitt,17,92genteprechea
140MM.)wardonmit 260comverdaNnterZOprozent.SMz8&we

(1400MM. HOt) ïaagere Zeit MBRaoMa8kaMwgekooht.
Nach 24ataadtgemKo<~emwar die KoMcBa&BreeBtwickelm~
so gut wie beendet. Die salzeaureL8snngwardeauf dem

Wasiaerbadzar Trookneetngedamftund der weiBe,kryata!-
MoiachoROoketanddurch tSagatMStehenim Vakaamüber

Kali undSohweMs&~Kvonden letztenSpurenSaiM&Meaad

Wasserbefreit;MineMeagebetrag 18g.
Bme Probedes BOchstaBdeezeigtebeimÛborgiaBenmit

NatMBiMgoachonin der KMtedeatlichenGeruchnachAm-

moniak.Der R&ckatandentbieltsomitCMorammoBiom.Zum

Naohweiades aB6etdemdarinvorbandenensalzeaurenCHyho-
koMswurde daa gesamteProdukt mit einer Miecbungvon

80comhaitgeaatttgterabsobt-athoboMscberSaÏza&aMunddem

gteioheaVoiamenabsolutenAlkohols1 Stundelangauf dem

WMaerbadam RacMnBkahkrgekoohtandder nageMatblei-

bendendeAnteilheiS filtriert. Letzterere~NimiettebeimEr.

hitzenUBZefsotztood be6&Balle EigeBaohaftenvon remem

Salmiak. DasFittrat eratarrtc beim Erkalten za einer

diohtenMasse weiBer,aeideBgtanMnderNadeln;durchBin.

engender Mutterlaugeim VakuumwurdeeineweitereMenge
der gteichonSubstanzgewonnen.Dio Gesamtaaabentebetrag

7,4g, entsprecheod88~/0.Die erhalteneVerbindungerwies

aichata v8!!igidentiachmit auf anderemWegedargeetelltem

GlykokoHathyteatercblorhydyat'). Die Subatanzzeigte

') Curtiaa,dies.Joant.[3]87,1<M(<8M).
2Z'

0,MMg gabem0,8840 CO, aad O~Meg H,0.

0,1269g gabm 84,8com N bei 11 W!<79CXMa.

BeMeh)MtHh'C,H,0,N,(tS8)! QeModea:
C 46~ 4e,74%
H C~6 %?“,s
N 8~M 2a,<M,
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Zur weitMenOhaMktetiaiemngwardeder gewonnenesalz.
aaareGtyhoko!!&thyie9terin DiMoeMiga&tn'eathyÏeetef')

itbctgeMH'tand MB letzteremBiadiazoeseiga&ore(N'Dt.

hydM'~2,4,6'tettazia-8,6.di6N'bea~<M'e)')(Scbmp.166" anter

lebhatterZeMe&mng)datgeateUt.Diese ondUoh&rbte sich

beimBetupfenmit konzeatnerteFSalpeter~oresofott rot in-

fo!g~Oxydationzn 1,2,4,6'Tetr&ztn.S~-dtcatbons&nre
md liefertebeimKochenmit verdtanterSchwe~Mtareunter

Bntwiotetangvon KoMeMâMeMoh dem Erkalten derbe,

gtaa~MendePriemeovon Hydr&Zïoaetf&tTomSchme!z-

panktZM".

n. DaeHydMeMder tMBitteweyaBeMig~aM.

Diatamoniamsatz des laonitroao'oyaneaaiga&are.
methyteetefa, ON.O(:NON~H,).CO,CH,.

t,28 g laomtMsooyanesNga&uremetbytester(10MM.)vom

Sohmp.128", der ans OyaaewtgsatMmatbyteeternach der
VoreabriftvonConrad und Sohuize~)dargeatelltwar, wor.
den in der doppeltenOewichtamengeatMhtem Alkoholge-
Mst; auf Zosatz der berechnetenMenge Bydrazinhydrat
(0~g '= tOMM.)Set daeDiammoniumsalzab gelber,htyatat.
MniacherNiederacMagans. Lotzterer worde Bach korzem
Stehemabgesaagt,mit AlkoholaaegewaaohenundimVakNom

getrocknet.DaeSaïz iat inWaaserapie!endMsMch,aBÏCaMch
in Ather,sehr aohwerin kaltem abaolatemAlkohol,Mchter
beimBrwarmeD.BeimBrMtzenim Schmelzr5hrchensintert
es bereitabei 78* zasammen,zersetztBichaber v8Uigerat

gegem100". Das Rohproduktliefertebei der Analysenaoh.
stebendeZaMen:

') Oattioe,dtea.Journ.[&]88, M6(t886).
*)Cettioea. Lang, dimJoant.[2J88,591(M$8);CuftiaB,

Darapakya.Mftt!er,Ber.41,StCl(t9M).
') Ber. 42, 786 (1909).

donMgegebeMBSchmp.144". Zar Anf~yeewardedieaelbe
nochma!aamweaig &bMbtemA&~ieiwa~n'yttaMiMMtund
im VakuumOberSchw~!a&NMgettochtet.

0.19T$g gabenn.TecMNbeiM' oad7<0mm.

Bwcbaet~rCtB,.0,NOt(tS9,H: Qe6mden:
N 10,<M t0,80%.·
~È~––––~<<t-t-––––– _J)~
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Die wBMgeMeang der Snbstanzgab beimScbatteta
mit Benza!dehydeinengalben,CocMgenNiedeNcMtg;dieser
war in Âther MN*lasMch<mdbeatandsomit<m8reinem
Benzaldazm.

Diammoniumaalz dea laoBitroso'cyanaoot.hydrazida,

ON.C(:NON,a,).CO.NH.NH,.

2t4g DiammMmmaahsdes Iaonitroaoestera(M MM.)
wurdenmit 10com &baolutemAlkoholveraetzt,0,76g Hy.
dfMtohydtat(t6 MM.)zngeMgtund das Gemiecht~Ne Zeit
aaf demWasserbadeorMizt. Nach démErkaltenwardeder
eat<9taadMegelbeNiedeMcMagaMttnert, mit abs~totemAUto.
hoî und Âther aMgewaechenund aus heiBemverdQBatem
Alkoholamkryat&UMert;beimAbkahienachiedsich daaDi-
ammomomaatzdes Ïsonttrosecyaaacethydfazidsaee in Form

sohSner,gelberNadelnvomZersetzMgspaaM188".

~l~ g py1968g CU9and0,08't8g FhQ.0,9160g gabenO.M66<;CO,<atd0,(M'!eg H,0.
0,tOMg gaben49~ccmNhet18' and'!68mm.

Dae Sa!z gibt in w&SngerL8sangmit Biaenvitrioleine
tiefeVioÏettfafbang,die aaf ZMaatzvonNatroulangebeatehen
bteibt. DieseaVerhaltenerinnertan eineahaHoheReaMon
desNatriamealaeadesIsonttfoaocyanMetMNda(deso~faitainar*
sauresNatnam)!die w&BngeLBaaBgdea letzteren&rbt aich
n&mticbBacbConrad und Sobatze') mit Biaenvitnotzu-
nachatro~ aaf ZasatzemeaTrop&Baverd&nnterNatronlange
entatehtein tief blaoerNiederscblag,der siohin vielWaaaeF
mit mtenaivMmgaMMM'Farbe Mat.

Silberaalz. 4,8g obigenDiammoniumsalzes(80MM.)
wardenM WaseergeMetund mit einerwaSngemLBaongvon
etwas wenigerata der berechnetenMengeSithemitrat(6g)
veMetzt;dabei soMedsiohein dicter, braonerNiedeMcMag

') Bef.A%7M(tSOt).

BeMohnetMt 0,H,0,N, (tCO): Cte&mdeB;
C S~M 2Z,40~
H &,<? 6,<Mt,.
N 62,M M,44“.

BeMdtMtfOrCtH,0~(MO):
1 ae&n~n:

N 86,00 a6,t4%.

ie tt&Brïee LBannaf der SntMtanz e&b heim

0,MMg gaben 48e<!mN bei M" and 764mm.
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Das Bteisalz wnrdein gteichepWeise dutch JWtaog
von 4<8gDifMamoaiomMÏz(80MM.) mit6,68g BieiMetat

(1& MMJin ~~tiger Maangala aohweriBaMcherNiedemoMag

veaheHbtaMerFMbe~h&tten.

IsoBttroao'oy&n&oet-ltyttrazïd,
ON.G{:NOH~CO.NH.NB,.

Vermche,dae&oieJbom~osocyaBM~ydt~dd<a'<&Zep.

le~amgdesSttbeNaizeanuttebSchwefeitwaœerstotfdatZMteUet!,
i&hrtenMkeiaemErgebnis;auoh MMdembM~ndigeMnBlei.

8a!z geÏMges &ufdiesemWegenicht,das reineHydrMddza

erhalten. LetzterMwordeaber Jeichtaas demMKprangMohM
Diammoniomsatz~ondermaBen gewonaea:

1,6g Diamm&niunMatz(10MM.)wardenin konzentrierter

waBrigetLSaaagenter H~Mmgmit Bis mit der berochnetett

MengekonzentrierterSabs&aMversctzt; dabei 6d ein hell

hMMarMger,aus gt&ozendeaBt&ttchenbestehenderNieder.

eoMagM9. Dieser warde abgesaagtund mehrereMal mit

abMhtem AikoholaasgowMcheB;aeme Mengebetrug 1 g,

entepreohend60" Zar Analysewarde di6 Sobstanzans

heiBemabsolutemAIkohotom!a'yata!Maiert;beim BfMten

echiedenaichbr&tmMobe,gtanzondoB~ttohenab~die aobarf

bei 166"QatarlebhafterZemetzangschmotzon.

0,t8Mggaben0,iMOgCO,ond0,(MMefH,0.
0,C86aggaben83comNM le*undtMmm.

1,28g Hydrazid(10MM.)wnrdenin warmemabaotatem

A&ohotgeMatona mit derberecÏmetenMangeHydrazin-

hydrat (0,&g) karzeZeit aufdem Waeserbaderhitzt;dieao

BeMChmetCtr 0,H<0,N, (126): <Mmden:

0 88,iZ ?,48~

H S,ta 8,M~Il

N 48,f& <8,M,
-A rr~r

BeMehmt ittr C,H.O~<Ag (8M)i (M'Mdeh;

Ag 4~M 46,8'

<MM,der abgesattgtnad mit kattem WMMr&<Mgewt~heN

wN'de;dieAMbeatebotMg7 g <mdwar aomKqo&nt~tiv.
DM SHbarMtzMfeotztaichmit Wasser schoBbei geMndem

Erwa~tMaebrschBeMaNterSchwarzf&pbMg.

0,MMggaboabeh&Otahen0,t&MgAg.
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erhaitenegetbeSabstanzbeeaBaUeBigenachafteadeattrsprUag.
MchenDt&mmoniamaalzes. DM Bobpfod~ zeigte den

8o!Mnp.182" darehUmkryetallieierenaoeverdBaatemAlkohol
wardenBoMne,gelbeNadelnerhalten,die nuowehracharfbei

t86<'MhmotiMB.

SatMaaroa ÎBonitroso-cyaBacet'hydMzid. 1,28g

Bydrazid(tOBiM) wurdeoM 5com WassersMpendiei'tund

cater gnter Kahtang im KattegomisobS~za&aregMbis zar

SâtHgangeingeleitet. Die SobstMS!Mateaichdaboizan&ohst

aa~ a!sdMaeobiedaich daaea!z8MreBydrazidats heUgelber,

ttzya~MmsoherNiederacMagab. Letzterer wardeaaf einem

gehMetenMtef abgMMgtaad im VakBomaber Kali ge.
trooknet AMbeate:0,9g, entapMohend66"

0,0940g gaben38,tccmNbel18"und~Mmm.
0,t66tg gaben)MehCafiae0,1889g AgCL--00- -l1l:I' --GII'

BMMhmetmr~H,0,NtOt(t6<,i;): (~den:
N 84,15 M,OB"
Ot 21,98 2t.M,

Das Salz iat in Wasawaowiein Alkoholsehon in der

KStteapielendMatich,in Âther dagegenfast antCeHch.Beim

Bfhitzenim Schmetzr8hrchenf&rbtMohdieSubstanzzan&cbst

fo~ dannsMmahiichdonkelOBdzersetztsichp!8tzUcbb?t204".

Beozttl'isoottroao-cy&aacet-hydrazid,
ON.O(:NOH).CO.NH.N:OH.O,H,.

a) Aua Isonitroac-cyaB&cet.bydr&zid.Diammonium.

Bine Lôsung von 1,6g Diammoniomaatz(10MM.) in

32ccmWasaerwardeunter8chMte!ntropfenweisemit 8,18g

Benzaldehyd(80MM.)versetzt. Das aasgeschiedene,gelbe
ProdoktwordeabgeMmgt,mitWassergewaaohen,im Vaknum

getMckoetnnd mit Âther amgezogen.BeimBindunatender

MbenschenL89UBgbinterbliebBenzaldazin, dM naohdem

Umh'yatatHaiM'enMMAtkohol dan angegabetleaSohmp.98~°

zeigte. Der in AtherODJ8s!icheBBohatandwordein warmem
verdtinntemAlkobolgeMst;beimErkaltenachiedsioh raines

Benz&UsonïttosooyaBacethydraztdaMia weiBUchgelben,
za BSBohaÏnvereinigtenNadoto.yZereetzungspnnkt148~

0,t48tg gabenÛ,M!!0g 00. und0,M40g H,0.
0,10?9ggaben36,2cemN bei28*nnd767mB),
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Die Sabstaazwirdvon verdaonteaAtkaHeneptelcndauf

genommenundaeheidetRiohbaim Ans~ern der gelbenaUut.

liscbenLBsaBgats beUgetber,vdamtnCMfNiedemoMftganvet.

andortwieder(tb.

b) Aa$ IsoBitroso.oy&aaoet'hydraztd.

DMHydrMMwarde in WtMMergeî68tand mitder be.

recbMtenMengeBenzatdebydg~MMtteM;dergeMtdeteNieder-

aoblagwardeabSitHertundaasverdaBmtamAtkohotamb'yatal-
UHert. Die M erbaltenenschwschgelbenBiattchMwaren

dem AoasehMnach Tooden DMAa) dargestellteaNadela

veM~Meden,zëigtenabergMoheitZerMtzMngspuakt(148")Md

g~ohe ZmamtneasetzaBg.

0,0688gabea t2,8eemNbeiM" and'!4$mm.

AcetoB-iaoBitroBO~cyaBttOot'hydrMtd,
ON.C(:NOH).CO.NH.N:C(OH,),.

laonitrosoqranMethydrazid-DiMnmomamwnrdemit aber-

schUaNgemAcetonversetzt. Unter lebhatterErwanBacgMate

Nch dM8&tzzanâchstaaf; nach einigerZeit aoMedeaaich

het!ge!be,MmigeKrystalleMM.Dièsewurdenf~eMagt,mit

Âther gewMchem<mdim Vakuumgetrocknet.Das BobpM-

doht sobmobbe! 808" und w<M'dedirektderAa~yaeunter-

worfen.

0,18Mg~abemO.ISMg CO,amd0,CM4g H,0.
0,14Mggaben 4S,6cemN bd tC"aad740mm.

DaaFiltratMntetMeSbeimBiadonateaeinengelben,ôNgen

R~ckaiandvoneigMttthnHchscba~em,fmOoBiinenBcen'den

Gefoch;dersetheenthieltjeden&UaBi8dnae<.hylaztmetby.

__` il' y r r

B6mehMt<N!'0,.B,0,~(Me): aeamdea:

0 M,M MtCt%
a a,70 4,08 Il

N 2&,98 M,<M,

BereehBetfBtC,.H,O.N~(8te): Oe&nden!

N 8&,M 3~)8%. ·

BeMchmt fOr O.H,0,N< (tM): Ge~oden:

C 42,)M ~,98%

H 4~6 4,M,,

N 89,8: 88,Z4~0.

k
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tea~, du darchBiowifktmgvonAcotoaaafdas Diammonium

dM<mgewtHtdteoHydrMiaa~zesentatMdenwar.

AoetoaMonitMMoyanMethydMzidt&Btsich&Mvie!boehen-
demAlkoholoderAcetonunzeMe~tamhys<&tlMieMQ;die ao
orhaitenongethen,kompahtenKfyetaUezeigteeunter dem

M&roe~ppnamatisoheFormundbesaBondengteicheoSchmetz.

pankt20&"wiedu Rohprodukt.

laonitroso'cyanea~tga&aï'e.azid,CN.C(:NOH).CO.Ny

8,2g Di<Mamooiomsa!zdes leonitroaocyMaoetbydraads
(26 MM.)wurdenin weaigWassetgotSst,mit eiBergteichMta
konzentriertenLSaNagvon2,8g Natnumnitnt(40MM.)ver.

mieoht,mitÂthefûberachichtetund omtergnter I&tMongin
einerK&MemMchangund fortw&hfendemUmach<ïtte!naUm&h.

Mch7,8ccmvMdttBateSaiza&aMvemspez.Gewicht l,t0
(40MM.HOt)MnzttgefOgt.Jeder einfallendeTropten Satz.
eaaMetMNgteattirmiecheStMiMtoSfentmoketaBg.Die gelbe
athetiacheLSaongwordeimScheidetnchtorvonder waBngeo
FiMgkeit gettenat und letztereaochmatemit Âther aus-

gesoh&ttdt.Dievereinigten&theriMheBAaazOgewurdendnroh
ein trockeneaFHterfiltriertood imV&kaumejtaiccatorineiner

g<M~amigonSehateemgedaaatet.Dae zunachatents~hende
01 eMtMtterasch m einerechwachgelben,etr&hUgkrystal.
limschanMasse. Die Anabentean Azid betfng 2,2 g, ent.

BpKohoBd79"/jtderTheo!'i6.DaeRohprodnktlieferte bei der

AnalysefolgendeZMbien:

0,$8Btg gabeaee,$cornNbat21''and740mm.
BeMchnetOhC,HO,N,(189): Gefhnden:

N M,S6 <~M%.
t-

Isomtrosocyaaessigsaareazidist in Ather, Aïkohot acd
Acetoa leidhtMsMch;anf dem Spatelarhttzt,Mptodiertes
mitachwachemUnaU.BeimErw&rmenmitNatMa!aagewird
S~otMtoffBatnamabgeapa!ten.

UmwaadtaBg in leonitroao-cyan&cet.aaiUd. Die
atheriache I<9sangvon 1,4 g IsoBttrosocyaneMigs&aMtMid
(10MM.)wardemit0,9 Mach destitHertemAnilinvermischt;.
Naehzweita~igemSteheawurde./derfMMgMchiedenehryatat.

') Cnmosn.Than,diea.Joum.[S]44,164(M9t).
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Die Verbindmtgsohmobbei 2t8–220" omterGaBemt.

wickettmgund zeigte aacha!Ie Obrig~eBigeaachaftendea
zaeMtvon'Dimroth und Dienstbach) auf andetemWege
dM'gMteUteBOyaaoxtmideaoetaniMda.

Isenitfoso-oyanmethyt'nrethM,

ON.O(:NOH).NH.CO,0,H,

JsoaitMaocyMMsigaam'eMMwardemitabadatemAIkohot
bis zam A~tM)fender SUchato~eatMokeïangam BnoMoB.
kSMerg~ocht, diegetbeaIkohoUaoheLBaongaafdemWasser-
bad atarkeingeengtund sodanBim VaboomliberSohweM'
s&<M'cvaiMgMogedampft.Der Rackatanderetarrtebeioahe

T&Uigza MMFheHgrMen,krystaUinischemMaMe.DarohUm-

ttystaHisieMnanswenigwarmemBenzolwnrdMweiBe,kSraige
KtyataUeerhalten,die be496-97" MhmoîzcaundzarAnalyse
im Vakuumüber Paraffingetfockoetwarden.

0,t49?g gabea0,S1Mg CO~MdC,Masg H,0.
0,1290ggaheaBt,6e<MBN M M*and 'TtiOmm.

"1'11.&. r~ sr rv m .r.

Daa Uretbtmist epielend t89tichin Aikohotaod Âther,

leichttOettchmwatmemBBBiM~naiSaMchtmMgretn.

Hydrolyse von laooitroao-cyanmethyl.arethan.
(BHdtmgvonAmmontah,Hydroxylaminund0<ataXaM).

honitrosooyaBmethyiturethM(Bohprodakt)wardemitkon.
zMttriefter8a!z8&areaolange anterRSeMaBgekooht,ata noch

KoMeBs&BrMBtwioMMgatatt&nd. SodaanwardedieL8sang

') Be)-.Al,40W(tM8;.

U~che KCrpNfabgesMtg~mitÂthetgewaeohentmdinhei8em

WM9M'~?9~ bdn; jS~ha~a dey waBrigeBMsangM~reiB

gelbePaarneB Ma. Znr AaatyMwarde dieSabstMz im

Va!mcmaberSohwefeha<.u'9getroebn~.
0,tl8&ggabea3MoomN betM?an~7Mmm.f(Ho<tg ~Mt<* ai~tKta* o net te. mm teomm.

BefBc!toet<Bt<~B,0,N,(189): ee&B<eB:

H aa,N 23,46~

BcMChnet?)- (~H,0,N, (t6'!): Q<e6mdee:
C 88,S8 88,40%
H 4,<6 4,86
N M,M Z6,M,
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zur Trockeaeeiagedampftund darohmehr~gigaaStehen im
Vaheamaber Natrook~ die abeKoMMigeSaiz~aorev8!Ug
eatfemt.

BioeProbedes wei6entryetatUaischenRScbatMdeaent.

wicMtebeirnÛbergi~Benmit N~tronhageAmmoBiak;die
aatpeteFsaweL8NagMhiedMfZusatzvonSithernitratOMer'
aUbefab.

Zam N~bweiadae gebildatensalzeaurenHydroxyt-
&mins wurde eme andereProbe in w~nger Msang mit
Natroniai~eabeM&ttigttmdFehiingsoheLoaangMnzogetagt;
Mgeilndem Ep~armender MMohang6ei rotesKapEarexydMi
aot).BodHohzeigtedet Bacht&ndseht ach8ndievonBam.
berger*)MgegebeneFarbenreaktionauf Hydroxylamin:Die
wa8rigeLSaaogwardezam&cbatmit NatriumaoetatveMebtt
and dannimgëMtr1 Minatelang mit einerSpnrBeQzoyI.
cUoridgesohatteU;beimaaobMgeBdeaZasa~ vonYerd~aoter
Sftks&nreund BMeaoMondafbte aichdieFiassigheitintensiv
violattrotdarohBildungdescharaktenatiachenBMensfttzeader
BeBzhydMxam8&ure.

Die Hfmptmengodea Baokstaadeswnrdein WMserge-
189t,mit AmmoniakaHaMaohgemacht,mit BsaigsSM'ewieder
Mgea&aertund in derSiedeMtzedie Ox&ta&mremit Ohlor-
ctt!oi<unl8snBgats CaMamsakge&Ht. Letzteresworde zur

Analysebei 180"getrocknet.

0,MMg gabenbeimG!aheo0,0474g CaO.a

BereehnetOh-C,O~Ca+ H,0 (t4<): Oe&mden:
Oa 21,40 a?,02* ·

m. DMnyarazMdefNitrecyaneasigaaore.

Kaliomattlz des Nitro-cyaaesMgs&ure.methyle~teM,
ON.C(:NO.OK).CÔaOH,.

DieaeVerbindangwardeanalogdem vonOonrad und
Sohutze') fur daeKaHamstdzdesNitrooyacosaigs&nreathyt.
esters,MgegebemenVer&hrendurchOxydat!onvonlaonitroso-

cyaaMNgs&aremethylostermittelsKaMnmpormsnganatfotgender-
maBong6wonmea:

') Ber.SZ,1806(t899). ') Ber.é2,787(19M).
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BSaeLBaangvon 88,4g J<o~tnMocyaaeasigeaMMMthyt-
es~' (800??) in 100 cmWaMerwatdemit 1 Uter ~,m.

KatiampetmaagMaHOseag(200MM. &MnO<)&orzeZeit

aoî dem WMserbadgelindeerw&nnt;dabeientwicte!tena!ch

geriugeMeagea BiMaSMo.8o<tfmnWtKdevom gebNdeteB
B<MMte!nabNtKeytwaddae geïbeFiltrat aaï domW&MW.

bad bis zam BegiaB der KryataïMaationatark emgedampft.
BeimAbbabianauf 00 soMed~ohdaaEaHam~z des Nitro-

cyaBeMags&wMte~ytesteMta fatMoamKtystaHenam; dièse

wurdenabgesaagt, mit wenigEiewaasergowascheaaod im

Vakuumgetfockaet. DieAusbeutebetntg81,8g,6B~preoh6Md

M"~ der Théorie. Zur Relnijp!ngw~rdedas Bohprodokt
nechtBahtaaa wenigheiBemWaMepttmkrytttatMaieft;aof je

6,4g warden 10ccm kpoheadMWasaoraugewandt.Dabei

bliebengenngeMengenMnerweiBea,aaohinderHitzeSaCetat

achwarMsMchenSobstanzMobehanote!'Nataf zufaok;aQadem

FittcatsoMedsich daareineKalinmealzinwetBen,g!aBzeaden
B~ttohenaue,die bei 264–268*unterZereetzangschmo~Mo.

Bei diesemOmMaengeht faet dieHat&eder Sabstanzver-

loren;daaeelbeist aber sur BemdafsteUangder imfolgendon
beachnebeneaVefbiadoBgenunbedingterfbrdefHoh.BrMgt
beimSebûtteh mit viel Mtem WasserkeineMaMMacag,
so moCdu 8a!z Bo<A)ma!awieobenaus heiBemWasaerom-

h'y8t~!M9!ertwerdaD.Zar Analysewardedie Verbindungim

Vahaamuber SchweMa&ofegetroctmet.

0,t98tg gabm0,<MMg B~SO~

Verwendetman zar Oxydationdes iMmtfoaoeeteMeinen

ObeKMhaBvon K&tiBmpermangaB&tund fi~ zur ZaMtOrang
desaetbMvor demAbNtneKndesMaBgMtMtperotcydsAlkohol

za, se MMUtmanzwarein&rMoseaMtf&~abereinegeringere
Acabeatound ein wenigerremeaKalinmeala,das mehr von

demoben erw&hnten,MhwerMaUchemNeboBpMdaMenthatt.

FeroefwMttebeobachtot,daBbeiABwendnagderberechaeten

MengePermaagaaat dMFiltrat siohumao8<&'kergelbfarbt,

je tângerman mit domOxyda~onamitte!erwafmt.

Betech)Mt6tr CAO~K (18&): Geftmdea:

K 8t,48 M,M%.·
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Nitro-cyanesstgaattre'methyïoate!

ON.OH(NO,).COaCB,+H,0.

S,4CgMinesKatiamsaizdesNitro~aoeaetga&wemethy!'
esteM(80MM.)wardenin wenigWasserge!ost und SOccm

n~bM'nitraHaMBg(80MM.A~NOJMazt~efast. DM ale

dioker,weiBerNtedetacMagabgeaohiedene8tlberaa!z wurde

a.t~eMa~einigeMalemitkaltemVaMerausgewasohen,noch
{iaaohtin W~aeretMpendtertandmit Sohw&~lwaaaeretoS'zer-

legt. Da9FittratvomSohwe~Mbwwurdezan&cbatbai 80"
noter 18mmDroobstarkeingeengtund endliohbei gewëhB.
lioherTempefattu*im VahacmvMMgzurTfootcBoemgedamp&;
dabeiJnystaUMertoroinerNittocyaneMïge&uremethyIesterMM
io pt~chtigM,weiBen,aeidegtanzendenNadetchenvomSohmp.
fe". DieAMbectebettugBM4,2g, entapreobend86,4%,da
des SMbetMtzm kaltemVassw nichtganzMÏSeMoNMtand
so beimAuawMoheaVerlusteeotatehen.Zar Analysewufde
die SabatMzim Takaarngetroohaet.

L 0,1490ggabMt0,1608g CO,und0,0689g H,0.
0,14?6g6~'ea ~ccm Nbelt4' OBd'!<amm.

M. O.HMggaben8?,eMmNbel19"und746mm.

Far den waasoriroienEster, O~H~N, (144), bereohnen
9Mh:0 89,88,H 2,78,N 19.44< DieSnbataazonth&ttsomit
1 MoLKtystaMwaMor.In Wasaerund MethyMkohoIiat me
leichtlOalich,ach~ercrin Âther.

Bei 8&6MfDaMtettongwardeeiomateine io'ystaUiniacho
Snbatanzerhalten,die MohbeimAofbewahrenim Vakoam
unter Oewich<svet!MtteUweiaeverCttaMgteund beim Stehea
an der Lo&anter GewtchtazanahmewiederoMtarrte. Diœe

Etacheiaaogberahtojedenfathaaf einer Abgabe und nadt.

folgendenWiedomofatthmedes KtystftUwMseKt;wenigatens
liefertedasan derLaftwiedereMtNfteundgewichtskoaettmt
gewoKteMProdoittbei der Analyseauf den wassethatttgan
Ester etimmendeWerte:

BeMchaetfttr Oefanden:

CAO<N,+H,Oa6Z): ï. IL
0 89,98 M,4B
H a,W 8,M “
N M,M t7,76 17,44“.
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Bine konzeninertewMngeMaMtgvon0,~g des Beters

gab attf~aea.tz wnEatUauge bmzM~haUaoheoReaMon
eiBeû~etBen,hryataUMMheBNiederach!ag!darchUmhrystaHt.
sierea aas wenigheiBe~WasserwardenweMeBi&ttdteaer.

ha~n, die bei M8" MterZeMetzmgachmobeaOBdmitdew

uMpraBgBohonKaHnmaalz v8MgMeaMMbwareB. Aaa-
béate0,8g.

DtammoBiameaIz des Nitfo'oyaBeeaigs&are.methyl.
esters, CN.C(:NO.ON,B,).OOBCHi,.

BSaeLôsang von t,e3g NitMcyMMaigs&aremothyleater
(10 MM.)intmgeaUMf6comwarmemMe~ty!a!boholWatdeBach
demÂbMthtentrop!enweiaemit 0,6gHydrManhydrat(tOMM.)
versetzt und der aaegeMMedeceweiBeKïyataUbreïaus wenig
waïmeat,verdONBtemMethybtkohoiumkrystaUisiert.

<~t07${{gaben M~ ecmN bei 1$' aad W8mm.

BeMohaet Mt C~OA-t- B,0 (M3): (Mo~en:
N it,as i'to" ·

0,1066g g&ben90,2ccm N bei H*nud 742mto.

BeMchaetfNrCtH,0~(n6): Qefanden:
N 9~M M,e' ·

Das Satz schmiiztbei 168"and iat in Wasaerspietead
MaMch,dagegensohwererinkaltemMethytatkohot.DiewMrige
LCaoNggabbeimScbattetnmit Benzaldebydsoforteinengelben,
SooHgenNiedemehiagvonBenzaMazin(Schmp.9B").

Diamntoniamsa!~ des Nttro.cyanacet.hydr&zids,

ON.C(:NO.ON,H,).CO.NH.NH,.

2,64g Diammoniameabdea NitrocyfmeaNgsaaremathyi.
esters (15MM.}wordenmit 1,1g HydraaBbydrat(22MM.)
karzeZeit anf demWaMerbadebiszur MeMgerwsrmt;bei

l&ngeKmErhitzenSbfbtsich dieFiasNgMtrot. BeimAb.
MMeneretarrtedie MaMgza einerfMt{M;Mosen,hyat&Ui-
BiacheaMasse;dièsewordemit absolatemAlkobolangerieben,
abgesaNgtand zweimalausgew9ha!icbemAlkoholunterZnsatz
einer 8pa)' WaMerNmhfyBtatÏMort.Die soerbatteaenaeide.

gtanzendeaNadelnwurdenzafAnalyseimYakaarngetrochnet.
Dié Ausbeutebetrag1,7g, ectaprechend64"
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DM Filtrat vomBeczaîdaziowardezur Ent&rnungde$

ÛbetachûasigenBeczatdehydszweimalmit ÂtheraasgeachCtteIt
and dann in einer Giassobateim Vakuomexaiccatorttber

SohweMa&aMfast vôlligzur Trockneverdampft.Am Rand

derSchatesoMedenaichdabetgeÏMichgeiarbteKrystaUeans,
w&hfendans der Mitte fast weiBeNadelnerhalten wurden.

Letzterewardenm&gMchsteorgf&Mgvonerstorengetrennt,ab.

geaaugt,mitWasseraaegewaaohenandimVatoomgetrockaet.
Die Substanzlieferte,mit verdtlaBterSchwefeMaredestmiert,
keinenBenzaidehyd.Die w&BngeLôsungfârbte sioh beim

KoohenraachgelbunterAbscheiduoggelber,kompakter&'y-
BtaUeeinesbedeatendachwererlôslichenKBrpera.Darohdiese

EigeaBcba&enuud durohdie Analyseerwieasioh die weiBe

Verbindungah identiachmitdemspatef BaherbesohnebeneB

kryBtaUwasaorhaltigen Nitrocyanaoethydrazid.

0,0917g gaben28,7comNbei31'undM8mm.

0,MMg gaben 4t)8eem N Maï* mtd '!60<nm.

BerMhMtMr C~H,0,Nt (n6): Qe~a~ea:
N 4f,8 4~'ta"

Die VéffMmdangiat io WMaerleichtISaMch,aohwererin

Alkobolund Âther. BeimBrMtMBim Schmebr&hroheni&rbt

sich dM8a!t:zMtSchatrot, eintërtgegem140"zMtuntnenund

zersetztaicbgegen200~onte!*Aofeo!]&nmen.Aof demSpatel
rasohefM~t,tritt BtMihvo~M'~headerBotfârbangptStzUche

ZetMtzaNgeinanter Vorpttffen.
Biowirkang Ton Benzaldehyd. 0,8gDtammoniom8a!z

wofdenin SOccmWMSOtgoïBetand ao lange Benzaldehyd
unter haufigemITm~chOtteInhinsmgefBgt,bis die FMBsighett
bleibendenÛerachnachdemAldebydzeigte. Daa augeschie-
dene Bénzaldazin. wardeabfiltriert,gat mit WMser <M8.

g~WMcheoMaditaV~mamgetrochaet.
BeKohnet:

V

Q~ftmden:

Bemat~~n 0,96g 0,28g

BeMobaet<arC,H<0,<.B,0(M2): OeStnden:
N 84,67 ?,<?%.·

Der gefaNdemeMehrgehaltvon ongeMu*0,4~ Sticketoff

iet wahrsch~Miehanf eineVeranreinigongderSubstanzdurch

geringeMengendes am Band der 8oha!eansgescMedeBen
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a.

golbenKBq~MzmfachzoSUHren.Dieaerat~t das WMSM&eie

Cy&!MM:e&ydmzid,0,H~Q,(144),dar, far dasaicb88,89"~
S~ehsto~betoobNSB;seineBMmg Me dem waeserhtJtigea
Hyd~Mtdworde <mchMderGawionangdesletato~eaau dem
KtdtamsatzbeobMhtet,ah die wMtigeMaaagdieaMSatzes

naobZtt$a~zabetechaM~M8a!zeBmro!&ageMZait atehenge.
ÏMamWQïde.

&&tiom8&~des Nttto.cyaBeaeigsauM.hydtMids,
CN.O(:NO.OK).CO.NH.NH~

Peia patvenaietterEttUamattMcyMtesMgs~Kmethyteater
wardemit demlO&chender berechnatemMengûBydtMin-
hydrat bis zur LSsMggelindeMw~nat;beimAbbaMemer.
atM~tedie FMaa{gkeitza eimwweiBenEtyatàUnMNMvon

K&HBmmtMoymMethydfMid.BeiAnwendnngeinergeringeren
MeageHydMz!nhydrattritt'keiaevSÏHgeUmMtzaBgem, daa
BetertcaBumaatzNaibtza<aTeilaagel&stand vemaMitngtdaa

gebUdeteHydra~dkaMum~tz.SetztmandagegendemRetA.

<ioD9gemiaohWaMMzn, ao ist auchwenigerHydrazh aus-
r~thend:

9,1g KaHamMttOcyfmea~t&uKme&yleater(80MM.)wor.
denmit 10g Hydma~ydtat(200MML)abergoMen,durch~N-
a~hHcheZugabewn 40ccmwannemWasserin R8sM~[ge.
braobtund nochMget&hrSMinatenlang getimdeerw&rmt.
Nachdem AbhtMeBmit Etswnrdedie aa~MchiedeaeweiBe

KtyataUmMaeabgeMmgt,mit Athobo!und Âther gewaeohen
and imTakamngetfooknot.Acabea~7g, entaprecbeBd7T~

0,lt20g gaben80,8ecmNbd la"nndf60mm.
0,14C8ggabenÛ,M90g K~tO~.,––~ ~– –~–

B~echnetNf C~B,0,N<K(ï8a): Gefimden:
N 80,~ 90,0%
& M,4S at,<)6,

11 "InI'1" '1.. "1
Daa Sab iat inWasaerschonm der KMteleichtICaUch,

aehrleicht beimBrw&rmen;in AikoholundÂtherïet es an'
tSaHoh.Beim Verdaastender w&MgenLSsaNgerhMtman

pr&cbMge,luge, etentOrmiggrappiertePrismen. Aaf dem

Spatelarhttz~vetpaBtdieSabstaazziemitohlebbaft.

E~aamitrccyMesaigaaaMm~yteetetwm'demttHydMzu!.
hydrat bis zur grandiichenBoneCzangwmetzt und einige
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SttmdeaJangaaf demWasBerbadeamB&cMoBkahïerwhttzt.

UBterdeet!icherAmmcBia)kMtvicM<mgarbtesiohdieMMhang
~efrot. NaohdemBpMten und Verdannenmit abMiatem
Alkoholwardedu rote, ktystaUimMbeProdttktabgeaaagtMd
gut mit AlkoholgewMohea.Du so erhaltene KaMamsatz
wurdezwarMohtanatyNort,dMsetbeentapnchtaberzwotMos
dereiogeheadamtoKmchtemroten ModtQk&tÏondw Nitro<~m.
aoethydM!ad.BMmmo!nn<aaund Mefbrteg!etchdieser,wieim
folgendon-a&herb~ch!'4eb$n,in w&Bt~ett<9aaagbeimAa-
~epa mit vefdaMterSa!zaaaredaawasserfreieHyd~aid.

Nitro.cyaaacet-hydrMid, CN.OH(NO,).OO.NH.NHj,.

a) Aaa Nitre'cyaBaoethydrazid.Diammonimn.

l,76gN!tfocytmMetbydt'aad-DiMBmoaiam(10MM.)wNrdeB
untergeMndemBrwapmeain wenigWaMM-geMatand nach
demWMererMtem~beMûhaemgevefdaBnteSabaSofeMaza-
geft~t. Der so eatatehendedichte,weiBeNiedereoMagwurde
nachMbstamdigemStehenbe! 0" nbgesMgt, mit BNWMBM
gewaeohenundim Va~aarngetroohtet. Die Aaabeutebetrug
1,1g,entspreoheBd76"

b) Aos Nitrocyanacethydrazid-Kalium.
DieL88Mgvom9,1gNitrocyanacethydrazid.KaImm(50MM.)

in 27ccmheiBemWaaaerwordemit27ccm verdtmnterSa!z.
sSMevomfpez.Gewicht1,10(tSOMM.HOi) versetztund die
MlsohungM~tt mit BiawMaerabgek&Mt.Erbattenwu-den
6 g HydfMid,eatapreohend74"

Du so gewonneneNitMcyaaacethydrazidenthatt 1Mol.
EïystaHwassar;letztereswirdauoh baiMhtgeremAofbewahrm
im Vatcaumaber SehweMs&uremohtabgegeben,woblaber
beimErhitzenaaf 110–120".

a)AmdemDitummontumeatzdatgeetûMt:
0,1009g gaben 81,1 ocm N bel 20" nnd 763mm.

b)AasdemK&UnmaatzdMgeeteUt:
0,t948ggeben0,tM8g 00, und0,OMSg H,0.
0,t3t0ggabea M,2eemNbeH9"and760mm.
0,<M4tg (nach8w$eMgetnAufbewahrenimVakuumabefSehwefe!'

saaM)gabeai8,<cemNbein" aadt47mm.
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Daa hy~aUwtMMrtMjt!~Hydr~zidist in kaltemWaaaer

mMtgiSaMch,leichtefbe!mErw&naenund aoheidetaichbei

raschem AbMMeader heiBenLSaonguaveAndertwiederab

in fNoea,waiBenNadeln. BeimRochendagegen&fbt Nch

dM ~Mt~ Maang TMchgdb, ~&bMndzugMch,im palle

dieM9<mgnichtza vo-dttaatist, eia geïbw,achwM'er,krystal-

MmacherN~dMacMagaoaMt; dieserbildet,ana vie!toohen.

dem WaaBeramh'yst~Hsi6rt,g6!be,tcatzeP~men wnd~Ut

daawMMtff~ieNitfo~MMethydrMidda.r.
t g wamert~MgeeHy~add(<MMdemKathMasshOwurdemit80eom

he!6emWaMertUMfgMseanaddie<MMoMLSaungsofort.in été!n
EbwamerstehendesKetbehéaMneta~triert.Dieau.ege8CbfedeueDf~b-

loMB,Cb~eoNadetnowdeamMhe!MtandtgemBteh<mbe!0'ebgeMmgt~
mitEtewaMW~ewasebenmtdimVakuumgetMcknet.IbreMengebetrug
OJ8g. DieAnalyseergabaufdu waaeetha!t!geHydrazidetimmende
Wette:

0,?M g verloren bei 120' 0,08'!8g H.O.

C,4t03g vedMeabet 8aMt(d!gemEfMtMBtm Xylolbadaof MO"

0,M<;8gH,0.

BeNebMtCh- Qefmdem

0,H.O,t!~H,0(t6e)! a) b)
C ?~2 98~3 –<
H 8,W S~t
N M~7 8-t,T 84,'fl 84,M,,

H,0 U,U M/M –

BerechnetfNfC,H~O~ + H,O (t62): Oefunden:

H,0 tt,tl tt,t8' ·
M~ t~ **t'fe*

Du F!!tMtworde in etnemoNeNeBKctbeat Miaatee hu~ gekoeht.
Die &tMoeeFtaM~~t &tbte atch daM taech inteadv gdb; betmEt.

katten Setea gelbe PtimMa (0,Mg)dee waMM&e!en~ydM~da am, die,
im Vakuumgetmcknet,bel der AMtyeefttgende Zahten lieferten:

0,01Mggaben M,2cem N bc! 19 und 1&2nMn.1
BeMchnettttr C,H~O,N~(t«): Gefundeo:

N 38,89 a9,M' .Y.

DM au dem Dianunont)MMa!zdafgeatetttewaMMha!UgeHyifM:d

ging beim Kocheamit WaMWin gteicherWeiso !n die wMBefMeVer.

btndang aber, wie MMbatehendeAnalyaobewdst:

0,1094g gabea a8,t cem N bel 2) und ?M mm.GO W

B~Kchnet<Sr<%a~O,N<(t<4): Gefondon:

N 88,89 89,06~. ·

Ab eiamal die verdttnata wMnge LBsoag des K&Mom.

Mkes nach Zaaatz ab~KcMsMger Saizstore mehrere Tage
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JUttttM~tU

83'

!aagateheagehaseawarde,MrMenaichdie aoegescMedenon
weMenNadehtftUmaMichgetb, indemoCenbtM'acchMerhog-
samUmwandlungin das wMser&eiaHydffMadeintrat.

J6Bd!Mbwardadaa wasserfreieHydraziddirekt erbalten

boimAM&aentder wSBngenMaung dearotenRa!iamsa!Ma,
daeaMh8. 829bei lattgeromErhitzen vonEaMtttBaitrocyM-

eseigestermitHydrazinhydiatMchbMet; der so eatetehende

NiederschtagliefortenachdomTrochten im Vakaambai der

AnaîyaeMgendeZaMen:

0,t596g gabea0,t477g CO,und0,<M86g N,0.
0,t9?6ggëben4?,OeMaNbeil6"<m<!?49mm.

BereehnetMrC,H~N~(t4<): Oefandea:

c z6,oo 35,ae%
H S,8 €/?“ n
N 88,89 89,07,

BeMChaetfB)-C,H<0,~(<44): Gefaadem:
N 88,M 89,16%.·

BeimErbttzenimSchmebrShrobenzeigenbeideHydrazide
dasgleicheVefhattea;sie,Ûh'bensich dabeitJIm&Michdeaket,
ohneindessenbis285" zu achmetzen.AofdomSpatel rasch

ûrMtzt,Terpafftdie SubstanzziemMchlebhaft.

Verhalten gegen Natronlauge. t,62g waMethaitigM

HydfMid(10MM.)wardenin 20ccm8 n-Natronlauge(60 MM.)

gelôetuad diege!bMteFtaaaigkettmebrereStandeolangam

R!toMaBMMergebooht. Die L8soDgf&rbteaichdabeianter

Ammoniakeotwickeïaagduakohot; indeaseaacModaichnach

demErkaltenbeimAna&oeramit verdanaterSaïzsaaredie

HMptmeagedes angewandtenHydrazidsin der wasfierfreien

Formanverandertwiederacs.
0.08Me(eaben20.7ccmNbeit8'and 752mm.

Verhalten gegen S&Izaâatre. DM wasserhattigeBy.
drazidwardemitkoNzentrierterSabtt&afeMgenebenand die

MMohangaberKali imVakaamzur Trocknegebracht. Der

Rackatandliefertein ~6nger LBaaogmit Sithernitratkein

OMoraUberand bMaBalle Eigensobaftender oraprattgMcben
8abstaD&Bdm Br~fmea mit Yei'dannterS~tzeaaregingdas

Hydrazidin I~uog, achied sioh aber auch naoh I&Bgerem
KoohenbeimErkaltenonvo~ndeftwiederaas, ohneda6 aich

io der mit WaMerverdanatemFi&asigkeitbeimSchattetamit
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BettzàMehydHydMzia BMhwMM&He8. Etat bai aaMtendem

ErM<a!M mit toM!Mt~et~8a!z~WM im Rohr wM Hyd~n

abgesp~tea:

0,6gBy<irà~d wtttdea )t!!it6cc&tottzMMertef8tdiMà<tMe8t<tndw

!M)g !at Reht awf t8C–t80" 6ïMM. B<tmÛthen ze~ dch m~gM

Drmk. Aea der eehwaehgetbMMaung hattenaMttaaf!e,wetBeNadeln

&b{;aMMeden,die beim VeïdaMMttmit W<MMrin Meaag gh~n. Zur

quantitativenBeaMmmNBgdea gebildetenHydmztaewurdedie NNedgtteit

mit BenzaMehydgeMMMeM.

Ber.Mf1MoLHydmdn: Q~andea:
BeBzatdaztn O.Mg 0,Mg,ent9pM<)ttend48,7"

Daa JMItmtw~tde aaf dem Waseerbad zar TM<AaMverdMnpft.

ï~neProbe des RCakatandeagab bdm ObM'gieBeamitNatMBtmgeBehen

in der KtUteAmmoatak;der BttchetandenthMt aornitCMommmûBtam,

daMh die gMohzeMgeVemeifongder <~gmppe eatstanden war.

DieHMptm<m~ deeBNcbtamd~awm-deans hetBemWaMMamktyaMU-

eieit; die M ethattenen ge!benPt!eman wa~damdutdt die AMtyee mit

wame~tiem NttMcyMtMett~dM~didea~Mett.

0,OZ'!9g gabea 9,6ecm N bei 18 and 756mm.

Bereehaetah-C,H~O,N,(t44): Gefwn~m:

N ?,89 88,98<

Diammoaiumaalz des Nitr&'cyaoacet-hydtazide,

CN.C(:NO.ON,H,).CO.NH.NH,.

a) WeiBesDiammoniumsalz.

Die BildungdieaeaSabea aus Nitrocyanessigester-Diam.
moBmmund HydrazinbydratsowicsMaeBisMaoh&ftensind

bereitsS. 326 naher beochdebeB.Die gieicheSubstanzent.

steht auch d~MhEinwirkangvon HydtMinhydt~tauf daa

wMSMhaltige Nitrocyaoaoethydrszid.
Das waaaerhaHigeHydrazidwurde mit abMacht~sa~cm

HydraziahydrataagenebeB;die z<m&oha<ientatehendefarblose

Hnng erstarrte raech zu ememwei8enKryataMbtei.Zar

vëHigenAbacheidnngdes DiammoniMMahMSwarde vie!abM-

luter Aikohothiazageatgt.Nach dem Abat~genund Aus-

waaohenmit Alkoholwmrdedie SttbstaM!im Vakaamaber

SchweMe&oregetrochnet:.Das rein ~NBeSalz enthieltkein

:f{rysta11wasserund war v9tMgidentischmit dem au Nitro-

cyaneesigeaterundHydrazmbydraterba~~neoDiMMMMaMsaIz.
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Be!m Erbitzenanf 180" gmg du. Dismmomums<t!zunter
Àbspa!tuBgvon 1 MohHydrazin JangaMnin wasMr&eies
NitfOoyanacetbydrazMaber. Die Substanznahm voraber.
geheadeine rote Farbean, die aumablichwiederverachwand;
derRNehstandwar Mibraon gef&rbt.

0,lM4gveriM-eanachSM~tgemtmMttM'bfeeheaemErbitzenauf
tM"0,OMtgN,Ht.

BereehnetMt C,H,0,N~+ N,H~ (ne): GeRmdea:

N,H~ t8,18 t8,80%.

Bafeehnet fur (Manden:

C,ïf<0,N,(t«)! t. t[.

K 88.88 88,88 88,97%.
f~ 1'7-- t –

BerechmetStr t~H~O,~ + H,0 «M)t Gefhnden:
B.O t!,ll M,M%.·

BerectmetMr <~H.O,N.(<?$): Ge~ndeo:
N 4?.t8 ~.M'

Bereebnet fürBMechnet8<t Qe&nden'

,ti.CAO,N.(t7e): ï. H.
N 47,'rs 4~M 4?,TS<·

ï. 0,0$t8g gabea M,?ccm N bat SO*und 760n)M.
H. 0,0808g gabea M,4ecm li bet mut tSOmm.

0,0605g des BMtatamdeagaben Zteem N bel S9"aod 768mm.
ïï. 0,08ng deeRNchetMtdeagabemS~cem N bel at*tmd 768mm.

Aaf Zaa&tzvonverdiinnterSs!M&areliefertedie w&Bnge
Mstmgdes DMunmomummtzeseinenweiBenNioderacMagdes
v&sserhaltigen Nitro~nacethydMzids,der nach dem
TrookaoBim Vt~mumzur Bestimmungdes KryatttUwassers
imXylolbadauf 120"bis znr GowiohtakoBatMzorMtztwurde:

0,2M4gverlorenbel130'0,<M3lg H,0.

b) Rotes Diammonmm9&!z.

0,72g fein gepulvertes,wasserfreies Hydrazid(6MM.)
~rbten siohbeimÙbergieBenmit 8 ccmHydrazinhydratsofort
tief rot. Die Mischnngwurde ganzgeMndebis zur Losang
eicwSrmtund die intensivrote FItlsaigkeitmit demmohr&cben
VolumenabsotutemAlkohol versetzt. Die M erhaïtenen
orangeroten,g!&nzendonKryst&Uchenwnrdenabgesaagt,mit
A&ohotgewaaahenund im Vakuumgotroohnet Ausbente:
0,70g.

0,0942 gaben 26,6 eem N bai 15" und 754 mm.
a_L_ _w
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Dasrote Sa~ ist gleiehdem weiBenin Wassetaptelend
MeMchuadMigtMohbeimBfhitzeRa~ demSp&tcleingMohea
Verb&!teB,!ademes NohMerb~zaaaohatge!b&rbtand dann

ptStdiohvefpBCt.~m Schm~zr&Iu'ohemsintert die Subatanz

ztnecheal86–t95<'und débat aich gegen800" onter Auf.
Mh&Bmeaatarkaoa. Bei<mh~teBdemErhitzenaof130"warde
aachhierwMMr&eicaNittocy&aace~tydfazidorhaKoa:

0,1M6g v6)'to)'<nbat8MgtgetBEfMtzemMfiSO*0,<Kia6g N,H~.

BerechnptMf~HtO~+N.H~ne): QefttBden:9

N,H~ t8,M 18,08%.·

0,CM6g deeMettBtaadeegaben lt,e com H bet und M&mm.

BMeohnetahf C,H,0,~ (144) GetandeNi

N M~9 M,M%.
AachbeimAns&nemder roten w&BdgeaMsang des Di-

ammomcms<t!zeemit verdanaterSatzaSuresobied aich dae

waMMfr&ieHydrazidah golber,tayataÏMtuscherNMderMtlsg
ab; dteMtgab,imVakunmgetrocknet~beiderAnalysefolgende
Zablon:

0,8688g vartotenbd 2<etaod~emErhitzenaufMO*aur0,<)016~,
eatBpfeehend0,68%.

0,M80g,~tmam~oeken,gaben26,2comNbol!&'und?<amm.
BeMehnetMt C.B~O.N,(14<): QeRmdeo:

N 88,89 ?,50'

Ammoniumealzdes Nitro-cyanacet-hydrazids,

ON.O(:NO.ONH~).CO.NH.NH,.

a) WeiBeaAmmoniamsatz.

Waseerbattiges Nitrocyftnacet!)ydr&zidwardein wenig
Wassergel8atundw&MgeaAmmoniakingeringemÛberachuB

MnzageMgt.Au der rBtËchgef&tb~nLOsongfiel das Am-

momatzic NadetaMa, die nachdem AMwaschenmit Bis.

wasseriaat farbloewarenund zur Analyseim Vakuumge-
trbc!metwurden.

0,OM4g gaben 20,8 ccm N bei H and M6 mm.

Beteetmet Nr C,H;0,N, (<$t): Gefundeo;

N <C,<8 4B,86'

b) Rotes Ammonmms&Iz.

0,72gwaaserfreieeHydrazid(6 MM.)warden,M 4ccm

Wasserattapeadiert,solangetropfenweisemitAmmoniakver-
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n~<*t Mo ~<~ Cta–~t.~t* ~tû-t. ~-–<- – ~t
setzt,MadieMttMigkMtdeMtMoh.dfMUtchtoob,aaddarch gMz
ge!MMBfw~ntenY&Uigia MMag~bta~ Pie ge!bMt9
FtB8s!gkeitwarde:m Vatcaambei gawahaMeherTemperatM
anf Mgef&hr des aMprangticheoVotameMeiagedampfti;
MerbeîsohiedNchdasAmmoMatzin iMgen,g!SnzendomNadetn
vo!t!e<!ohteodoraogegeiberFarbeab.

0,0MBg gabea 8'$ccm N bei M* aad ~4& mm.

B6rechnetfBfC~H,0,N,{t$t): Qe~mteB!1

N ~,48 49,6t,

BeMchnet far 0,,)Bf,0,Nt (388): Ge&mden:

N M,M 28,M'

~t~ St~tM~ta~~ <h~* t~A* U~L-t––~–t-~

Beide Ammonealzewaren,im 8chme!zr5hrchenerhitzt,
bei 276°nochnichtgeMhmeben.

Beazal.nMro-cyaBacet.hydrazid,

ON.CH(NOa).CO.NH.N:CH.OeBt.

t,Mg wasaerha!t!ge~Bydrazid(!OMM.)wordenunter
gelindemJBrw&naenin mSgMchatwenigWasserget~t, von
genogea MengenMgo!8BtefSebetMzraach abaitriert,dae
titrât mit dem batbenVotameaverdthmter8atza&arevom
opM.GewiohtÏ,ÏOversetztandmit l,t g BonzaMehyd(ÎOMM.)
geacMttett. Der ao entatehendedichte,weiBe,mikTobysta!.
limacheNiedoracMagwarde &bgea&ogt,got mit Waesergo.
waschenund im Vakuum getfochnet,zar Bat&mnngvon
Sparea anhaftendenBenzatdehydBund beigemengterBemMë.
s&m'owarde die trockene SabetaBZmit Âther angerieben,
wiederabgesaagt,gat tait ÂthergewaeohenundimBMicoator
getrocknet. DieAasboate betrag Ï,9g, eataptechend82<y
Da sichdie BeazatverbindaDgbeimUmkrystaIMaietenzersetzt,
wardedaa RohprodaMder Analysennterworfen.

0,M06g gaben8t,8<!cmNbeiM*undf<Bmm.

JOteSuMtMzhat keinenNehme!zpM~sondernverhoMt
beimBrMtMnaaf demPiatinMecheret beihohorTemper~tar.
MitWasaerbefenchtet,zeigt dieVerbindugstarksaureReak.
tion; vonkalterNatronÏMgewirdNe spicîend~nigenommen
uad aM der gelben&tkaji6cheaL89<MgbeimAoeihMramit
MmeMta&areDaaveraader<;wiederabgMcMedea.Besonders
chaMMeriatisohist das VerhaltengegenWMBer;schonbei
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~eMndem ËrN&anM damit tritt atarhef Geracb ïMMhBenz-

eddchyd ao~ <md bei borzem Kochen wird die Ve~biadung

ohne jedcn Zaaàtz von M~BOMJaSaMnqûantitativ te Betiz-

fdd~byd und WftsMr&eïesNitrooyMacethydrazid gesp~ten:

0,9809g BeBmtn!tMeyMaeethydfm!d~m'ijen mit 40co<MWaeMr
veMetztandWaM<wdfUBpfMn~Otohgdei~t;detabetgehendeBoMattMtyd
wmde ia abettchatMi~f HydNMBmt&OetaBgax~e&t~em and ah

BemmHa~NzarWagaaggabMcht. ABaderta<)!mMnd<gengctbeaMtXtBg
batte 9ich achon wlhrend der DwtUMon ein getber, tayatettMMhe)-

KOrpetBbgeeeMeden,der eteh<?<? NMagea tmf mgetBhr Meemnoch

vemehrtet daa M efhatteae wMOM&e!eNitMcytmMe&ydmddwarde
B<M)hdem Erkalten oMttf!eft, im V~oam getrochtet und g!e!eMM!s
gewegeB.

ft.t.L.

W

Beteehnet: Gefmtdea:

Benzatdaztm O~tg g 0,Mg g

WMMï&eies NttMoyacMethy<ha~d 0,M g 0,45 g.

Nitro-cyaoeMigsaure-azid,

ON.CH(NO,).CO.N,+H,0.

Natrtamxatz. 0,8g fein zernebeaes,wasserhattigea

NitfocyaBaoethydraaid(5MM.) wurdenin eme LSsaagvon

0,36g Natnamnitrit (6MM.) in 10ccmWaaser enter EM-

MMungund Sch&ttdnallmâhlicheiBgûtfagen.Das Hydrazid
gingdabeimit gelberFarbe in LSanag;beimEtadanatenim

Vakaemexaicoatorhinterbliebdas Natnamsatzdes Azidsin

langen,gelbliohenNadeln,die beaondeMamBandedesGe.
?668 mit einer rStlich gef&rbteoSubetaBzvermengtwaren
und beimErhitzenanf demSpatelmit laotemEnat! explo-
dierten.

Die waSfigeLasuagdes Salzessohiedans angesauerter
JodMiamto8<mgSpurenvonJod ans; daaProduktwaralso
dorohgeringeMeogenvonNatrKnMitntvoranrNBigt.Beim

Erw&rmMeaiwickeltodiew&BrigeLSaanglebbaftGas. Zum
Nach'!?<Nder Aa~grappe?na'd&~:se"Probcdes S~ses in

kaltemWaaaerget~t and nachZesatzvonNatrontaogeer-

warmt;die athatischeLBeaBgliefertenachdomErkaltenund
AB~cemmit vMdannterSchwefiaMarebeimKochenreich-
licheMengenSRckatoSwaaaeretoNs&m'e.

Freies Nttroeyaneasiga&areazidt ObigesNatrium-

salz wardein WaMerge!9at,anf 00 abgekabtt,mit Âther
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aberaoMchtetund verdOMteSchw~saareMazttgeMgt.Beim
DMeoseMtteha&hmderÂther dM gebildetefreie Azidmit
gelbroterFarbe awf; die MhwefebaoreLCaaagwurdenoch
zweimalmit Msohem ÂthM'Msgezogen. Die veMMgten
Mh~chen AaMOgewurdenmit ontw&ssertemN~Mumsa~t
getroetmet,SKnert und dMSthedacheMt~t im Vakaam-
Maiooator?8Uigzur TtookoegcbtMht. Das zaraohMeibeade
O! erstarrte fasch za einer ttMtmgef&fbtenh-MtattmiacheB
MMM.

Bio&chMwurde das AzidohneIsoUeNagdes Natnmn-
aatzeafo!geNderma6Mtwh~tea: 4,8g waaaerMtigesHydrazid
(80MM.) wardenin 20ccmWMaerauspendiertand unter
iHskahlungmit einerkouzentriertenw&BngMLësMogvon2,1g
NatriMMitrit(80MM.) versetzt. Die orangeroteFiassigkeit
wardemit Âther abeNoMchtet,atim&hHch16ccmMtdaoate
Schwe~b&arèvom apez.~w. ï,~2(60MM.H,80,) hinzu.
gefligtund noch zweimalmit fnschem&theraaageaoMttett.
Die athensohenAtMzNgewurdendann wie oben behandelt.
Die Anabeatebetrng 8,3 &enteprechead62~/o.

Daa reineAzid zeigtMr eineganzschwachgelbeFarbe
and verpoet auf dem Spatel unter lebbaftemZischea,aber
ohneKnaU. Me Sabstamist hygtoakopischuad zetaie6taB
feachterLnft bald zu einemgelbenÔJ. In Wasserund in
Alkoboliat das Azid schonin der KNte leichtISsUohohne
Ze~etzMg;bei geMademErw&rmondagegenerfotgtaMnmsche
QMentwicMang.Darch Natrontattgewirdes in der Warme
raschverseift. Wie folgendeAnalysezeigt,enthattdas Azid
wahrscheiBMchein MoÏeM KrystaMwasaer:

AniHnsa.îz. Dae Azid(1 Mol.)wnrdeio gewShaMchem
Âther geISst und die 2 MoLentcprechendeMengeAnilin
ÏMgaamMnzagefagt.Schonaaf Zasatzdes ONtonTropfens
Anilinbegannsich die Ftassigkeitza trabea unter Abschei-
dungeines 9chw6MB,bt&mt!ichenOies;dieaeseratMrte,aach.
dema!!esAnilineingetragen,beimRaibenmit demQtasatabe
raschzo achwachge!MioheB,MmigenKryataUen.DieSub-

0,OMOg gaben 88 cem N bai t4" and 760mm.

BeMehnetfar O.HO.N, + H,0 (t78): Ge~Ndea:
N 4~M S9,80' ·
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ataMwar achonia MtemWaMM*fpMeadMsUcbza eioer

geiblicheuFlûMigkeit,die konzentrierteL8saBgccM~ auf

ZmatzvonN&tMa!aogesofort &eM9Anilinab ale facMoses,

in MûtWaasMtSsMchesOt. BeimgetmdenJErwafmena~bta
sioh die waBngeMsuag dunkelooter AbsoheMnngeiaea

schwanbraunen,amorphenPfodaktes;zugteMhttat at~ker
Gerach nach hoMM &af. AbAzidspaHetodie Sabatanz

aaderetaeitabeimKochenmit Natront&ageSticketog'natriam

ab. Das vatmQmtroobeneSttbacheintgleichdemAzidsetbat

1Mo!.Krya~KwaMerza entbalten,daesiohaatMtch beider

leichtonZeMetzMohkeitnichtdirektbestimmenUe8.

0,08<6g gftbenM,ecomNbd t~ aad'K4mm.

BMMhBotfar0,H.O,N.+H,0(869): GefMtden:
N at,68 8t,$&

A~ec in Wasaer iat dMSatz aach in Atkohd leicht

t8aMch;beimErhitzenaof dem Spatel verpafftes ziemlich

lebhaft.

Nitro'cyane&eige&are'&zidand Âthyl&tkohoL

NitrocyameBNga&areMidwurdein&bsohtemAMtobolgelBat
uad l&BgeMZeit biszurBeendignngderStickatoffeatwictMiMg

anfdemWMserbadam BacMaBkahtergekocbt.Die an&ngs

gelbeFUtsNgkeitf&rbteaichdabeirSt!ich;beimAbdestiHieMn

desAlkoholahinterbliebeinedanhelbraane,schmierigeMasse,

die DM Spttron einer festeBSabstanzenthielt Veraucb~

dMch UmktyataU!aierenein reineres Produktau gewinnen,
bliebenohneBrfbtg.

Daarobe Urethanwardedaram zar SpaÏtoogdirektmit

verdanmterSatza&aManter BacMaBgekocht. Hierbeient.

wickeïtesichKoMena&ure.DiesabsMMMaongzeigtestatken

QMQchnachBhn~ttte; eineProbe deMethengab Bachdem

Ûbers&ttigeBmit NatMtdaage,Zmatz vonFerro. nndFerri-

salz und nachfolgendemAns&aemmit verdünnterSchwefei-

s5are BerÏmerB!ao. Die HaBptm~Bgehmter!ie&beimEin-

dampfenzurTrockeneeinenfestenRach~tand;dieserlieferte

mit NatMtdMgeaohoain der Kgte Ammoniakund beatand

im weseotlichenaas OMorammoniam.
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Zersetzang des Nitro.cyaaoesigaatre.andB beim
KochenmitWasser.

(BUdengvoaStttteto~Kob!caMy4,BtMathtre,KoMenaN<<M
uadAmmontak.)

Die w&MgeMaoag vonNitrocyaaMatge&oreazidzersetzt
sich beim Koobenunter s~fmischerQ&sMtwickduag.Aa8er
SttokatoCundKoMea~&ttMentwetohecdabeiStrOmevonB!au.
8&m~d&MbMentstebeomchtnDbetr&ohtMcheMeBgeoKoblen-
oxyd. Der RachstandenthMtAmmoaa&!z.Die Zersetzanga.
prodobtewordeoqaaBtttativbeatimmt.

DM Azid warde in emem kleinenRaadkStbcheBab-
gewogen,d<MdaMdurcheinendoppoltdarchbohrt~nGammi-
atop&nverschtoBsenward. In der dnea Bohrnngbefandatch
ein Tropftnohter, desaenRohrdurchein sohragaafwattsge-
nohteteaaeitÎMitèsABsatzetttckmiteinemRoMeos&ureentwicke.
hmgaapparatnachKtoosate)' in VerMmdacgstand; durohdie
andereBohrong fahrtedas untereBade NMakleinenRack-
BaBkaMeM,der mit seinemoberenEade an ein Schiffachea
AzotometerangeschloMenwar. Nacbdemzonachatdie im
Apparat beBBd!icheLaft darchKoblenaure verdrangtwar,
wordedurch denTropitrichterdie zurZetMtznngM~ordeTHoh&
MeageWasser (etwa 20ccm) eingebtaaen,aodannbis zam
Antharen der Qasentwickdonggekochtnnd scMie6ïichdaa
noch im Apparat zarackgeMiebeneGaa durch KoNeoaattre
vSUigm das AzotometerBbergetnebea.

ï. 0,0640ggabent0;!comosebei16"and767mm.
IL 0,2Meggaben48comQaebeiZO*nnd767mm.

Ht. 0,9M8ggabea7e,<ecmQaabei18 md7S8mm.
Beîeehoet Mr Qefnadea:

AtMitittvon t MoL: L IL III.
N '~8 28,68 2<,61 M,60*

'1.t rs.. v r.r

Bereehnettftir Gefumdcn:
Austtttt von 1 Mol.: m

CO t6,M 3,M%
t<t8 t9,0?,

Das bel VerauchUI erhaltene Cke wnrde zur B~timmung des
darin ena~temn Kohlenoxydeln eineAbeorptioaspipeMeObetgeatbttund
mit MNneniatNtiMhorKBpfiNrcMorOtMmnggeseh<tttett; dabei warden
H ccm sbeorbiert.
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Zar qaantitativeoBestimmongder geMdetenMengen
B<aM&weund KoMecB&wowurdedie ZoNetzaagin dem

gïeiohenApparatwieobenvergeaommen;daa seMohôAasati!.

robr-desTMpttriohterewar anterZwiftoheMobattaageinermit

KaNaage bosoMckteoWaaoMasoheund eines Natronkalk-

robresmit einemmitLa&getM!teBQaaMMtefvechondec,der

&acMoBkMdwwardatch eiao absteigendenS6MangMt&abt8r
erftetzt;dieserstandeiaerseïts, nmÛbetfapritzenauvermeiden,
dorch Vettaittetang ebtMKageirohmmit demZeMetzaags.
h0!hchenin Vethindang,andeMKe~$derart mit einerSUber-

oitrat Mtha!tendenSaagSascho,da6 du entweiobendeCtas

durchdie vorgelegteFtaeatgheitbiadaMbstMichenma6te. Um

alle B!ao9&aresicherzaracbzahatteo,waran daaAnaatztoh!'
der SaNgSaMhenoch eineVothardsoheVorlagomit Silber-

iaaaogMgeacUosMB.DiesewarztmachBtmiteinemmitOblor-

c~OMmgeMItea TMeheMobtend letztetMendMchzw Be'

atimmangder gebildotenKoMM9&M'emit eiaemgewogeaan
NatfonM!o'ohrYerbandea,das BachauBendoKhein zweites

ChIorcaloiamMhrgegen daa BiBdTiBgenvon Luft&achtigkeit

gescbt1tztwar. WahMndderZetaetzangwordeein iangsamer
hottstrom darch den ApparatMndarchgeleitet;in der mit

StHwmitratbescbicktenSaagaascbeentatandbald emdicker,
weiBeiNiedoracMagvonCyansilber,in der anstoBeodenVol-

h&rdscnenVorlage dagegentrat keine Trabungeia. Die

Bildungvon EohteB85!'remachtesich darch dentHoheBr.

warmangdes NatronkathrohMBin seinemvorderatenTeil be.

merkbar. Nach einerViertebtandewar die ZMaetMDgbe-

endet,undeewardeaanmehr,umaUeKoMona&are&berzatreibeB,
nocheinigeZeit langein etwastebha~erorLaftetromdurch

den Apparat geïeitet. Daa erhalteneCyansilberwarde auf

gewogenemmter gesammeitund aus demFittrat das Ober'

echasNgeBilber durch F&Maagmit Saha&waentfernt;daa

Filtrat vomChtoMilberwardestark eingeengt,daMelbegab
beimCbereBttigeamit Natromiaagesohooin derKMteAm-

moniak Es geht Mmit bei der Destinationder w&Brigen

LOsangdes AzidsaaBer BiaueSareanch Ammoniak,bzw.

Cyanammoammtb~r. Die rachat~Bdigegètbrote Lommg
wurdevon Spuren einer ausgeachMdeMBbraunenSabat&cz

durchFiltrierenbefreitund zuerstaaf demWasserbad,dann
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DMerhalteneOyanaitbeferwieasich ale frei von SHok.

stoBMtber;es zersetztesiohbelmNrhitzenreMgohneJBxp!o'
sion unterBMtmge!nMbrennbarenGaftee,das durch seine

patpMtnePlmme ab QyMtafhaBBtwarde.

ObigerBac!Ntaadwarin WaMerleiohtMsÏiohmit nea-
traler Reaktion;er gab beim ÛbergteBemmit Natronîacgo
achonin der fRUteAmmoniak.Die dankelroteaUtatiaohe

Ftasa~heitfârbtesich beim AB~nerahollgelb. ZmrPf~og
attf Ameisen~MMund Btana&Nrewarde der B&okstandin
WasBergeMstandaachdemAn~nemmitverdannterSohweM-
8&<M'edesti1liert;das sohwachsaureDeatiUatroagierteachon
nach ZMatz eiaesTropfMMNatroalaugeatarb aUtaMsohund

zeigtekeinerleiredaziereadeJSigeaschafteB,aaoh die Probe
des DesHUateaauf Btaas&ore– BildungvonBerliner Biau
-< fielnogativaaa.

im BMtccatcrv&Mtgmngedamp~und die zM'aobMeibende

brMmMte,hygF08kopi96he,8obmiet'!goMa99egewogeN.

ï. t,n6?g gaben0,<6«gAgON,0,4680g00, und 0,8!69g
BNoktttMd.

Iî. C,&eo9ggabea0,SM4gAgON,0,8t66gCO,und0,tMOg
Bachetmd.

BeMotmet Gefxnden:
Nr: I. H.

t Mol.BON ~,46 89,60 B8,t6
t Mo).00, 26,48 88,46 8<t,04“

Baotm(M<!ia'dort } 10000 29',12 261)1~wmdtoa SahetM~

lI"Irr. rn ue n n v v u
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CherCMnhydroM;
von

WUhetmSiegmund.

[AmdemLabetateriamfat OhembeheTechnologieorganiaeter8tofb
d.k. k.Teeha.HoehMha!einWiea.}

In den Lebrbachernder organiachenOhemieCadetman

meiatbez6gUchderZMammenaetzangderOhiohydronefolgende

Regel:Das Ohinonaddiert2 Mo!eMIeeiBeseinwertigeooder

1Mo'tekNeineszweiwertigenPhénols.Nachdemich') gMeigt

habe,da6 Ohinonattohmit 2 BMeMeaBreBi~tecMnein in

soMaecMteoNadeta Iq-ya~UMeMBdesOMahydtcagib~ cnd

balddamafKartH Mayer) Ohmbydroneaasp-BeBZMMBon
und je eicemMoïeMt«-Naphtc!,oder~-Naphto!,oderOMo~

phenol,oderBrûmphenotherateUte,ao Kt obigesGese~inicht

mehfganznchttg. In der tt. AcS.der organiachenOhemie

von V.v.Bichter, II, Bd., B.228,he!6tea daheraMh: ,,Im

allgemeinenvereinigtsiohdasChinonmitzweiMo~kN~neines

eiawertigenund einemMoïekMeiaes zweîwerttgenPhenole.

DocheindacohAaaaahmenvondieaerRegelbekaant."Soiche

,,AosBahmea"haba ich dann nochbez0g!ichder drewert~en
Phenole gafaNdec')und auch darch die voritegendeArbeit
koonteich dieaeAasBahmomdarch einebetrachtMcheAnzaM
vermehren.Es &agtaich nua, ob dieeeAuMahmenwirHich
nur Ananahmensind,oder ob aienichtvielmehrdieFotgen
von bisjetzt noch niobtgenBgeadbei der OMBhydronMtdmg
beacbtetenEinB)tMembilden.

Nimmtman far das Ohinondie vonFittig aN~eateMte
Ketonformelan, aooathalt ea je zweiverachiedeoenngeaattigte
Groppen. DasChinonzeigt daherauchdieEigemsohafteB,die
der CO-Gruppe,und aotche, die der CH–OH'Groppeza'

') Wten.Mon89,1087(tM8).BeiDafchaichtderLitemtartimd
ichn~M~Meh,da eineeotcheAMM~meeehoBindemvonKlinger
undSt&odkebeobaabiai~u,au~~13iol:tibinoûitnd2Mot.Diorybenu-
and hestehandenObinhydronvorlag.Ber.imd1814Mot.

DioxybenM-

phenonbeatehendenCMnhydfonvortag.Journ.24.<8<t(t8M).(1911).*)Ber.42,tt<9(t909). ') D!ee.Jom-n.[9]89,653(19Ï<).
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tcbmmM.DièseGfappenwerdenaich aber bot ibrer engen
VefkettMg,wieim OMnon,gegenseitigbMiaCoMen.Nament.
ïich wirdeineSubstitutionder W88Sentoftatomeder Âthyten*
greppeo nioht ohnoWirtfangauf die Reaktidnsfdbigkeïtder

GMfboByïgmppenseia. Dies,g!aobeioh,zeigeaanchdieUnter.
MehangenKehrm&nne')Qbetden EiaBaBvonNatar and

Stdhmg gewiaMrAtomeund AtomgMppMim Benzolkem
auf die BfMizbarkeitdes CMaoBaaaofstotfedarch die ïao.

aitMaogntppe.E)'&adB&m!ich,daBderOhinotMaeerBto~in

Megea*~gd alkylsubstituiertenp-OMaoneadarchBehaadtang
mit aatzaaareatHydM~~ia nur daBadarohN–O–H er.
setztwerdenkam, wennaichim0rtho9te!!oagzarO~O-Ch'appe
mindestenseineC–H.Ch'appobefindet.Er wHart diMeGe.
aetzmMigkeitderohatefiacheHindemn~die dorohdie Bab.
atitaentoaauf dieO&rboaytgrappeao~eabt wird. H. Stau.
dioger and St-Bereza*) halten aber aaf€hmtd ibrer
UnteraachongeBaber die Einwithm~wn DiphMy&etenauf
eobatitaierteOhinonedieSohwachnngdeaangesattigteaCharak.
tcMeinerKoMenatoCFdoppotbindang,sonameNtHohdurchOhlor.

substitationtMrdeaGroadfar die voaKehrmaan beobach'
teten GeaotzmaBigkeitea.DieseAnnahme,glaubeich, wird
auch darchdas VerhaltenvonObinonen,das getegentUchvon

Qhinhydronbildnngbeobaohtetwurde,beat&tigt.
A. Bittris*) fand, daS Thymohydrochinonin warmer

w&BfigerLBM!~vonBenzooMnonsofûttin ThymocMnoaver-
wandettwird,welchesaichaaaacheidet,wahrendinderMatter-
laoge Hydrochinonnnd eingemisobtesChinhydron,beatehead
aus ThymoohinMand Hydrochinon,vorbandeneiad. EbeMo
entateht,wieG. Urban*)zeigte,aus aqaimdehBtarenMengen
von «.HydronaphtoeMacnund Benzochinonein gemischtes
Ohinhydron,wetchMbei einer 8pa!taBg«.Naphtochinonund

HydrooMnoDgibt. DasaoïbeVerhaltenzeigt auch,wie ich*)
naohwiee,~'NaphtochinongegeaBenzooMnon,nm'tomatekeine

Bildung einesgemisohtenOMnhydroMbeobachtetwerden.
Man kann alaomit Urban sagen,da6HydrccMnoBCarnso

') D:ea.Jom-a.? 40, 96?&(1889)undB<r.2t, 8St6.
'j Aan.Chem.?$, a<3(t9tt).
') BoM.Aead.My.Be~tqmCS] 86,40 (Ohem.Centr. 189S, ï, 8.887).
') Wten. Mon. M, 804 (1907). ') Wien. Mon. 28, )098 (tM8).
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MchtM M ihK OhmoM ~tMfjMKbarztt Mit scheinen, je

&oMen8~&aiehef aie and, Man bMm $wh Mgan, ~wcb

ËMa~ dw E~wa~etN~c~tetne im ~ydcocMaoo dcrtih ANtyt*

groppeo NtMOxyd~on <!? dea en~pMehett~n Ohmonen w-

teiohtert wM. Omgehe!mt mMte dt~er ttbeF ein Otnn~n om

eo aohwte~NN' MdaztetbN* Beia, je mehr tK~ober SabsHtoeBtoa

os onN~t. Nimmt mM an, da8 die Altytgmppen zo ihMf

Bindoeg aa eia ÂtbytM~oMeMto&ttem mehr V~etNkt~t N'-

~n'dotn &ta ein WaMeMtefhtom, ao kaonte mm Moh ~eb*

bart~ Hu-en BMoB auf die RatMoBeMM~eit der CMb~

gMppM to~denM~m formoUeMn(die V~eMiet ta Zebatei.

teUe getaiït und die Nenner shd weggahsaen):

') Dies.Joam. t2] 8~ 561 (t$H). *)S = Substituent.
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Jeonot)f.prakt.Chemie(?)M.08. M

Dièse FermetMder,glaube ich, stehen aaoh mit den
Beobachtacgeavon8tew&rtandBaÏy~)imBiaHang. Dièse
&mdenB&mUo~da6das denOMneaeaeigenMmMcheSpektram
bei densabstituiertenOMaooeaaïtmahMchversohwindetand
beimTncMoMMnonein benzoidesSpekhromdafar auftritt.
UndzwarhabeaOMoïatomeememat&rkereoBinR~aieMethyî.
gtappen.DieZaMenamdin obigenFormetnnatQtiiohwiltkar.
liohgewaMt,dochMt eiohfmfdièseWeisegaBzgctveraian-
biidKohec,wiedarohden %tritt vonhaMeatenSabatataenten
dieaBgea&tti~toNatarderCarbonylevermindertwird,wahrend
gieiohzeittgder chinoideBenzolkernbemzoidaaOharahtetan.
nimmi. Auchzeigtsioh,daB, wennzweiSobstitaentenein-
treten,.itM~gegenseitigeStellangM eimandervonBinaoBist.
SnbBtittMnteoinortho'oderpara-Stellungzaeiaandûreohwachen
die S'eieÀfSNt&tan beidenOarbonylen,w&hrendin meta-
SteUongzueinànderbeSod]ticheSabstitaentennar dievoneiner
OatbonylgruppeverminderB.

Aber nichtnar die JBaMMtigkoK!,Aazahtund Stellung
der SttbstitaentenwirdeinenBiaaaBauf dieReaktioNsMag.
keitder Carboayigmppendes OhmoMaaaabec,sonderaauch
ihreNatarwirdinletztererzumAosdrcckkommen.80 werden
sich die mehr bMischenAlkylgruppenganz andersats die
aaaMbildeBdenHatogeaeverhalten.

Oktochtor-and OktobromcMnhydronekonntenbis jetzt
niohthergeateUtworden.Hingegeohaben0. Loring Jackson
and B. E. Bolton') ein Octojodchinhydronan~efondea.
M.M.Richter') nimmtan, da8 das stark négativeJod die
FaHgbeitdes Sauerstoteszar Satzbildang(in bezagauf seine
OMmnmfo)'mot)weBigerstark herabmindernwird,atsdiebeiden
anderenHalogene.Er untOKachtedann die Nitrograppebe.
zNg!ichihrer TendeM,die Ohinhydronbildnngzu verbindem.
Es gelangihm, aas NitMhydrochmonmit Chinonein Chia.
hydronzu erhaltea,nicht mehr aber aas 2,6.Dinitrohydro-
ohinoB.Er kommtdaherza demScMaB,da&dieNitrogrnppe
die baaischeFanktiondes SaoeratoSsim starkerenMaBe
schwachtaïs CMoroderBrom. A. R. LingandB.L.Backer*)

') Joara.Chem.800.M,018;(3tam.Œntr.<9<)9,lî, &89.
*)Ber.46,871(tMZ). ') Ber.48,8484(t9t8).

Journ.Chem.800.M, 1814(Chem.Centr.1898,H,8.108~
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habeneine groBaAozaMvonOMoMhinhydremea,BroMoMn.

hydroacnMndONorbMmdtinhydroaenhergesteMtand kommen
zoderËrkeantnis,daBdiehalogeBiaierteaOhM~dtoneweniger
ataMiainda!a GiaDhydMnan aiob, aadda8die Best~adigkeit
von diesenVerbmdoagemim amge!tchrteaVerhaltniszc der

ZaMdwHa!o~natom&inihremMotekat8teitt.
MeseËfwagengenscheioenmir Mf die ÂofM&tCNgder

KoaatttattOBder CMnhydMnenichtohneWiûhttgMtzus~n.
BeMriohveranch~d!a8e!benammTemNndnNderOMahydMa*
bildunghatanzaziehen,wHlioheiBenharzenÛberbMctQber
dïe tMmerkeaBwerteatembis jetzt fur die OMohydtoaeauf-

geatelltenStpa~afbiidergeben.
Die MterenMtrdieOhmhydfoneaafgeateNtenStraktar-

foHne!n,weichedemVethaitendieserKôrpergerechtwefden

aeUten,wie die Formeivon Gr&be'), Wichelhaua'), die
BemiMetaMM'melvonJac~aon undOensÏager~),dieFormol
vonValeur4), weiohemitder vonPosner') aaf Grand der

ThieteMhen*)Partislvalenztheorieaa~eat~UtenObereicstimmt,
wardenin der latztenZeit um eine erhebMcheAnzahtver-
mehrt. Wahrenddie genanateaFoncher eine Bindangder
BeatandteiledarohnormaleVatenzenannehmea,weiatUrban')
mit Reohtdarauf bin, daBes wahMoheiBliohiat, da6 wegen
der &aBerstleiobtenZoMetzHchkeitder Obinhydrone,Partial-
vaienzendie Bindungfth*die Bestandteilebilden. Ant Grand
dieserErwSgangeoateUteUrban folgendeFormelauf:

o.o

116

Q~1

H,JI.,

'ë,
BalddaraufbabenWiliatatter undPiccard*) eineaaf

NebMvatenzbmdaagMondeOhinhydroniormeivorgesohtageu.
?0 BoUimGegenaatzzarUrbansohonFormeldieSaizMtdaag

') Z.f. Chem.8, 39(186?). ') Ber.6,Me(1MZ).
') Be)-.38,1614(188t).
<)Ann.cMm.phye.p] 2î, 6M(tMO).

Ann.Chem.3M,86(MM). *) Ebenda8<M,87(t899).
') Wien.Mon.28,818(1907). Ber.41,14M(1M&).
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9<*

znmAMdrackbriagea,undverwendeteineMeitsdieReaidca~.
MÎeozenderOhioonaaaeKtoCatome,andercMei~aberdie Par'
ttalamm~tea,diePheno!ebei vieïonAdditioasreaktioNenbe.
haaden,zut Bindoagder Beatandteite:.

?t (n!)

M.M.Rtchtor~)erMaftdie Chinhydroneair Oxoaiamverbm.
dangeomit vMrwertigem8aaeKto& Er gibt fttrOhinhydron
und FhenocMnonfolgendeStruMarbildor:

H.O o H.O.OC.B.

Ô OR H.A.OC.H,
Far ihre Begr~odangf!thrter dMZosammensetzangder-

aetbonMeeinemohmoidenundeiacmbezoideaTei!,dieFShig-
heit (desPItMochiocas)8a!ze za bilden,and fernerden Cm.
stand an, daBsiegeatattet,die etarkeFarbenvertiefungnicht
nur aof den chinoidonChromophor,sondem aach aaf die
AnwesenheitvonHydroxylgrappenah chromophoreGrappen
zarachzaMhrem.Femer aber,wieschonerw&hn~insbesondere
die BeohaohtMg,da6 die CMBhydfOBMdoogbei EintMtraBg
voanegativenGtappenerschwert,vertaagaamtundachUeBMch
ganzverMudertwird.~ Acch dieTateacheD,da6 aichCiaoon
aoch mit 2 Mol.Breazkatechinond nur mit 1 MoLp.CMor.
phenolbzw.1 MoL«.Naphtol verbindet,sotlensich durch
dièseFoMneh!eichterUarentassen.

Abgesehendavon,daB bei dieser Formniiettmgwieder
normaleValoBzeozar Bindongder Komponentenverwendet
werdon,ÏaasoB,wieA.Knorr~ zeigte,gewichtigeGhrOndediese
Formetals weaigwahracheinticheKoheiaen.

P. Pfeiffer~) acMagt in AniebBaag an die Wernersche

') Ber. 49, aM9 (t$M). *) A. a. 0.

') Bef. M, M08 (t9M). *) Atm. Chem. M4, t (t914).
<t«t
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ThéorieeineFormelvor, welchegeatattet,dieOMahydrone,

dia MetattMthi-Md J~m'evefMndaBgender KeioMund die

bdolelcülverbindangenderNitrokorpervoneinemeiBheMiohon

GesichtBpaoktMMza betrachtea.

0 C.H~(OH), 0 O.H.OH

Q.II

)~

3 6 C~OB

CMahydMm PhenocMnon

DièseFormetnaoUenbesagen,daBdieOarbOBytsaaeMtoff.

atomeder chinoidenKomponentean dieaagM&ttïgtenKoMen*

atoCatomeder benzoldenKomponeategebaBdensind. Zu

dieserAdÏMaangwardePfeiffef inabesoxtdwedadarchver-

a~Mt, daB es ihm gelang,Bowohisus einemPheaot&ther

(pp'.D:Stho:q~aphtc8tHbe~),ataauoh aus oinemaromattachen

EoMenwMaeïatotf(Derol)mit CMeranilbzw.Bromanilsohôn

ktyataUisiereNdeChinhydroneza erhatteo.

Aua dieserkarzenÛbetaicMder im Laafe der Zeit ftb'

die ChinhydroneanfgostoRtenFormeh ist za eîaeheB,daB

aich diMetbomden jawaiisherraohendenAnschaaangMOber

die VatenzansohHeBeB,nad mehroderwenigerTott~ndigdie

EigenschaftemdieserE8rpor!daBseznmAasdruckbringen.

Ah charaMeristischeMerkmaleH~ die Chinhydronehat

W.Schlenk~Mg~Bdewau~eatetIt: 1. BHdMgaw~Medarch

einfaoheAdditionderKomponenten.2. DieZasMMMMOtztmg

aus einem chinoidonund eiBombenzoidenTei!. 8. Tiefe

B~rbMg. 4. LeichteSpaMbarMt.
ObwohtdieFormelvonP. Pfeiffer diesenForderongen

gegenaberdm anderenaa~ezaMtenStraMarbadamgut za

entaprechenacheint,adMiates mirdochnichtvonVorteil, die

Chinhydronein unmittetbareBeziehungenza denMetatbatz-

nnd SaaMverbiadMgender Ketoneund den MoloktUvet'bm*

dangender Nitrokôrperza bringen. Wahrendua chicoHen

BoataodteiïPfeiffer dieCarboNylaaaeretoffatcmeds Bindungs.

steHenannimmt,soUMngegendie benzoideKomponente,um

') Ana.Chem.868,2'!t(t908).
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gMMMMtonBeztehangenBecaneagzatragen, mit denNeben.
vatenzamder aogesSttigtenKoMeMtofhtomegebondeaMia.
Ich g~Mbedoch,daSes bezUgHchder Biodmgder Bestmd-
toUebei der sog.OMahydfonenbUdoagdaraufankommt,waa
an du Chinonaddiertwird, und da8 aiohdieabezOgUohein
PhenolgaazaBdeMverhatteawird,aïa einKoh~awaMerstoS.
BeidenChinhydronenim engerenSiue, d. h. beiAdditions-

prodektea,dieOhinonemttPhenoleaM!den,wirdmanbei den
OMnonecaaf GrandvonErfahroageoanttehmentBanen,daB
ah Bindanga<teUedie OM'boTtylsaaeKtoffatomeM betrachten

sind, bezttgMcbder Phenole aber iet aBZHoehmen,daBdie

Hydroxyigroppenbeider BinduageineRolleepietenwerden.
Die JExiatenzvon Additionsverbindungenvon CMoraoilbzw.
Bromanitmit Diatboxynapbtostilben,sowievon Additions.

prodattender gonaantenOMnooonndDuroleindmeiaesBr.
aobteMtteineGegenbewMae.DiâtboxyNapht09ti!bôhbesitzt
eineangesatttgtoAthylengrappeend beimDurotd&rftcndie

parastandigenniohtdurohMethylgruppensabstitmertenKoMm-
atoffatomeinfolgeder InansprachBahmoder anderen vier
KohIemtoCàtomedurchdieMethylgruppenetarkefreieVtdenz
auf~eiaen.Es ist Mzaaehmea,daS an diMenStellendieBin.

dMgbeider Additionerfolgt.
ImfolgendenvntiichderCborMcMichkeithalberzwischeN

eigeattichen und gemischton Obinhydronen anterachei-
dea. AtseigeatMcheeOhinb1dronw&reeinAdditKHMprodukt,
beatehendans einemOhinonand seinemzagehSrigenHydro-
eMaomsa bezoichaen,es eteht &taoeinZwiachenprodakt
bei derRodaMoneinesChinonszumHydrocMooa,oder bei

OxydationeinesHydrochinouzamOhiooNdar. Alagomisoh-
tes Chmhydronhingegenwlre dann ein Additioneproduktza

betMchtao,dasein Chinonmit einemboîiebigenPiMno!,nur
niohtmitdemaaaihmdorohBedahtionerhaltenenzwoiwerttgen
Phenol,bildenkann. BeiderDarchsichtderüberChinhydrone
vorÏiegeNdenLiteratarist es anN&Uig,da8in dea eigentliahen
CMBhydronenanfje emaNOarbonyIwasseNtoffeineHydroxyl-
grappekommt,wahrendeinAbweichenhiervonanascMieBtich
beigemischtenChinhydronenbeobacbtetwarde. Die9soheint
niohtnurZufallza aein,socderndQt&eininnigemZuaammen-

hangmit obigenDarlegungenstehen. Im folgendenwi!lich
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der KNrzehathef daaOhinonmit 0 and das Hydrochinon

mit C.8H bezeiobnen.L&Btman ein OMnoaaof soie zo.

geMrigeaHydrochmoneiBwifhen,so Mmnénnnr zwei Fa!!e

eintMten,eatwederes tritt OMnhydroBbMangein oder oicht.

C + C.2B–~ (C+0.8H)') CMaMt+Hydt'oeMnon

0+C.8H ObtotMi!+TetKMiMothydtOoMnoa').

JMBtman Mage~ei)anf ein OhiaonOt ein beliebigea

B~dmoMBonC,.2H einwirken,90 sind vor allemvier F&Ue

mOgtich:

(~ +C,.2H – (C,4-C,.BH)o.Naphtoeh!a<m+HydMoMnon*)

x 0,+C,.2H ~.Napht<M)hinoB+Hyd!wMaO!t<)

\~(~ .8H +0,) OMnon+ «.HydMBaph~eMBM')

~Ot.~H-t.O, CMapn+~Hy~-onaphtoeMmon*)

Qibt aan aber aooh 0, mit 0,.8H and 0, mit Oj,8H

einOhMtydron,eo MBBeaaoch viol mehr N&UeeintreteB.

WelcheOhmhydMBes!chbildenwerden,wirdabh&ngigsein

vonden MengemverhNtniaMnundfemer von der Gr86e der

ANmt&teN,die zwiMhenden einzelnenOMnonenund Hydro-

cbinonenwirken. Auch wird daaBestrebenbeatehen, atets

daa ge~ttigstesystemm Miden.*)Wie dieBeobachtONgeo

beim OMnonund e-HydronaphtocMnonzeigen, haben die

eigentlichenOhinhydroneden Votzogvor dengemiaebtea.

Bei demeigentlichoBOMnhydronenh&HaiohBOza attgen

dieOxydations-undRedaMonehtaa.derBeataadteUedie Wage.

Ein gemischtMOhinhydronbingagenkann aus einemOhinon

beatehen,daa aof das mit ibmTerbandeceHydrochinon<My.

dierendwirkt. Es &agt sioh Ban, wirkt du OMBOnzuerst

oxydierendaaf HydrooMaonund tretendann die so meage-

bildetenKSrpefznmgemisobtenOhinhydronmsammen,oder

tritt zaerstOhmhydMaMdmtgein Qmdétat bei der Spaltang

desMthenwird das arapraagtioheObinonznm Hydroohinon

nnd du HydrooMnonzamOhinon. Um dieseFrage zu ent-

') Die CMnhydroabBdongeoMdatchdie Khmmemgokena-
MichaetBdn.

*) Hnga. Baeker,a.a.0. ') Urban,a.a.0.

t!!egmnBd, a. a. O. 8. t098, HOB.



Siegmuad: Cher Chmhydrono. 3&1

scheiden,hat V&teur') einerseitaThymocMaoound Hydre.
chinon,aodereMei~OhinonandThymohydMchiaoatrcckenio
emer BeibsehaÏeverrieben. Im ersteo Fatt beobaohteteer
nomitteibMdie granatroteFarboag, die abr daa gemiaobte
UMnbydronoharaktenattachjet Im letzterenFaUezeigteaich
zaN-steine~otetteP&fbaB~diedie Bildungvongew8hn!Mhem
Ohinhydronaozeigt.Die VeNacheacbeinenaho za boweisec,
daBzuerat Reaktioneiattitt und die ao geMdetenPMda&te
dannerat dM goaMacht~ObinhydronMdeB. DieseBeobach-
tug eteht auohmitder FormeivonPfeiffer in gutemEin-
klang, Me acbMeBtaber deonochnicht die Annahmeder
Bindungder Phenole duroh ibre HydNMyIgrappemin den
Ohinhydrooenaus,vielmehrsprichtdasBestrebemderOhinone,
wennm8gMchdie Hydro~wMaeMtoa&tomeder Phenolean
sichza rM8en,ftr sine sotohe.Femer istauobbei denChm.
hydroneB,bei welohenmehroderweaigerah eineBydroxyt.
grappeaof einenCMnoaMMMtoffkommt,einZmammenhang
d<!MhdasVerhMtnM,m demdieeeGruppenzaemattderstehen,
anve!'&ennbar.

Ich eteUemir vor, daBdas Chinonin demBastreben,
Hydro~twasserstoffatomeansichzunehmen,injadomPhenol,
dases niobtrednzierenkann,einenchinoidenZnatandzn er-
M~en encb~ daran aber darch die benzoideStro&tardes
PhenolmoteMegehindertwird.') lob batte daher fBr die
besteOhiahydronformeldie von WiHat&tter mit der Acf.
!tBMg,daB der Oaiaoneaaerstoffan den HydroxytwfMaerato~
gebandeniet.

0<H'o

O~M.H*<0(
)

6<H~.Oa <H–0~
')A.a.0.
*)Wardea!chderchineideZ<M<MdaufdenPheno!hemvMteMen,

Mw&redieVefMadmgmefMhMM,wieesWiMet&tterRtrdu Rct
vonWatter~M~i~m~
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Die dorohWeUentmieagekenazeicbaeteaBindungenwer*

denibrer Ntttwend St&ftenaohvanVeNoMëdenenFt~toMn

atb~gig 8NB.Ver ttBemvon Am~M,Natuir und SteMmtg
von Sabatitwnteam dea Kememder Komponenten.Auch

eaN~ettscheBtBjMBse,wiez. B. W&rme,werden eine gro8e

WifhaDghabon.~)Aa8etdemwirdaberattohdieStethmgder

SaMtstoffa~mein demEomponenteaza berttoMcht~onsein;

dennao gibt 1.B. nar du «'N&phtochiooo,nioht aber das

~.Naphtochmoamit BydMohinonein Ohinhydron. Feme)*

gibt«.NaphtoohmoBmitHydrooMnoB,nichtabermitReaorcin

ein Obinbydron.EnditchWMdenaaohateMscheHiaderangen
die OMDhydroBbtMangOMchwercnoder MotaobaltenMnnM<

DarchdieFormelnvonA. v.Baeye!) für dieTtipheay!-
methanfarbetogeiat eineBeziehaagdiMerM denOMahydronen

geachafFen.Auchbeidenïadophenoteam)dladaminen,sowie

bei deo AzoEN-batoaen')kann man einen ohinhydronartigen
ZastandaBnehmem:

~~w~H~w~'(~

h m1 1 l

S~ ~N~-CA
~K~~

N-Lo.H,

wirenBttnnochdie an&BgBerwahnten,,Aoanahmeo"

auf GnmdobigerFormelza etertem. Da das dMabezagMch
der Literatar za entnehmeBdaMaterialnicht gro6 ist, and

aaohayatematischoVersucheaber denBiBac8vonSabatitaen-

ten aaf dieObinhydronbildungnochnichtgemachtwarden,so

wardezurnachatveMacItt,aua Toluchinon,Thymochinonund

den isomerenXylochinonenmit demdrei isomerenDioxy*
benzolengemiscbteOMahydronezo bilden. Dannwordendrei

isomèreDio~beDZoes&Mren,und zwardie GeBtiaina&are,die

~'ReMreyte&m'eanddie Protocateohna!hMe,ferner Orcinand

die (MtusaaaMMwieibr Âthylesterauf ibre Fahigbeit,mit

Ann.Chem.968,SU)(1909);Ber.M,4694(tC09).
') Ann.Chem.8M,te4(t90~;vgl.WtHstMttcr.a. a.O.; Moh

H.B~akh,dies.Journ.[2]M,551(t910).
*)Vgt.Sebhafd,dies.Joam.{8JM,M9(t9tt); Bachefe)-,Lebr-

bocbderFarbenehemieS.M9(t9t4).
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p-BeiMechiaoBgemiachteChinhydronezageben,gepratt. Auch

du VerMten von gecMorteaOhiBoneogegenHydrooMnon
wardeonteMUoht.

Ba eei hier bemerk~d<~BdieZasammensetzMgderOhM!-

hydroneAahermetstMoBdurchBtemen~Mftaa!yaenza ermit-

telu gesuchtwmrde.DIBdieszudengrMtenIn'tttmemführen

ttMm,zetgtdieAan<thmevonWich~hfms'), der gtaubt~daB

dM gewMMtMcheChinhydroneine VorbMdangvon 2 Mol.

Ohmomund 1 Mot. HydfocMNonsoi. Erat ais Niotzki*)

zeigte,dftBOhinondurchTitrationmitsohwefeligerS&Mreund

Jod bestimmtwerdenkMM,konnte die richtigeFormelaaf'

gMteUtwerden. EtemeatM'M~ysenallein eiad bei Chin-

hydronen,dorenKomponentenaichnur wenigvoneinanderin

ihrer ZasMMMmsetzNagaaterscheMen,ganz Nageeigaetzar

Feattegoogeiner FormeL Am Moherstennnd eint'achstenist

wobldie BestmmMngdes OhinonsdarobTitMtton. AuBer

der &Bgef&hrteB,etwasamat&ndticbenMethodevon Nietzki

sindjetzteinigogoteMethodenbekannt,so dievonValeur8),
welcheft~atherischeLSaungenvoNWillstatter undMajima4)
modi&aertwurde,unddieMethodevonKnecht") mitTitan-

trichlorid. LetzterewordevomVer&aseranfdaseingehemdate

gaprOft,and aie kannwegenibrerBinfachheitundZavertassig-
keitbesteneoinpfoblenwerden.Siewurdeauchin vorliegender
Arbeitverwendetund z.B.gefonden,daBdasbereitsbekannte

gemisohteChinhydronansThymochinonundHydrochinon~die

Komponeutennioht im Vorh&ttMSl:t, sondernin demvon

2:8 enthâtt. Da dMOhinhydronais in granatroten,g!&nzen-

den,IaagenPrismenktyBt&UiaMfendbesobriebenwird,undauch

der Schmetzpuntd:von186"–.137"etimmt,so ist nichttmza-

nehmen,daBes NcbnmzweivoracMedeaeKSrperhandett.

') Ber.6,849(t878).
*)Ann.Chem.M&,182.
') Comptrend.129,662(ÏM9);vgl.Siegmund,dies.Journ.[2]

88,BM(19it).
*) Ber. 48, 1174 (t910).

') Ber.48,8466(19M).
")Jackeon u. Oeneiager,Am.Chem.Joan).18, 20 (1894)

Btttfia, Bull.Aoad.roy.Belg.[8]95,44(1899);Valeur,Ann.ehim.

p!M 2t, 652(1900).
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Gemiachte Chinhydfûae &~aTotuohinon und den drei

iaotoereaDioxybenzoten.'

Das verwendeteTohcbiaonwurdedurch Sublimationge*

remîgtundzeigte einen Schmp.von64" (korr.).

a)Toïachinen +Hydt*ochiBM.
Es wurdenâquim~katare MengenderKomponentenver-

wendet nnd zwar wardea0,61g TotocMMmin PctroMtheï'

nnd0,55~HydMcMaonia Âtheyaaf dem Wasserbttdege!8at
and warmvermMCht.EasoMedenaiobaofMt0,8g (oa<$2~)

rotbraoae,BMtamMhgMnzendeBt&ttohenaaa. Die KryaMte
wurdenmit PetrotâthergewaMhea,gotrochnet<mdMatyaiert.

Scbtap.t88"–18& Die MutterlaugescMedbeimroUstan.

digenVerdtmetenan derLoft nochweitereMengengemiaohten

OhinhydronsnebenOhinonab. Die AïM~yse(nachKneobt)

zeigt,daB in dem gemischtenOMnhydj'OBauf 2 Moi. T~a-

chinon8 Mot.Hydrochinonkommen.

ï. 0,8034g verbr.22,6comTiC),(1oemea0,008608gTotttcMnon).
11.01690g verbrauehten17,7ccmTtC~('Kterwiebeit).

0,t919g gaben0,~8'!g CO,Mad0,012eg HO.
t. C.H,(CH,)0,.C.B,(OH),= C,,H,,0..·
2. 8C.B,(CH,)0,.8CA($H),=. <H,,0,
3. C.H,(CH,)0,.2C.H.(OH),C,,H,,0..·

BefechnetfOr: Qefandem:
1. Z. 8. ï. IL

Toluchinon 52,58 42,60 t<&,67 43,&8 ~,8e"
c 6T.24 ae,9$ ea,67 e9,s2 – “
H 6,17 6,28 8,90 &,M “.

b) Toluchinon + Resorcin.

0,6t g TotacMoonln PetroM~er, 0,6&g BeseMta in Â~ter geMat,
vennieehtund etwaa eingeengt, gaben 1,<Mg (dae xindea. 91 ?)'

ein CMnhydMn1: t) hellroteBMttchea. Zera..P. T!'–M'.

1. 0,1034verbr. 14,26ccm 'nC!, (1ccm = 0,009'!6gTotachinon).
U. 0,0692g vefbfMchten 9,8ccm TiC!, (Titer wie oben).

Bweehnet f& Gefnnden:

C.H,(CH,)0,.CA(OH),: I. II.

Tolucbinon M~8 52,32 58,M< ·

c) Toluchinon 4- Brenzkatecbin.

Die LSMBgvon 1 Mol.TohcMnonin PetMt&thefwird
in die âtherMcheLôsungvon t Mol.Breozk&tccMngogomen
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und meiaer mit FiltrierpapierbedeokteaSchaleverdunaten

gelMsen.Es MHeneichdaohetroteNadeln. Schmp.BO"bis
Bî". B:!nAbsoheideavonTotachMOBbeimv8tMgenAMaosten
wm'denicht beobaobtet.Das OMnhydroniat SuSerstleicht

zeKetzUoh~sohonbei gewBhBMcherTemperatursabMmMytdas
Tohchinon. PatfolâHterMatschonin der KMtedas Tolu-
chinonheraas. M6t man1MoLToluchinonaaf2 Mol.Hydro.
ohiaonin der obenbeschnebanenWeiaeaufemandereinwirken,
so bildetaiohMo8eindanM gefarbtes01. EineCMnhydron-
bildangBodetnichtatatt; dieKomponenteoacheidenaichbeim
AbdonatontMaenrnebeBeinanderab.

0,1487g verbr.88,76cemTtC~(1ccm=0,0026'!g TotnoMnon).
BereehMtfür C,H,(CH,)0,.0,Ht(OH),! GeRtNden:

MocMttoa 63,68 6i,78%.

Gemiaohte Ohicbydrone aus Thymochinon und den
drei isomeren Dioxybenzolen.

DaaverwendeteThymochinonzeigtedennohtigenSchmehs.

pooktvon48"–46".

a) Thymochinon + HydrochiBoo.

1 Mol.Thymochinon,inPetrot&thergetSst,wordemiteiner
a.thenachonLSacagvon1Mol.Hydiochmonvermischtundetwas
auf demWasserbadeingeengi:,MeKtystaUisa~onbogann.Es
wardenso rabinroteNadelnmit G!&9g!anzerhalten.Zers.-P.
187". Hat manzam LosendesBydrocMnoMza wenigÂther

angewandt,M fallenbeimVenniechender beidenLOsangen
weiBeBtydroohinooh'ystaUeaa8; man setzt in diesetnFatte
nochetwasÂtherza nnderhitzt am Wasserbadunter Rack.
flaB korze Zeit. Die weiBenNadeln des acageschiedenem
HydrochmoBSgehenso baldin die prachtigrotenNadelndes

gemisohtenChinhydronsaber. LaBt man die Matterlasge
verdaneten,so kaanmannebenderAbscheMoDgvonweiterem

gemisohtenChinhydrondentliohdie E~rystaUiaatioBvonQber.

schassigomThymochinonwahmehmen.UnterBer&ckmchtigmtg
des ans der MutterlaugeabgesohiedenenOhinhydronaiat die

AMbente,berecbnetauf diedarohdieAnalysegefundeneZc-

sammensetzuBg,ca. 85%.
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b)Thym&chiaon+RMorcîn.
VerreibtmanThymooMnonund Resoromim motekut&ren

VerMUttMmiteinander,soerhMt man eiMimtenaivheUtotge.
&rbtehrystaMinischoMaaae.UnterdemM&roskopand neben
rotenTeilohendMt!ichnochgalbeTeachMvonThymocMaon
wahTzmMhmon.Wasobtmandie MaaseamJB~ItermitPetrol.
&ther,so geht Thymochinonin Msuag. BrMtztman die
MassemitPetro!&theramWasserbadunterRacMaB,aogeht
aUesThymochiaonin LOsangund Reaorombleibt Mgetëst
zar&ch.Bringtman letztereed~Mh Âthetzasat!)in Macog
und engt diese dann ein, so erhilt mandurchImpfenmit
einemroten KtystaUatMc,das man doMbVerdaaetenvon
etwaader Loaungaaf einemChrgtMeerbaltenhat, eineheU.
rote,etwasHebrige,to-yataHimecheMaMe,welchekemeeinheit.
liohenADatyaeBreBoltategibt. Der ZusammenhaltvonThymo.
obinonundReaoroiaindemvondiesenEompoaentengebitdeten
Ohmoydronist ao geriog,daBPotï-ot&therdasgesamteThymo.
chinonlostnndReaorcinMrHokMeibt.DaaOhimhydronzerMtzt
sichbei 48"–45" undist bei 56" voMetaadiggeachmoben.

0,t486ggverbr.16,8ccmTiO!,(1ccma O.OOM56e ThTmMhhm~.

0,1849gvetbt. l8,Momt 'MC!,(lMattcC,<)OM6$gThymocMnM).
0,tM6g gaben 0,8M9g CO, und 0,<H04g B,0.n

~.ttMV,t<~t °- ~f,
S. SC..B,3C.H.O, C~H~
8.

C,.B,,0,.SOtH.O,-C,,H,.0. ·

t~Mchnet mr: 1. &. 8. GetuBden:')
ThycMcMaon M,86 49,84 43,'ïi1 50,M%

C '!0,0? $~,80 69,?& 6~1 “
H e,66 8,88 6,36 a,t8 “.

4U~
B9fechnetMtt:t: 3:3: (Mandée:

~«J

ThymoeMnon 59,86 49.8& B4,eo'

o) t'Bymootnnon + Brenzkatechin.
Lôst man1 Met.Thymochmomin Pettd&thorund 1MoL

Breaz~ateoMBinÂtherand vermiachtbeideL~oagen, aoer-
h~t manbeiû-eiwiUigemB~ndanatonein rotes ÛL DaaVer.
doBatenwarde so lange ibrtgesetzt, bie der aerach des
LSaangemittebond der deaThymoohiMaa~eMchwmdenwar.

')Vatear,a.t.O,, &a<tC.e9.9e< H=8,96%undmbdem
KSrperdieZM<unmenMti!UBgC,,H,,0,.C,H,0,.
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BeimmMgenVenreHwBvonThymoohinonond Brenzkateebin
tritt noterRetf&rbNBgVotâaMtgongein,~«VM~ m~vM~M~M~ T~tMM~~MM~ CtH~

BeMohMtfttr & S GeÏomden

Tbyotoebteoa 49,84 48,40%.

C,ni8g gaben 0,4242g 00, und 0,0891g H,0.

il q,a,o,.c,H.o, =c,,H,.u,.
2. 2C,H,0,.8C,H,0,-C,~0,
8. C,H,0,.S€AO, =. C~.O,. ·

BMeehnet <Nt: 1. 2. 3. Qefunden:

Xylochinon 56,88 45,19 88,3$ 38,76%
0 M,M 87.TT <7,<a 67,57 “
H 6,6e &,? 6,M 5,78 “.

D)p-.&.yiocmmon+ Keaorom.

Es konntekomChinhydronerhaltenwerden.

c) p-Xylochinon + Brenzkatechin.

Die HeMteUangdes Ohinhydronsgeschahwie untera,
nar &eldaMetbenichtgleicbans, aondernerstbeimtangeamea

') Netttnga.Foret, Ber.M,26M(188&).

Gemischte Chinhydrone aus den drei isomeren Xyto.
ohinonea and den Dioxybenzolen.

Daa verwendetep.XylochinonwurdevonKahlbaum bo-

zogenundzeigte deo Schmp.vonl28''–124". Meta. und

ef<iho')-XyIooMn&nwardenaus dea entaproohendeaXylidinen
durch Oxydationmit Natriumbichromatund SchweMa&we

hergeatellt.Die Aosbeutoan o-XytooMnonist&a6eKtgenog.
Sie wurdend<u'chSublimationgefaimgtund zeigteudiench.

tigen Schmetzpaahte,und zwar o.Xy!ochinon~nensotchen
von66" undm.Xyloohinonvon72"–78".

a) p-Xylochinon + Hydrochinon.

0,84gXylochinonwurdemPetroÏ&thûrand 0,27gHydro.
chinoninÂthergetôatunddieLôsungenvennisoht.Es fielen
sofort0,44g rotbraane (monoMtModertriMme)Nadeloans.

Schmp.168<'–166".Die A.usbeateaus diesemChinhydron
ist daber,bezogenauf diedarchdieAaalyeegeftmdeneZu-

sammeBMtzNBg,quantitativ. AuaderMutterlaugeacMedsich
beimfreiwiUigemAbdaoatenlaatenXylochinonaas.

0,M<OgTefbrMoMeat8,8ecmT!Ct,(toom= 0,00297gXytoeMnom)..».n_ __L_-A..ft.~ft¡nI" -2 1'6nhft..n 1\
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VoKtttBatenin MMfmit Papier bedecktenKrysiaUisietachate.
Es bildet graaatrote,moaoMoe KtystaHa,die ZwiniageM!-

dangeaaufweisen.8chmp.87".

0,n48gvefbmuehten39,3comttC!,(1ocm 0,0039'!gXytocMnon).

B<teatMëtfarO,tî,0~.8<?,H.O,:· ~efunden:
p.Xy!och!noa 88,80 8'6Ï

d) m.Xyloobinon + BydifoohiBM.

Die D~raieUttagdièses OhmhydroMgeachiehtwie bei a.

& bUdetfaat echwatze,in der DttïcMchtdackekoteBt&tt-

ehen. 8cbmp.l20't2t".

0,MMgvefbmeohteuf,9oomTtCt,(<com 0,002MgXytoehinon).
BMeehnet?)-C,H,0,.aC.H,0,: Ge~aden:

XytochiNon 88,80 M,&3%.

e)m-Xytochino!t+Re80tciB.

Ea konntekeinOhiabydroneybattenwerden.

f) m.Xylochinon + Breazkatechin.

Die DarateUanggeschah wia bei c. Das ChinhydMB
bildetlange,rote Nadelnvom Sohmp.44"–48".

0,Mltgvmbnmohtea8,0ccmTiC~(t ocme*0,004244gXytochimem).
0,0188gvwbMuchteaZ,a&comTtCt,(1coma.0,0040'!BgXytocMnoa).

BeMchnetatr2C,H,0,.8C.H.O,:aeftmden;
Xylochinon 46,19 4?,6 48,71~·

g) o'Xylochinon -t-Hydrochinon.

Daf9te!l<mgwiobei a. DieaesCMohydronbildetdunkel.

rote,gtanzendeNadelnmitgrtinemFt&chenscMmmer.8chme!z-

pontEtn8".

0,oei6gVMbmaehtenH,9&eemTiCtt(tcca) 0,008t2gXy)och!mon).
BeMehnettlirC,H,0,.O.H,0,: Gofunden:

Xylochinon 88,20 87,$! ·

h) o-Xylochinon + Reaorcin.

Es konntekeinObinhydroaerMton werden.

i) o.Xylochioon + Brenzkatechin.

Das Ohinhydronwurdewie antera angegebendargestellt
und bildeteheUrote,glanzendeNadelnvomScbmp.60"–68".
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Toluchinon + Toluhydroohinoo.

Das ToluchinhydronerhieltNietzkil) durchVermisohen
der w&BttgeaLôaungeaderKomponeateaim aq<maote&a!aren
VMbMtmaNBdAu88ohatto!nmitAtherinMnen,faetachwarzen
Nadeln. Es wurdenichtanalysiert.Sohmp.52". Ich erhielt
es durchVermNcheBeiner&therischenTotMhydrocMnoaiSBttng
miteiaerLSamagdesTotacMaon(ingeriNgemÛbemohaB)in
Potro!&ther.Es zeigtdasvonNietzki besobtieboneAaMehen,
schmHztbei 96"–97~(~orr.).

0,t0tg vatfbfaachteni8,96ccmT!C),(t ccot'=.0,<MM6$gTo!uch!nom).

y

I. O.OT44g verbr. 7,t5 comTHOt,(t ccm= 0,004888g XytoeMnoc).
Il. 0,0666-gvetbmMhtea S~ccmTiCt, (Titer wie aben).w,w–t<t~ ~Hmtmu«)t«)tt<.oa m-tt~ ~me). WM ooen).

Bereehoct far Gefunden:

~H,0..au.B~! C.H,0,.8CtH.O,! Ï. U.
Xytoeh;uon45,19 88,20 4t,68 4t,68%.

7 1 .· .Si."v,··v,wuvvvg au

BeMcttMtfar C.H.O,+ C,H,0,< (~tandem:
TotaoUnco 4$,M 49,99 ·

Thymoohinon + Thymohydrochinon.

ThymocbinbydronwurdebeimI<mgsfunenVerdaneteBtMsen
der imaquimoleMMenVerhMtBMinÂthergeICatenJKempo-
aeatenin dankeMoiettoB,&9tachwarzenEj'ystftUenerhalten.
Schmp.M". Es wurdeberoitevonLiebermann~ sowievon
E-Kramaer and N.Wakmann') erhaïtenund beschrieben,
abermohtanaiyaMrt.

0,08'!9gterbKmchten?,9cemTiOt,(tccm 0,002402gThymochhton).n.L_ Am1'1. evn .v..v
-.1 -1

BoMchmet fer C,,H,,0,.C,.H~O,: Qefnnden:

Thymochinon 49JO 60,0$ ·

n.Xvlnnhin~n .'t- y..I"I.d~J.p-2Lyioonmon+ p.Xylobydrochinon.

BskonntekeinOhinhydronerhaltenwerden.Bringtmaadie
Petto~theriasangdes OhinoMmit der &thensohenHydro.
chmoBtBsaagzasMMMn,Botritt wedereineNfu'benverëefaag
aa~ nochaobeidanmchaodeteKryataRe(abgesehenvonSpuren
kleinerdacUerBjyat&Me,die wahMoheMichvon VenmMmi-
gm~enderKomponentenhon'ahrten)alediederKomponenten

')Ber.M,884(t87t). ') Ber.18,B196(1885).
') Phm-m.Review29,SZ9;Chem.Ceatr.MM,i, S.24,
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beimVer~tmotcoab. AochbeimmatgenTetreibeaderbeiden
Sobatanzenin der Reibachdetritt keineRMkMMein.

Tabelle A.

BMM. Tota. Thme.! XytooMnMo
chinen ehhMB oMMm t

.7Ioe~~D~

~==.

HydM. gtaa wtbfMB MMmrct Mtbt-aaa tn~' daaMrot
ehtnM t:l') 8:S8 8:98 t:8 DtMMeht t:3S

d)MMMt

,1~

Resorain r _d'
heXwt,

"q. m_

Reaotfeht daoikehot he!hot zwtachen
)i t:l 1 tit 1 niMdt.; i

.8:8 und

BM!t!t* la)gtCB~)s

katecMn! t~ danketrot MtaaOt jgnmatrct he!!rot Mtrot"b)Mt ~t t 2~(P) 1:22 2,8t?) !8(?)
i:z It

Biawirkang von gechtorteo Ohinonea aof

Hydrochinon.

a) MonochlorchtBon + Hydrochinon.

Das Monooblorobinonwurde nach den Angabenvon

Levy und Schaitz~ horgMteUtund in heUgethen(niohtwie

angegebengelbroten)KryataDenvom Schmp.67" erhatten.
ÛberdieReaktionzwiachenMoBooMoMMMnundHydrochinon
Kegcnacbonvet8chMden&VeKaohevor. 80 habenLing und

B&ker*)smaHydrochinonund Ohlorchinonim moietutaten
VerhMtniaaaa âtherischarMsang unter Brwannenbronze-
farbeneBJ&ttcheovomSchmp.180"orhaHeo,aasChioro~tm

cmJoyBtaUiMN'tSchmp.130"–186". AmfGrundemerOMor.

bestimmungMhmecaie aa, daB das Ohinhydronfolgender-

1)VerhattmaderKomponenten.
*)DaagraneChtchydromausBeazoeMnoaandBteazttttteeMnwurde

eohonvorK.H.Mayer(a.a.0.),vonClermonta.Chaat&fd,Ocmpt.
rend.M2, M72(1888),hergesteUtund dMMhEtementaraMtyeedie
rtcMgeZaeammeBsetzaag1 t gefaaden.

Anm.Chem.2M, tM(1881).
Jonm. Ohem. 8<M.63, t614 (1898).
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Jeamttf.pre)tt.ChonfeR]M.M.
1

Z6

!Ba6enzommmMtgMetztiat: 0,H,OiO,.0,H~OH),.Sie geben
ferner an, da6 es beimKoohMmit PetMtM-herin ein Ge.
mischvongow&hnUohemOMabydronundvonDioMorcMnhydroo
abergeht. J. SchmidUn') Mtt dieeeaMomo<&~rchiBbydMn
fOrein GemtMh,desMB8<shmetzpunktje naohder Art der
DMttteMoBgund des I.<8auagBmitte!9sich aadeft. Ichhabe
demgegen<tberge~nden,daBweaadie Mtea LNeangeavon
OMoMbinoBin Pettoiatherund BydrocMnonin wenigÂther
im moleMMMVerMUtaismiteiniMdM'vermisoittwerden,man
soh&aebronzefarbeneRtystaHevomSohmp.128c–t24oerhMt,
woleho,anterdemMikroskopbetftMhtet,eindm-ohMtsdaheit-
lichesAaaeeheBzeigM. ProbenvonverscMedMeaVeraBehen
warden&naty~ert.

0,tta9gvetbKmchtemt&,4eemTiOt,(1oem=0,00966gOM<M-eMnon).
0,0847gvethmochtenï~ccmT!0!,(1cem 0,OOZ014gOMoMhhMn).
o,oa4egVMb)'aaohtM(6,6ccm'n0!,(tccni='0,0<a<M<gOUorcMaon).
0,tMOggaben0~9MgCO,und0,098SgH,0.
0,tt08ggabene,OMtg AgOI.

BoMchaetMf 3C.H,CtO,.80,H~OH),! Qefomdm:
ChtoMNaon 46,84 46,98 4&.8646,86

0 68,64 68,89%
M 8,90 8,84,,fi
0' H~t H,98,

Beim iaagMumenVerdaMtemder Mutterlaugevonobigem
Ansatz kann num deattichdM AashystaHiaierendes aber.
sch~ssigenOMorohiMaawahrnehmen.

b) m-DichIorohinon + Hydrochinon.

DMm-DieMoroMnonwardenachdonAngabenvonKehr-
mann und Tieslar~)darohOxydationvonTiicMotphenotin
langen,gdben NadelnvomSchmp.1200orhaltea.

0,88g Diohlorohinon,m Petrolatherge~st, wardenmit
0,66g einer athenMbonHydroohiBonlaatmgTMmiacht.Es
aohiedenstoh sofort 0,5g grüne Ktyetat!e vomSobmelz-
punkt166"aus.

0,H22ggaben0,0062gAgO),entapïeehend0,M%CL
0,08Mg verbMaohtent 14,2ecm TiCi, (leom =. O.OOZSMgChtmon)

eatBpMchend 4W. CMaon, far gew«hnMcheaChtchydronberechaenaieh
4e,M~. Ohinon.

') Ber.44,1704(1911). ') Dies.Joum.[2]40,48t.
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Koehtmandia K~yataU~mit BenzolundM~tetwMer.

I~tteB,ap scheMeaaMh~BeNtMteto$~ wetohedemachme!z.

ptHtMvonHydfeoMnoazeigen. DMProdatt ateMtfthMein

etwaoventateMtgte~gewShnËoheBOhMthydMBda)'.
Beim Verdanetenf<erMattMtaageerMt man !<mge,

bMMBeNadalBmit r~obem SeMmmer,die Mchidentiacher'

wt~WBmit dem VMLing und Baker hejrga~eittenat'Tetfa'

ohtoMbmbydfoa.Sduap.Ï86". ZwKoatroBewurdedioaM

OMBydtoa&<Mden KompoMntenhergaetelltund z~gte die

vonLing und Backer Mg~gebeneZaaMMneBsetzmg.

0,lM'!gveAt,M~cemTtŒ,(teom-0,M)4'!tgtMcMofcMnon).v

BeMehnet «h- C,H,Ot,0, .O.HtC!,Ot Ge~ndeo:

DtehtoMMaoa M,H 60,80%.

c) Tnoh~Mhinon + Rydrochm~B.

DiezweiSubstanzenwardea,wiebeiYoratehendemVetSNch

beachneben,&u&inaadereinwirkengobasen. &achiedensioh

gfaneKj-yat&!levomSchmp.16f"ab,die9ichah g~&boMohM

OhMbydronerwieaen.

0,0603g verbMnchtenIMeernTiCt,(1ccm=0,00t526gOMaon).

BereohaetMrC,H~O,.C,H,0,:Gefmdeo:
Chinon 49,5t 49,M%·

d) Tetraohlorohinon+ Hydroohinoa.
DMCMoMNitwurdein BenzolgeISstunddie âtherische

HydMohtnoni$8<mglangeamzNtMpfoagetasseB.Ea aobied

aichgewShnUchoaObinhydrons<ts. Schmp.164".

0,06Mg vetbtauohten t4,22eem TiO!, (tccm =' 0,MtT82~ Ohinon).

BetcotMMtMr C,H<0,.C.H,0,: Qefhndem:

Chinon 48,64 48,89 ·

AuadenMntteri&ugenachiedenNchbeimVerduMteniMseB

aeben getben BtattcheBvon OMot&MiiweiBoKiyataUevom

Sebmp.290" aus. Der SchmebpMnktdes Tetrachlorhydro.
chinonaiat 232".
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26*

Gemischte Chmhydreae aua Benzoohinoa und Dioxy-
c&rbooaaaireB.

a) Chiaon + Gentisinsaare,

(HO, )HO.C-Q ~OH'

0,27gOhinonwardenin Petrotâthoïund 0,88gGentis!n.
8&<M'ewurdenin AthM*antorEfw&rmenam Wasaetbadege-
ïoatunddteLSsaBgeBvermisoht.Es SeteBaoCort0,44gaines
gemNchteoOhinhydronsindoakeh'otea,fastachwMMaNadeln
âne. B$ zeigtekeinenacharfeaSchmebpank~sondam zer-
setztesichbeimErMtzenaUrnSMichunter BmanfMmng.

L&&tmaadieMattertangevoHei&ndigverdNnstea,so hfy.
sta!!ieiertnebenweiteremgemiachtenOhmhydromChinonaus.

0,68Mg vet-bmaehtem0,8oomT:0t,(t cem 0,0088g CMaon).
0,0788g vMbtfMtehteae,3ecmTtO!,(Titerwieobeo).
0,n91 g gabea 0,8M8g CO, Mo<t0,0684g H,0.

b) Chinon + ~-ReaorcyMuire,
HO

ŒO.C-OHt

Ausder Literatarist za entnebmeo,<M~.Reaorcyb&ure
aM Âther in Nadelnmit 8 MoLWasser,aus Waaaer mit

Mo!.Waaserin Frismenoder mit 2' Mot. WMser in
NadolnhyetaÏUaMft.Sie hMtatete1'~ NoLWMaet znr&ck,
vondemes an der Luft 1Mol.verMert.Schmp. waMer&ei
204"–206~.

E&ufMche~-ReaorcybaurewurdeMt~assertdarchTrocknen
beiHO" MazucGewichtakoMtaBz.

). C.H.O,.C,C.O, ~.0,,H,.0.. ·
2. aC~O,.8C,H.O~ =. C,,H~ ·
8. C.H,0..i!C,H~ C,.H. ·

BmechnetMt: t. a. 8. Qe&mdee:t
CMnon 41,22 8t,86 3&,M 26,t8 2&,97%

C 99,M 68,41 67,M 57,98"~
H 8~t 8,88 8,84 9,68 “
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Zur HetateUangeinesgemisohtenCMnhydMcawurden

0,27g Ohinonin FetfoMtberund0,88g entwaesefte~.Beaor.

cyldureio ÂtberanterBrwarmeBam WasserbadgeîSst and

die zweiteL8aaogin die erate gegosaen.Es ~eten sofort

0,3g kleine,zinnoberrotePrismenaas. Sie zeigtenkeinen

achMfenSohmatzpoakt;bei 187" hegmBenMe&H'MoBza

werden,beim weiterenEfMtMDwordenaieschwatz.

<),<??g vMbnuMht~B5,&co'nTHC!,(t eome' 0,002?06gCb!aon).

BwMhaetfarC.HtO,.aC,HtO<!a~fenden:
Chinon M,M ?,64%.·

Auchmit der waseerbattigea~.Beaoïcyta&Mekonnteein

gemischtesOhinhydronerbaiten werden,das dom aaa der

wasset&eiMSSarehergestaUtenimÂaBemvoUatandïggUoh.
Die Analyseergabauohdie ÛbereinatitamaDgin der Zaaam<

measetzuog.Die DafstettMtggesohahwieoben.

C,MtOgverbnmchten'8camTiO), (tecm='0,002a6egOMaon).
0,tM5ggaben<),«??g 00, und0,0$MgH,0.

c) Ohinon + Protokfttechas&are,

OH

(HO.C/)-OH

Die verwendete PtotokatechasScre wurde emtw&Me)'t.

0,<62&g verbNnbeimTMe!membel H$"0,05t7 g an Gewteht.

Berechnet «tf C,H,0<+ H,0: Gefunden:

Wasaer M,<6 lt~3') 1)

Die wM<erCre!e8&ure zeigte den richtigen Schmp. von 199*

Die HersteIIang eines gemisohten OhinhydroBs geschah

wie beim vorigen. Hat man etwM za wenig Âther zum LBaen

1)Dieser zu hohe Betfagdürfte auf Sublimationder 8a<u'e<a)-aok.

zaMbrenKio.

<~MMg verhweaeo 0~428~ w Qewteht.

BeMehnet?)- 0,B,0~~ t~H,0! QehtnaeB!

Wa~Mf t4~ t<,M~-

Bweehaet Mf C.H<0,.8C,B,0<: Gef~den.

Chinon 2&,M 26,08
C M,69 57,M,,

H 8,84 8,87“.
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der S&MMgenommen,so Mit dieselbe.leicbt beimMtMhen
mit der OMnoB-Fetrot&thM'tSsaBgaas. JMan~tzt ta diesel
T~e aoch etwMÂther Mazaund erw&nnt unter RQcMa8
am WasserbadkoMeZett. Es soheMMeich so danketrote,
kleineKtyatttMeam,dieantervorherigerstarkerBMtaaf&rbang
boi179"–180"eohme!zM.L&8tmandieMatter~a~ obigen
AnMtzM(t 1) ttu~Mmve)'d<m9tec,M bilden Mcham Boden
der SohaleschwarzeKômer,w&bMBdamBande aichheUrote

Nadelnabeobeidea(vielleicbteM gemiachtesCMabydronmit

gfMeMmObinongobalt).

0,0684g M)'bMaehtem6,2ocmT!(%(1eom-='0,002669gOMnoa).
0,1160g gabea0~09g CO,ood0,<MMg H,0.

Bereehnet <Bt (~H~O,.2C~H,0~: Ge~dea:

CMaon .26,M 3&,W/t
C 67,$9 BT,20 “
H 8,84 8,80, ·a o,o<t a,au,

Die waMMhaMgeProtckatecha~eregab tmf dieselbe
WeisewiediewaaMr&'eieein gemiachteeChinbydron,weïohes
wftSMf&e!warundeiohmit demvorhergehendeoChinhydron
a!8Ment!scherwies.Schmp.180".

0,OM8gVMbmadtten6,8cem'n0t, (1cent='0,003669g Ohiaon).
BeMchMtfar C,H~O,.9C,H,0~: Oeftm~en:

Chinon a&,M S$,88' ·

Chinon + Orcin.

Da du waMerMtigeOrcinschonbei68" achmHzt,worde
znetst boi 80"–40" vorgetrochnetand dann aUm&Michdie

Temper&tarbisaaf e0''–70" geateigert.Die waaseffreieVer-

bindungzeigtedenSohmp.107~
0,8601g w!oMa 0,lH6g an Qewieht.

tMoohnet<ar<%H,<~+ B,0: Qd)mden:
WaMet ia,M ~t8"

Da dM waMem~teOromseor sohneu Wasser aazteht,
wardemm LôsendeMetben(1MoL)durchDeaMUation<tber

NainamwMMt&eigemMhterÂtherverwendet,DieaeLSsang
wurdedannineineLCaongvonOhinon(1MoL)in Pe~o~ther

emgetntgec.BbeahiedenaichBMheinigemSteben dankel.

rote,gl&nzendePriamenaus. Die Sabataazbeginnt bei 88"
bis 84~weichzo werdenaater Zetsetzangund ist boi t04"

vothNmdiggeschmohen.



866 Siegmtmd:ChefChinhydrone.

~aco CMwaaseraamgeuromgtpt emunmoyoroB. BNm

Bmtfageceiaef L8wagdes Oroiosin Âther iB aimeMoeag
von OhinoninPetrot&thercohiedemeicbeofortrote ÔIttop~hen,
die von Memearoten KtyataBendaKhsetztwaren,a~ Es

wurde von dieaenabgegoeaeBwmddie LosanglaBgmmfrei-

wilïig~erdansteBgelaesen.BaMMetea'MoheoacMaedanbel-

rote, &M'a!nrautactigeKryetaUe.
0,OM4g tmhmnohtanM,Seom'nCt, (t eomMe,0<S669g OhiMf).-1 -o. « _-n- -C3'
BeMoh)Mt~r C~O,.<~H,0,+B,0:

`
Ceftmden:

OhhoB <8,BO 48,ae'

-1 CIl -=r

BeMdmetfNt0,B~~B<0<! Oeam~t
CMaon 4e,M M,M%

C M,M 66,M,, Il
B 6,1? 4.M,

BeMohnetMf C,HtO,+H,0: Ge~mdeot

WaMer $,M ~M' ·

'I::J < -p- 1-

Bowhnet fur C,H,0,.C,HtO,: Ge~ndm:

Chinon <$,M 48,98 ·

)te Analyse. wie auch der SchmûbpQBkt andDie Analyse,wie auchder SchmtttzpQBktand <msAae'

sehenzeigen,da8 es siohomgew8hntMhMChinhydronhandett.

Das Chinonwirkt oxydierendaaf die GaMaa~areund ver-

0,27g Chinonnnd0,42g waaMrfreieChtUaaa&CMworden

in JBsaigMtMrgeloetand dieL<!stmgm einerSchfJeifmgMun
bet gowahalioberTemperfttar~bdanetengatMaon.AaShtgMoh
acheidenaicham Rtmdsch9nrote Ejy8taÏ!eaaa (wahKcheia-
lich ein gemischtesObinhydron),bald aber bildensichbraune

Krasten, and wena fast vôlligabgedaBatet,hinterbleibtein

braunes Ot, das von gracen, gat MagebMetenKtyetaMem
dnrdtMtzt ist. Sie wurdenBMhWaacbenmit Petroi&ther

analyeiert.
0,OZeCg MtbttHMhten 4~8 ccm TiOt, (1 eem e. 0,M888 g OMnon).

Ohiaon + S&Unas&are.

4,8n&g waitdtBBbel 100' bis eafGetdehte~ottstamgetMC~et. Oe-

wiehtaverhMt0.4t8S<

Zar Analyse warde die SabatMtz im BMiccator aber

Ph<Mphocpeatexyd1–8 Standen tao~ geh'oetmet.

0,WMg varbr.M,Mam 'HCt,(1eotnM0,OMMeg Ob!n<M).

0,MtWg Mbett0,MM9g CO~~d O~M g H,0.
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WMdeHaichdabeim gew~hnHohMOMohydron.Die WMM~

Mtige €htU<MB&Mregibt daeselbeRemtWt

OhiBon+ gallaas&UMsÂthy!.
Obinonundga!!a89MresÂthyl wardeoMEwig&thorge*

MattHtMnMdereinwirkengetaMen. & Mtdete sioh beim
AbdoMtender LCeanggewôhnliohesUMahydton.

0,MMgTerbmaehtenM,6com'KCt<(teem<<'0,M8M~Ohinon).
BerMhaetMrQ,atO,.0,H,0,: Qe&ndeB!

OMnoB ~,M 4e,68"

T&be!teB.
r y r rir rYrr,

+ HydmeMnon
1
I + BMorcin BMm&ate<!Ma

~–\ BO. ,OH

H0-<( ~-OH \–
1

~––'
( ~-OH

~-OHg)-<t)tl:t')') ~–/ \––~grun i t ~)
roMit (p-Onîit, Mtt<88

+On'hydfoohiaoB +PibtMOgJ)aetB +fyMgatM
HO.

HO~

bMroglaehn
HO ~OH

H0-<(~~
*)

/OH') ~OH ')
~OH HO~ eehw<Mz8:4

gWtne:44 rot8:2

+Ge)tttM)M<mM ~BeMMyteSare +PMtocateohmaoM
e

~\–
f!

HO,C~\ BO,C<(~OH HO,C<C*OB
\OH z!aao!)eth)t1 2 daaMrot t 2

dmketMt,&at
aobtMMzt:8il

+0roh:t +G<tMtMNSare
HO..OH

j ~–OH H0,0/OH

H,C~ ~OH
donketrot ï t wirkt MdtMieMnd

Dieae Vermche zeigea von aeaem wieder, daB die &0her

angemommeneReget, woBMh in dea ChinhydroMO ocd Pheno-

cMMmen ate~) me HydtMyIgroppe aat jaden ChiBMMMratoff

') AddtttNMVMMKaisvon ChinMt:Phenot.

') Sie~tnand, dite Joafn. [2J 83, MS (18ÏÏ), vg). Ciermont u.

Ohttttsfd, a. 0.
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Itcmme,nicht aa~echtza whaïteniet. Sie ze~enaber awb,
da6 die AdditionniohtwHMrRohMMgt. ïo dengemisohten

CMobydMnenaMTohchmon~ThymoeMaoound den Xyto-
cMaoBenist,wiedies~MometnacheoVerh&ttB!MeiaTat~UcA

QbeKieh~chzeigen,deatMchder BinNoSder A!~igrappea
anf dae AddMoMVMmCgeadea CbmoBaza erkeaaea. Bio

MoïeMUeioeaXylooMaoaaaddiert doppeltao viel MoteMte

HydrooMMBwieeinMoteMIBenzachtaon.D<MTetuchmon

MBddas ThymoeMaenaehtneomit dem AdditioMYerhM~M

von 2:8 eine ZwiacheBsteBNBgeiB. Da6 eiohdas Tbymo.
oMoeBgteichdemTotaohmoB,and nichtwie dieXyloeMnene
verMt, zeigt, daBdieIsopMpy!groppebei derOMabydfOB.

Mdaag tMiaeoMtderenEmaMBale daa WMseKte&~m

MaUbt,WMacch eimaBeheniat. Beim gewabnHchMOhin.

hydroakommtje eineHydroxytgroppeaufeinenChiaonsatter.

atoS. Da im ToiacMMBder emeSaaemtoffbe~gMohaeinM

freienVa!Mza!a amvet&ndettanzanehmeaMt,wirder aach

eineHydrMyigmppedesHydrochiBonsbiNden.Aaf den be-

zQgUchseiBM&eiemASai~t boeMcBtenSaaerstoS!t&meB

dann zweiHydfMyigMppen.Dies etimmtacchvoUtcommen

mit demAddi~oBsvo~t&ltBMbei denXyIocMa<meomitHydro-
cMaoBabeMin,vondemXylochinoneind beideSanMetoC-

atomebeeinNnBt,MgMchkommenaaf jedenzweiHydroxyt-

grappeB. BezttgMchderBiadangder zweiHydroxyleMeibt

die Fmgeoffen,ob dieeeHydroxyled<Me!benoderzweiver-

MMedeneaHydMcMBonmoleMenaBgehSrea.Far dasXy!o-
ohinon.hydeochoMBMante man dièse zwei MCgMobkeiten
achematiachwie Mgt anadracken:

H.O–––O.H

~0~~ O.H'O–H.O

) t )-O.H'0*H.6
î~O–––-0~

Die ent~precheadenFormeh iBf daaTôle. bzw.Thymo.

hydtocMnontaaMmat<àim Rama~gat votateUea.

Nach dea emganpgemachtenBfBr~raBgMm<tBman

annehmoB,daBdiedenMethytgrappenbeaachbartenObinon-
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aatMMtoMtomebezNghohder AeienValeozzwM-geschwacht,
ibreAdditioaafahigkeitmaren Srappen gegeoCberdurchdie
ba~sohwirkendenMe~y!grappeaveM~M wird. Mankana
abc Mzu sagenim gewMmtichemCMnhydronderchBm~h.
rangzweierMothy~rappenin den OiMBtmkemdieAdditions.
iaMgkettjedea CarbonyteaaeMtoCesum eine Hydro~tgrappe
whChen. Wie TabeUeB zeigt, en'eicht man deng!eichen
BCektboi gleicherohiaoiderKomponentedurchBSBfBhruBg
eiMfCarboxyigntppein die benzoideKomponente.Beiden
CMahydroMBaasBenzooMnonund den dretwertigenPhenolen
tommtdie Beziehangzwischender Anz&htder OMMosatter-
st$afatomeand der PhoaothydrotyleMoh deut!ichzamAns.
drack. So wurdegefMden,da6 dieseGMppenbeidemCMo.
hydronaus Chinon und Pbloroglacimim VerhMtnial:t1
zneiNMderatehen. In den gemiachtenOMnbydmMQ,die
CMaonmit O~hydrochmenund mitPyrogaUotMM~kommen
auf jedenCMnoBs&aeKto?zwei Hydroxy!grQppea.

Monochlorobinonverbatt aich HydrochiaongMenaber
aB&BgMchwie ToIccMaon,indem es mitdemaeïbenein ge.
miachteaChinhydron,io welchemdie Komponentenim selben
Verh&ttniszaoiaMderstehen,bildet. DièsesOhinhydronist
in LCsBBgenjedochaehrnobestandig;indemdas CMotohmon
anf des B~rdMeMnonoxydierendwirkt,MdetsicheinQemiach
vongewBhcMchemOhinhydronundDioMorchimhydroB.m-Di.,
Tri- und TetracblorchiuonvermBgenmit Hydrochinonkeine
gemiachtenObinhydronem bilden, sie wir&onanf tetzterea
M<brtredozieread.DieeVerhalten kaon man gmtdurchdie
BthShNBgder Verwandtscbaftder ChinonatmeMioSezum
WMMKtdf durch den EiaaaB dea negativenCMoraer.
H&tM.

J. Schmidiin') sagt gelegentlich Miner JBrSttenmgen
Mto'die RettMoazwiachenChinonund CMoi'waeseNtoB;daB
bei aUenObinbydronenand&bntiohenVerbindangen,beidenen
die HydrooMnonkomponentevon der Cbmonkomponeatever.
achiedenist, die M8gMcbkMtoSen bleibt, da6 infolgeinnerer
OxydationzweiOhinoneundzweiHydrochinoneeatstehen,die
ein Gemischvon vier verschiedeneQChinhydronenbilden

*)A.<t.O.
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u -10.. aa.. ft.
MMM. DièseAnstchtgBtMrdas MoeooMorcMBhydroB,da

die Beaktion

0,H,C!0,+C,H~OH), C,H,Ot(OH),+O.HtO,

umhehrbari~t. Far diemeietottin dioserArbeithergeateUten

gemMchteaObinhydronegtK.sie jedoohnicht, da die ent-

spfeoheBdMBeaMioneDnichtumkebrbarsind,z.B.

C.B,(OH,)(0,H,)(OH),+ C.H.O, C.H,(CB,)(C,H,)0,+ C.H,(OH),.

DieaeBeaMdonMrl&a&nar im Sinne der (Heichangead

niehi amgekehtt. Aooh zeigen die MBzeheBChinhydrone
anterdemMihfoakopeMndcrohauaeinh~tMohMGepr&ge,CBd

mankannsichthrerza qoaMtat!venmikroohemisehenAnatyaeB~
aufdae béatebed!enea.

~berdieEinwirkMgder drei isemeMn

Aminophenoleanf«-NaphtochiBon;
von

Emil GToaamann.

{MttteMMtgtMMdemLab<M-at<H<t)mfar Chern.TectmotogieotgM).StoS~
d.k. &.Teehn.HoehedtatetnW!en.]

Wie aM der vorhtmdeneoLiteratnr Obe!'die Reaktion

zwiachenAminenand Ohinonender Naphtatiareihezn ent-

nehmeniat,Mtrt dieEinwirkungzumeistzc denwoMoharak-

teriaierteaAmilidochinouen.

DieArbeitenvonPlimpton'), Etsbaoh'), Leicester4),

B~lzat*), Zinoke.Kegel'), Liebermann und ScMosa.

berg, Miller, Hoghes, Moldoia~), Kyonfeld*) tmd

Ha~schka~),M weichmdie vûmchiedeBstenAminbMenmit

N'NaphtocMooB,aowiemit demeaH&togen-,Oxy.undAmino-

derivatenin Reaktiongebtachtwurden,fahrenza den ûber*

') VghH.Behrens,M&MehemiecheAnatyMorgan.Verb-,1896.
EntesHeft.ËMtMttOtt.

*) Ber. 12, tM6. ') Ber. 16, 6M, 1810.

*) Ber. 28, iM?, a?M. ') Ber. 14, 1901.

6) Ber.21, t09~ ') Bef. 32, 21M.

') Ber. 17, ~t6. *)D!M.Joon). [8) M, 441.
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eiMtiaMMCdeeBMaltatenin der Entstehang vonM<MMmUMen
vomTypaa

fNHR~ ff
O..HJO

10 (.)

wo im ObinonkemeinWaaMMtoffatootdarchden Aminrest
MbaMtoiertiat In der NaphtatinreiheeindMahernur ver.
einzelteF&MeeinerAnilbildungund zwarm der ~.Naphto-
cMconMihôbe!Mnnt,eboDSoAniMoMphtcoMnoMMte,woatao
ein p~a~ew Ammin der W~M aaf das NaphtooMnonein-

wirkt, daB die Amiaograppemit dem OhiNonMaemtoffm
Reaktiontritt, im zwMteofaMe~der ABiMdo&nilbBdoBg,zwei
MoteMieAminm zweifacherWeiaeeinwirken.

In der «.NaphtochiconrethesindataonarMonfmiUdebe.

knat; da der Amioreetnur die 2. oder 8.8te!tmgeraetzen

kann,andereïseitsaberMsherbei der BildungvonDianiMdeB
in der Benzoobinonreibedie zwei&oheSabatitaierangBef bd
unbesetzte~p.8teMmtgerfolge,80aoheintein zweMMherEin.
tritt voa Aminrestenin der o-StellungauchimNttphtocbinon
MsgescMoBsen.

M~ineAo~abosoUteea Bansein,diedreiisomerenAmino.

pheno!eaof «'Naphtochinomeinwirkenza lassen.Mit Raok-
Mohtaufdie obenerwahnteEigeaschaO.des«-Naphtochinoaa
fahrtoioh meineVeMCchein atkohoUacherL8eungmit dem
Verh&ttniader Komponenten2 Mol. cf-NaphtooMaonood
1 Mol.Aminophenoldurch. JBstritt je 1 Moi.Ohinonmit

je eioem MoteMtAminophenolanter BildungdesMoaanUida

zusammen,w&hreBddu zweiteangewandteOhinMmolettotala

OxydatioBMoitte!dient.
Zincke undHebebrand~) haben in einerArbeit,zur

weitereaOhMakiensierungder Ohinone",die Einwirbmgvon

Aminopbenolenanf BeaMoMBoaauegedehnt.Siekamenza
demBrgebni~wenndieAminograppeund dieHydroxy!gntppe
im Aminopbenolin p. oder m-SteHangatehen,dieDianilido-
beMocMnoBeentatehen,Mogegenbeio-Ste!tMgdieserGrappon
du BenzocbinonaufdMAminophenoloxydierendwirktunter

Bildnngvon Basen, in welohenmehrereMotehCtoAmino-

phenot,sowohlanter BeteiUgungder Aminograppe,a!8auch

')Am.<?<?.226,60.
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dwHydKH):y!gt<tppezoeiaemmehr&chenBinghompÏMûxy-
diertwefdoB.lob MhMtbei meineaVersachendoMhwep
mitaUendrethomeMBdeaAmiBop!tMo!aOxyaaiMo.aMMphta.
chinone,aho ebenaoaach beimo-A~tNinopheBo!,da du
ff'Naphtocbinongegen0'AmiDOpheaoIgermgero~dieMod
wiïM:,atadaaBeBzochinpa,we!cheaindtesemFaHedMAniMd.
MtdBBgVMÏMmdett.

Kehrmanm'),weicherbei derEiowifhoogvon~'0~
ef'MphtoohmoBaaf c'Ammophenoltn eaeigaMM!'L8eon~im
demM-NaphtophMoxMon

gè!angte,M)rtan, daBbei Dm'cMahnmgder ReaMtoam
aUMhotiMhe)'LOamggte!o!MeitigaimaSatMtanzdaaebeoeat.
atehe,diedemAoiKdeatapreche,wotohedoMhWasseraMtritt
am~Oxy-naphtochiaoaundo-Aminophcaoleatateht:

0 0 NH

DievonmirbeimeinenVermchenerbattenen(hq~mHido-
«.naphtooMnoneaindim aHgememenBcMato'yataHisiercnde
Sabstanzen,we!chesichm bezngaafLMichkeit,Aasachen,
FarbeandchemischeaVerhattenziemHchgloicheu.8ietragen
vermCgederentha!tendemJBydroxytgntppedenTypMeiaeft
Phenots.

E~pwhMHteMwTdL

p-Oxy'2-anitido-K-naphtoohiaon,

.~S~.

– ~T
') Bef.38.3M.
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Es wardettdie heiBeo,aUtohoiiaohenMtmngenvon a.

NaphtochiMaund p.Aminophenolim VerhMtaN2 MoLzo

1 Mot.vereiMgt,wodoroheinetiefeBotfarboogentstand.Die

L8saagwordezac TervoMa~d~aag der.Reaktionmehrere

Standenlang am ROcMeBhaUorgekocbt,dase!bettMgeftm
erkaltenge!aMen,wobeisiobeinekry9ta!MaMche,rot gefSrbte
MMeeabacMed.DieMibewurdeaMHtrMrt,mitheiBemWasser

~wMchen,bis die WascMOseigkeitfarblosdprohging,weiter

mitwarmemPetfot&tber,dannmit Alkohol-Âtherabordeckt.

DerNiederschiagwurdein hei8emAlkoholwiedergelôstund

dorohAbktUttenumkryetallisiert,wobeidasAniUdochinonrem,
einbeitMchin MhSneodunkelrotenNadelnerbattenwarde,die

nachdemTrooknenttber konz.Schwefeb&areimVakcamder

Analyseaatorworfenwarden. AusNitrobNtzolam)a'y9ta!tiaert,
erhielt ioh rote, sich facherartigveMmendeKryNtatIcadeIn.

Sohmp.226".
Das Anilidist ia Wasser und FeM&therunl&slich,in

Benz~ Âther,Alkohol,Nitrobenzo!,Aoeton,Ohloroformziem-

lichMaMoh,leichtl&sliohin Eisessig,ËMtgatherund Pyridin.
In w&BngenAUtalioa,Ammoniakund Alkslikarbonatenwird

es mit achSNazarblauerFarbe geMat,vonkoaz.Saoronmit

kirschroterFarbe. GegenBedaktioBNmittet,wieaohweietige

Saure,ZinncMorar,TitaMblorar,wrb&ttsichdaaAnilidwie

einFarbato~,indemaiohbei der RedckHonder LeukokCtper
deMelbeazu bildenscheint, unter A~hebangder chinoiden

Bindnng. An der Luft kebrt die ampraBgUcheRotfarbung
baldwiederzmUck.Ba gelMgmirmoht,dieLeukoverbindung
zn isolieren,wegender groBonL8s!icbkeit,fernerwegender

leichtenROckoxydation.

AaatyMderdarohUmktyataMiMtioNgMeintgtenNadelu.
I. 0,t2Mggaben0,8201g CO,und0,<MMgH,0.

H. 0,tt0t g gaben 0,29Mg 00, uad 0,0480g H,O.

UL 0,M88g gaben6,2cemN beiIS' ttadMtmm.

Zar Anatyeeverwendet.oich aach dieUberfithrangdes

chinoidenKOrpersin seineLeukoverbindungdarchReduMoa

BMMhnetfar (Mundea:

C,,H,,NO,: I. IL ÏH.

C 72,46 72,60 72,48 – '“
H 4,t6 4,84 4,M – “
N 6,38 – – 6,87,
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miteiaersatzstmrenTitaaoMotCdSBuagBachder Méthodevon

Knecht and Htbbeft'), wetcheauf NaphtochuxmgeateUt
ist undso diedem AoiM entoprochendeNapbtoohinoameage
ergab. Cm den Bndpuahtder TitrationdMtKcbwahrzuneh*

men,verwendeteich ab ÏBdUMttorSttCfMinB. DieRedaktMB

e]ffo!gtnaohder &!eich<M)g:
0

f~T~T~~BCt

6 rot
OH H .–.

-r~-0"
~s~

we1ngelbOHwetagetb
1. 0,t047gAntUd,inAUtohotge!6at,verbntachtenIB~ccmTiC),.

L«suagvomT!ter0,OMM$,bezogenaufNaphteoh!nen.
H. 0,01MgwfbKMMhten8,eeemTtOt,'M6UBgvomTiter0,MM89.

BaMehMtfur Qe&mdan:
0,.H,,Î<0,: L II.

N<*pht<Mbtoo!tM,6 69,8 M,S ·

leh verwendetebei aU meinenVersuohenals LCaunge'
BMtteïAlkobolund nichtWaaMr,da diebeidenKomponenten
im tetztereascbwerl8eU<:hsind, und da voKmsNchttMhin

beidenF&Meaein und dMaelbeProduktremMertund nicht
wieinder BoozocbiaonreihoMono*undDbabetitutaonsprodakte
eatateheo,voaweloheneretere in Alkoholgew8hnUchISatioh

sind, bingegent~ztere, die aich gloichMitiggobildethaben,
aaeMen.

lob Mhrtodoch acch den Verauohia ~Bngor Msang

durch;die ReaktioBverlief aber aaBerattrage, indemerst
nach oa. 2 Monaten eine binreiohendeMenge totbrauner

FtockenausgofaMemwar. lob beatttztediesenzweimonaëgan
Vetauchin waBngerLbsungauch zar quantitativenBestim-

mungder Anfangs*and ËBdptodukte,am den quantitativen
ReaktMttMedaafkennenzn temen.

2,781g «.Naphtochmonwarden in 1000ccm, und 1g

p~Ammophenolin 200ccmheiBemWasserge!&st,dieLSeangen

') Ber. 8456.
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wardeavweMgt und an einemdaaMenOrtatehcmgelaesen.
Die Ftaastg~it Mbta MoboachMaigenTagan<mdoaohan.

getatr 2 Mooaten wardendie aasgeschiedMea,rothraaaea

Ftookenabâitneft, mit heiBemWaaaergewMchoaund mit

mit Alkohol--Âtherabefdeekt.

Die Anaboota an Anilid betrag 1,89g.
Die Fiocken wordenin gemm 100ccmAlkoholgelSat

aod in 10oomL8a<tBgdavondarohTitrationmitTitMtaaNng
der Geh&Han Anaid beotitMat.

iOccmverbnMMhtenZO~oeMTtO!t<CNmgTarnTiter(WMMW.

ïMeaentaptfeht0,(MM'!9g NaphtocMaoa,d.t.0,18MgAniNd,
ia tOOeca) t.S94gg

Dae Fittrat 8&mtW<MchwMBer,welcheanochgetbgaSh-bt

war, fNIteioh auf 2000comMf und beatunmteimatiqaotea
TeUendurch T!trat!ondsa noo!~enthultene<e'Naphtochmon,
amdereKeitsdas entstandeneo!'NaphtohydrooMnoB.

DasNaphtoobmonWMdenaohWiMat&ttartmdMajima~)
auf jodomotnechemWegebestimmt,indemin sMtrerLCaucg

dieMenge&eieaJod bestimmtwurde,welchedarchdaaOhinon

Dachder Gteichoogfreigemachtwird:

? OH

) f ) +2KJ + H,~ =.
t j

+ K,80~ + J,.

~Y

100comdes Filtrateswurdenmiteinigen&cbikzentimet<t!'

einer 80prozent.JodkaMumMsaNgveKetzt,a~fea&certund daa

freiwerdendeJod mit NatriMatMosat&tbestimmt.

100eombeaNt~ten?, comNa,8,0,-LëaBDg.
(Icem Na,8,0, 0,01848 g J 0,008886gNaphtocMnoc, 1 g

NapMooMnM- t,60'!agjod).

Daaentapricbt 0,C66ng NaphtooMnon,
im 2000 oom l.tZ4 ~H

ïn weiteren100ccmwardedaaNaphtochinondarchTitrationmit

'HOtt-Maongwmtttett
100 ccm verbraachten t8,8ecm TtO!Leeang vom Titer 0,<?408~9.

Dae eateprieht 0,06M! g NapMecMmoB,

in MeOcem t.tMK_

~Ber. ~8,m<.
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Die BeatttMMBg dea NaphtohydMcMmons etib!gte jodo.
metrisoh NMh Wie~od') in tydMOMbeaata!ttt!ieohar Msnng
N&chder GMchang:

ON 0

~<S

j )+2NaBCO,+J,e.) t+2NaJ+800,~H,0.

~Y
tW cem des MtmtB wmdea mit NaBtCO~vemeMnmdbis atr be.

~nnead~t BM~angder mit St~rMtMate)' veMeMettMmmgJod!SMBg
MNeBenge!amea(TaptetpMbe).

tOOocmbttHtehiea 6,<cemJ-Lëeung (teem <"o,OM4MgNaphto-
hydroehtaoB).

DM entBpdcht 0,MtMg N<~htehyaro<àinoa,
~BOOOecm .0,8368g_M

Fermer wurden weitere 100 ccm mit Zink und SchweM-

~Mre MdazMrt, vom Zink abSM.nert, denn mit eieem tfbeMcha6

von NaBCO~ verMtzt und acMeCtieh das (ïesamthydrochinon
auf gteiohe Weise durch Oxydation mit JodtSsang ermitteit.

tCCcombtaoehteB 13,&cornJ-LSauNg(1oem 0 0,OM473g Naphto-
hydMcMnon).

Daa entapricht 0,CM88g NaphtohydrooMnon,
in 2000eem. l,M6ft_“

StmtMcheTnttat!oaeawarden !m KoMeaotaMstfomtHMgefahrt.
Im P!Hm wotdcn ge&Nden:

«.Naphtochinca !26g dMentapr. 1,1647g N~htohydrMhiaoa,
o'NaphtcbydMcMnoa0,8868g 0,8St!8g “

GMamthydcocMnenl.MeK gamme 1.9916c NaphtohydfoeMnoa.

') Ber. ?, H&, ?16.

EiMgewogeaenee NaphtocMnon 2,781g
nnMfaadertM “ t,126gg

MagterMH “ l,6Mg.

3t6 109 206 MO

BoMcimet: <,<?& l,8Mt 0,8* g
Getanden: t,M5 1.M4 0,8M “

NaphtoeMnonbeMehnet f<trAasbeute i,M 0,84 H

-c;;r- Il -u-

Die Re&kttOMgleictMmgbmtet non:

0 H,M 0 NH OH

2

1 +\ -> [«I "Il\i//

oX).oH

i h- n f 1 t! J

~H ~Y ~H~
H)<t <n<t MR tM
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JeunMt t. pMht. OMx~e [?) M. M. 26

Ans dMBeahtMBBgleiohmgist za ersehen,da8 a!so ein

M~teM Naphtochinonmohmit einetoMe!ehMAminophenol
vereiaigtz&einemMonaaitid,wahrMddu zweiteOhinon-
motekatdie RolledesOxydatioaemitteieapiett,indemM die
zweiûeiwerde&denWasMratofhtomebindetnnd gleiohzeitig
in t,4<Mo]tyBaph~!mttbergeht. Ïchvoraechte,dMoyydierende
CMnoBmolekaidurcheinaaderMO~datiûMmittet,wieWaMer-

aMaapeï-M~dsmerse~oa,eNMtcsbefteineaBr~tg, da dM.
ae!beauf das AntmopheaoLnoch weiteroxydierendwa'hsam
zt!8MoacheiotMadpeohartigeMaMeubei einem9o!ohenVer.
sacheresaltieften.

lob veraaohtenun, einige Derivate des p-OïyamMdo.
e'naphtochmona,aeinemPhenotcharakterentsprechend,dar'
zustellenund zwar vor aUemPhenolate. Ich atiaBaber auf

SehwMtigtcattea,wetohevorerstin der genngenAoiditatdieser
Phënoieihren Grmdhabendarftea,indemaSmUchdie salz.
bildondeBigeDachaft.der HydrMy!grappedmh die BMizitSt
der Amidograppezar&okgedrSngtersobeint. Bm weiterer
Gtead ist die UmMsMohheitdes Phenolsin Wasaerbzw.in

waBttgonLSwogeoder BaaeB.toh vemeiztedie aUtohoïischo

Maang des Anilidsmit der genaa beroohmetenMengea!&o.
holisoberKaNaoge;die LBaoNgfirbte noh aohonazarblan;
beimBindampfenimVakuumMoterbMebeinblaues,amofphea
Pulver,welchesan derLttft sehroabeatacdigist. Die LSaang
desPolvera in Alkoholzeigtdie gleicheBotfârbungwie dea
Ani!id. Alle woiteremVemNche,durch doppelteUmaetzang
mitSchwemMtaMbaseBzo audorenPhenolatenzageiangeo,or<
Mhionenergebnidoa. Weiter vermchte ich don Hydroxyt.
wassemtoSdarch Alkylrestosu ersetzen,am Âther des Oxy.
MiMdeaaphtooMaoB8horznsteUen.

Bine "saureÂthenË~ation"ist mangelaeinesatarksauren
ChàtaMorader VerbindungundcrcMabrbar,andereraeitswar
einedoppelteUmaetzangvonPhenolatecmit Balogenalkylen
nichtm&gtichwegender Sohwiengkeit,jeneherzaateUea,und
aaBerdemist im MolektlldesAnilidsnochein ebensodurch

AU~l eraetzbareaImidwasaerstoSatomvorhanden. Ich ver-
eaohte die a!!toho!)sch-alkaMscheLasuag des Anilid8 mit

DimethyïaaKatzarUrnsetzanganbringen,erhieitaber, wie im

mihroatEopiaoheNBildedesReahtionsprûdokteaza ersehenwar,



978 ~roasmann: Einw.d6f 4rei isom.Àa~NOpheMÏeetc.

ein Qomiaohzweier&S!'per,eoMaeMigi&nzendeNadeln,dea

ap&twaaf Mderem Wege dargeatetMeaMetbyM~w/nnd
daakeMoletteHSTchen,m&gHchotweiMdes mit demMeNtyt.
yeatam SMckstoSgebtmdenenKe~er%welchenebeaemaadar
entstaBdenaemdMtem.

Om nua ein ratmeaPMdckt der Âther de!'OxyamMo*
aaphtoehMOBez<tefha!~n,bMebmir nnr der Weg&bng,dM
OhinonmitdenentapreohendMtÂthemdMAminophenole,dem
AaMdtn«ad FJhenetidtnia BoaMonguMogen.

Methyï&ther des p-Oxy&niHdo.K'naphtochiooBe,
0

.~Y~-s-y\ooH..

Die heiBenLSsaagM von 8,16g «'NaphtocMnonund

t,28g p'ABMidioin Attcohoïword<manter Zogahevonetwas

Eiaess~ veMiBtgtNhd die aich aoibrt sch~nrot fârbende

t<BMB?wa'de eini~ Standenlang getocht..B$im Ï«Bg9amea
AbMtten hatte aieh aine fenkehtdeKryai~UmaaBeabgesetzt,
die tach demWaMbenmit heiBemWaaaer,zar BBtfM'aung
desbeiderReaktioneBtetandMten<<.HydronaphtMMM!M~dann
mit PetrotSthorand mit Âther aberdecMmd getrookmet
warde.

Zar ReiaigongiorystaUMierteich denÂthernoohmataau9
AÏhoh&lum,w<M'Mfdie AnalysefolgendeWertegàb:

1. 0,0814ggaben0,3tMgCO,nnd0,0844gH,0.
II. 0,0947g gaben4~eemNbei14'und?60mm.
llî. a)0,0468g,inAthohoige!Ca~verbKmcb~n6cemT:(a,.L«Mag.

b)0,0694g, ia A&obolgeKiet,verbraNObten?,8cNmTtO~-
L<~Mgvom.Tttm'0,006089,be~eataafa.NaphtoobhMB<

BeMehnetSh' Gefunden:

Der Methyi&therbildet pr&cb~ ~orig lenchteade,<!e-
drungeneNadelnvomSohmp.158"; er MtaemHchtMich in

C,.H,0,NH.O~O(CH,): î. M. ma. III b.
C ?e,M fa,!? –

H 4.M 4,M
N 6,02 5~t “

Ntphtechmoa M,M – – M~t 69,8,
T~~–M-~)L–t<t~)!t~:t~~ ~MiA* '1 <. <
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86'26,

a!ha gew&hniichenotgaaisohenLS~aagemittetDmitacMaroter

Fm-be,aaageoommenin WMseroad P$tM!&ther.Veow&6.

rigerL&age,eowieOM*boB<tteBundAmmamakwird MMeht

angegfiCeo;aMMhoUscheLangeISst den Âther mit Maa'

~oletter Farbc,wahfMdCarbonateund Ammoniakauchdie

aMMhoUeohePheno!atheft8soagaavet&adN'thMaen.GegenBe-

daMonsBMtte!,Mwieg~geakonz.Sohwefai-und8a!ze&m'ezeigt
derMetbyï&tho!'du gleioheVetMteo,wiedieGrandeabatM!

Der entapreoheode Âthy~ther dea p'OxyaBilido'
ai'naphtechiaona,
0

~r~)-S-/S-o.c.H.,

"T

~arde oboaMa ertMtUteodwoh Koehon der a&ohetMohem

LBMtogdw beideaKomponentene'NaphtoûMaoBundp'Pheoo.
tidinim VMhNtnia8:t, Msder er sich beimAbkahtenate

sohBaer,roter, ttyetaUtBisckerNiederacMagabsetzte,dernaoh

dem Waschen Ma heiBemAlkoholam!a'y8taÏ!Mertwarde.

Dieser Âther bildet tiefrote,pMapttzartïgeNadeln,wetcho

aachdem TrootmenimVatmamaber kons!.Schwefehaareder

AmJyaeoatM'worj~owardea.DieAnabentebetro~90" der

theoret!aohbeKohneten.
Me LMiohheitdesPheno!&thy!&theraiat diegleiohe,wie

beimMothylather. Schmp.264". KaMiaugagreiftdenÂther

nur inaikohotMOherLCMngan, dieselbemitrotvioletterFarba

Terandemd;AmmoBiahbewirktdea Farbcnweohselnar im

getingenMa8e. KoaMmtnerteSchwe&h&aMt8st mit Hmoh-

roter Farbe, beimVerdaanen&MearotvioletteFiookeaans.

0,t4SOg gaben0,8B6BgC~,and0,OeMg H,0.
0,1018g gabeo4,4ocmNbei14'andM6mm.
0,<M08g bnMtehteaZMRedaMon?cornTiCt,.Les<mg(1ecmTtC),

*=0,OMMeg NaphtecMmon).tfttbeBomMMt~vonRatinWeingetb.
BeMohnetfar Ot,H,0,NH.OtBtO(C,H~): <Mmden:

C 79,78 79,6f~

H &,tZ &,te,,fi

N 4,8 4,90 n

Napbtochinon M,98 M,72 “ ·
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Acetytd~rivat des p.OxyaaHido.ai'napbtechtaons.

ïoh wMMhte/dea BMgsa~ere~ in die PhMoIgruppe

einzofabte!)durch Behamdhagdes p.OxyamHdo<Baphto.
chiMM mit BMig~tteanhydndaad Sohwefeh&crein der

KMte.

Thiete*), ~cher d~rohdie EinwirhangvonBMiga&ate.

auhydridundkoaz.SohwefeMmeanfe-NaphtoehiaoneinTri.

oxyBapbtaimtriacetaterMett,fand, da8aborbei der Acetylie-

ruM vonOxyobtBOBnur ein EsN~Merest, und zwario die

Oxygmppaeintritt undbewiesnochweiter,daBeineHydroxyl-

gruppeam &em oder in der 8eiteB&ettebewirke,da6 die

Acetylierungmit der BildungeinesMoMMetatees~ttSadet.

H&uachkt~)fand,da6 die ImidgMppeebensoeineTriacetat-

bildungverbindere.

0,$g p.Oxy.2.MiMo't:'BaphtocMaoawerden m tiber.

sohaamgesldssigeâareatshydridgebMobtnndamterK~Mangand

UmfabMaeinigeKobikzentimetwkonz.8ohwefe!aaatebinza-

ge~gt. Nach mehMtthtdigemStehenwurdedie L!!aangin

haiteeWaaBergegossen,wobetdasacetylierteProduktia bell.

roten Fto~en aMSeL Dieselbenwtrdonabaitriert, bis zar

S&wetreiheitmit WassM-,dannmit Âther-AlkoholgewMcben

und getrocknet.Da das ABHidoohiBonaber aaBerdemphe.

BolischenHydto~lwMaeratoKnocheinfreieaemetzharesImid-

wMsersto&tomenth&lt,iat die M~Hohkeitvorhanden,daB

letztereaebenfa!iadurch den Acyheatersetzt werdenkaon

und einDiacetytpMdobtentatehenkann mit je eiaM'Acetyl.

.grappeamPhenoIsauefBtioSundam Siioketo~gebondea.

Da die Wette BtrKoMeaatoCf,WasMMtoNandS~okatoS

des Mono.and Diacetytprôdnkteanichtaitzuaehrveracbieden

sind,mcBteich z)u'ver!aBMcheoAnatyMder erhaltenenSab.

atanzauBerderEtemeotaranatyse&acheinequantitativeAcetyl.

gntppeabestimmOBgdaMb~hten.

I. 0,1080g gaben0,2718g CO,und0,MîSg H,0.

11. 0,0648g gaben 8,8 com N bei M* und '!B6mm.

!ïï. 0,0594g, htNses~gget6et,vefbmaehteo6,ecemTiC),-L<!eoBg
vom'n<er0,004089.FarbemuBMHag:Rot-Gran.

') Ann. Chem. 8n, 841. *) Dies. Joum. [2) 90, 40.
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tV. 0,tt9Bg wurdenmit t0,tecm $!tohoM9<~efKatHm~evemetat
undaaf demWMSMbadevemeM.(t eematkohottacheLange

0,at86T g KOH.)Neohdem ErMt~ w<M~edmÛtMtMhoB
vonLMgemit titrio-te)-MzeaN)-eMmtttett.Betder T)tntt<M
amehtdaeAtdMaieBoMedea ïmdMMitOM,da dte Farbeder

Mecagla AMtaMvonBtanbeiS&tMfHMmchaBln Botabetgehb
Eawatden86,?comMMSoMvom'nter 0,0087MvwbnmcM.

a vn1 n nnnwlwLillf

WiedieQesamtanaïyeezeigt,wurdeeine Mace~Ïverbm.

dung erhaitee,der folgende&onaMtatMna&)rme!zttkommt:;

CH.CO

~O.OH,CO

Die AcatylverbiodaDgbildet Ma ziegeiroteaFalver, im

nukroskopiechenBilde zeigt es Mchata rote, st&bohenN'tige

.Nadeht;Schmp.170". In Wamer und Petroi&therist die

Aoetytverbiadtmgvo!!&ommeBuaï8atich,sohwerl8sUchMtsie

in Alkohol,Âthw, mit he~etber Parbe !8sKchin Aceton,

Bœig&ther,in BisesaigundOMeroibrmmitoMBgeMterFarbe.
XonzentriefteSchwe&t-undSa!za&oreISsen aie mit kirsch-

roter Farbe, ebenaoSaipetemSaM;beim Kachea wird die

.LCauDgjedochgelb, was auf ZenMrocg dentet. WMr~e

Ka!itaugeTerandert8Min der KMte nicht, iu der W&rme

eia <ntMe)t aOjt ecm aMaMare von) ~Mor v,vo<<y< veronmuut.

tccmHOt O/MSWgHOt

tecmKOH. O.OtZnsgHCt
tcemKOH. 0,ot86?gKOH.

t0,tecm<~ohot.KOH<M~ewaadt 0,t886$8gKOH

a6,fMmRCt,aberMhOMigee.M!~?J'

mtrVetaeifangbenStigt. 0,M882ZgKOH.

O.ltSegAaUtdeatepj'.O.OMSZSgKOH..0,04tOM$EM!geOtM
=84,70'

DieAn<ty<eergabfb~en~eWette!

Befechaatfftr Q~m~n:

<~H,,NO,: ï. tï. MI. IV.

0 M,?? 68,N
H 4,29 4,89 M
N <,0t 4,n – “

NftphtMhhton46,37 4&,4$ M

Em~eaoM M~8 – 8<~0,
«~t t* ~< t '< t- t%' ~~–<L*
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1ir..·i .· f 1 1 va ~1 W f1H · .· .1 · t· .· 1· · 1

Î8staieeiohsohma~ggraBtsoMteBHchhfaonauf. À!Mbo!iMhe

K~!ïtn~eMagegeB!~std!~ Ac~vefMndaagmit acMaNMer
Farbe. GegëBRedaMo<!)MaiMett~ aie ebensoempCndMch,
wiedie.tbdgen AoiMde;nar bdTiO~-LBaaBg&taRe<ta&t!oB8'
mittet Merteiohder F<u'b<HmaMcMagvonRot in €h'6n.

p-Oxy.2.&cetaBiMdo*napht$ehioon&thyt&ther,
OH,00

0

~Y" ~O.O.H, a

Zom Naohweis,d&Bbai beMMerHydroxyïgrappeder

Eaaiga&areMstdonfmdenImidBttcka~~gebHmdeBtMWaMeK'to~
eMetzt,veNuchteichdoap-OxytmNido-BttphtooMnoaa~yï&ther
za acetyUeren.

0,4 g des p'Âthy!&<:heMwardenin gtoicherWei~omit

EaaigaaareMhydndundkoez.SchwefeMMebehMde!t. Beim

BingioBender Lôenng in Mtes WfMsor~etea dantetrote

Ftochenaas, die gewaeohenund getroobMtbei der Analyse

folgendeWerteergaben:

0,t066ggaben0,2768gCO,nnd0,M82gH,0.
0,1820g gaben6ecmNbel18"ùndMOmm.
0,0602g,tmEiaessiggetSet,vethraochten4,9eomTtC<LOsaBgvom

Titer0.0048M.Farbeoamsehhtg:Bot-Gran.

Berecbnet Mr 0,~H,~0~ Qefanden<

C 71,64 7t,48<
H 6,07 6,11 “

N <~7 4,S8,,

NaphtoeMaom 4?,t<! <?,H,

DM AcetyMoriv&tdieaMÂthersist ein danHee,himbeer-

rotes Palver vomSchmp.176",daaamhtyotalHoNcheStraktar
im vergrSBertenBildeerhMabarist. Ba Mtziemlichaohwûr

!8stiohin Alkohol,Âther,MchtMslichin EiseaNg.W&Srigo

Lange veï&ndertnicht erat aufAliMho!zMs&~eatstehteine
scMne MaueF&rbang. Die NBwitkoBgvon Sohwefol-Salz-
s&Qtoand von RedoMonsmittehgibt gleicbeRMottate,wie

bei der vorigenVerMadang.
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Benzoyideriv~
"0

J)). INB

L J L
"~Y ~0(OACQ)

0.

Zar BeazoyMerNDgd~ p Oxyaoi!idc''<!t'o&pbtocbiooB8ver*

weodeteich die Binhornsche')MéthodedecVeMaterongvon

Phenoleounter AnwendangvoaPyridinund BenzoyIcMorid.

0,5g p.Oxy'Z.aBtUdo'naphtoohinoBwMydmin Pyridinge~at
und dann anter BishSMnngBeDZcylcMondza~ioBongetasseD.
DMGemtaohMieb6–8 Stondenlangstehen,w&hrendwelcber

Zoit aich die M9Mgdnakeb-ot&rbte. Dannwordeneioige
KcbikzeotimoterÏMaz.SohweMe&arezogosetzt,wobeisich ein

dicMasaiger,roter Breibildete. Den InhaMdesBMhergtaaM

goS ich ann in kattesWasser, wobeihimbeerroteFiooken

aMaSeten,wahrenddaagebildetePyndiacMottdbzw..Ml&t in

LBaongging. Der NiederaoMagwordeNtfiert, mit Wt~ser

bis zur S&ore&eiheitgewMcheN,dannmit AUtohotacd Âther

zar BntfOmangdesPyridinemaohgedecM.undgotrMbnet.Die

Sabstmz wardein heiBemBiaesag geMstund langsamab'

taMengetassen,wobMdMBeazoyIverbiadMgin FormachBoe)',

gtânzender,hellroter,prismenartigerSt&bohenaTatfyatatMsiefto.

0,tlMg gaben0,Mt6g00, mtd0,M20g H,0.
0,0884g gaben8«NnNbel t6*undtMmm.

0,0848.g,lnNMasigget~t,bïMahteaB,e6ecm'nCt,.L<!eaogvom
Titer0,OC4089.Farb~namaehhgvonRotin (M~

BeKchnet <9fC~Ht,NO~: Gemaden:

0 ?4,M M,'M%
H 4,M 4,08,,
N 8,79 4,01

Naphtoth!nom 42,M 4Z,M “
«.

ta der Benzoyiverbindoagist abo nnr ein Benzoyirest
und zwarnur in dieHydro~!gfnppeeingetreten,m daBàtso

anztmehmenist, daB bei VergrBBerangdes emzufBhrenden

AceiylKateadie zwei&cheSabatitaierangerachwertist and

MoB em MonobenzoyHenvatontsteht. Das Benzoylderivat
bildetdanketoMm~erete,leuchtendeNadeln,im Mtkroskopah

') Amn.Chem.SOt,96.
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pMamatischeKcbemendeStabchem.Sohmp.8i0". JBeiat in

WaMer,SaIzaSareand PetfoMtawanMstich,wenigtSatiobin

AHwho!,Âthef, P~-idmaad BaMgStber,in AoetûN,Nitro.

benzol,Beazotmit heligelberFMbe,in Biaasstgz!em!tobMs-

liobmit roter Farbe. la ~Sriger MHaageNoibt es aaver.

&adett,&ttK)bo!i9che9AlkaliMst b)ao, kon&8ohwefe!a&aro

HMchMt.RedaMeMBaitte!,wieeohwefMge8&tu'eSalera die

rote Msang bis heMgetb,TitMcMotBf!8M)ngeKeagt eiaen

granenFarbenemach~.

m.Oxy'2'ami!tdo-<!f.aaphtochiBOB,

~Q- –

Du nt'OxyMUMo-~MphtochtMawMdeaatJeg derPaj'&-

vabindungunterdemgieicheeBedingagend<u~esteMtundah

maedanMeKtyataUaMMeerhalian.Dieselbewardein emem

SoxMetappM'atmitPetro!&thM'extfaMertmd danaau Alto.

ho!amiayatàMaiet~,wobeidaaAnilidin imaafMIeademMchte

daBtMitiotettefscheinenden,vetBtztenNadelnvomS~hmp.242~
0

Mbaltenwarde. Du AniMooMaonist Malichin Alkohol,

Basi~ther,Ohloroform,BiaesBigMd Pyridinmit Mh6Broter

Farbe,wenigerieichtMatea ~<Ain Âther,Aoeton,mt!~Blich

ieteainWaseerundPetrolather.Sohwefel'andSab~htMMaea

mit MMchroterFarbe. KalilaugeMatdas Anilidmit achSn

azarb!aaN*,Ammomakand Carbonatemit achwachblauer

Farbe. ReduzierendeAgeatienwirkenwiebeidemp'ABitid.

0,<M7g gaben0,aa84g 00, <md0/M08g H,0.
0,1108g gaben6~ccmNbelM*andM2am.

0,MB9g vetbtamchtm8comTtC~-LOmngvomTiter0,0<M<M9.
$,06Mg VMbfmchtea'9 cemTtO!Mg VMnT!ter0,00488?.

Fa.ttemNmd')ag<Rot-Wetagetb.

BeMohMtMr <H,,NO,: (Maadw:

C 72,45 M,<4'
H 4,16 4~t,,
N 5,M 6,81

N~htocMaom M,6 M,? <t9,'f%.



OrossmaoN: Etow.der dreï Mom.Amm~pheMteetc. 385

Methylather des m.Oxyaniïido.naphtocbinoBs,
0

0 O.CH,

AachderMethy!&thersowieder Âthyt&therdesm.0xy.
aMHdo'<t'BaphtodaMBawntdemdatch KcndeMaMonvon «'

Naphtochiaoamit den eatapreohendeNÂthem des m-Amiao.

phecobdargeateUt,d&die AUtyMenmgdesOïyanMidoohimons
mfotges~nerAlkaUempSnd!idMte!tnicht t&taamacheiot.

Da dasm'AnMidiomirhamftichaichtzag&agHohwar,ao
eteUteïch es aaa m'HitropheaotdurobMothyMMoagnMh

UUmaBN-W~naei'*)mit DIinethyhaI&tocd BeduMondes
m-NitMMMohmit Zina nnd 8a!ze&atedar. Dte Auabente

betfcg70"/ederberecheeten.
Aaa 8,16 «.NaphtocbinM<md1,88g m-AaMtdmerhielt

tcb imaMMbcHMhwMaMg 2g Methy~therdeamOxyaniËde.
e'aaphtoohiMM.Er bildetheUrote,Cft.&mm lange, spitze
Nade!nvomSchmp.172";or ist ICsUohin Atkohot,EiaMaig
and OMoroformmit MattoterFarbe, in Benzol,BaNgSther
and Sabs&m'emit oramgeroter,und in PyridinundÂthermit

heMgetberJ~tbe. Schwefeb&oroiëst HKohrot,waBrigeLauge
greitt niohtan, ebenao Ammomak,aUtohoUscheKaHtauge
Met den Ât~erMBgegecmit roMolettetFarbe. CkgenRe.
duktionamittelverhMtsiohder Âther, wiedie eutaprechende
Ptu'&verMndong.

0,ltMggabaa0,80S8g 00, oad0,<MMg H,0.
<),<?<?g gabem4 eomtt belIf andt48mm.

0,0!MOgvetbHmchtm 2,8 ccm 'nC),-L<f<)!ng vom T!ter 0,0<M82T.

') Ann. Chem.S4$, 210.

Bereohnetfttr C,,H,,NO,: Ctefunden;

0 'M,t2 '!8,0'!
& 4,68 <,8t,,Il
N &,08 6,M.Il

Nt~htooMnom 66,M 6&,89“
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Âthy!atber des m-OxyaaHtdc'«.NaphtochinonN,
0. –'
') NH

~A

Lr wnrdeaue

0 O.OA

erba,lien.Br wardeaMe-N&phtocMaoaundm'PheBemiaerhfdten.
Das m-PheMttdmsteitteMhtma dem m'Nitrophenoldaroh

ÂthyMM-angmtt Br<Mn&thylundRedaMoodês~Nittrophenol-
athylathersmtt Ziaa <tadSf'z9&<tr6aéch den Angahenvoa

Wagner') dar.

Dca Athy!&therdMm.Oxyani!Mo<<n~htoohiMBaerMe!t
iob nach dem UmkfyttaUNierensus Atheho!ab eoMae,
donhetr~apitze NadelnvomSohtB~198~weleterm bezug
auf LSi~ichkettahd Ma~!g~tVerhaltenganzdemÂthy!&ther
derPMavMbindanggteicht.

0,iM6g~tbenO,9M8gCO,oada~24gH,0.
0,CaMg gabea4~comNtiéiSO*undMame).
0,MMg vetbnmehtMt6,4«cmvom TiterO/Mt~Zt.

jMKCMMtme u,,Mt,ctu,: ~eMaceo:

C 'f8,f8 '?,'?%
H 6,12 e,8t,t '1

N 4,8 4,M,, ,r

Naphtoohiaon M,92 58,86 “

Benxoyïv~rbindung,
0
n MH

A '(O.H600)0 0.(O.H,00)

DiMotbeerMettMb,der p'Verbindanganalog,daroh Be-

handioNgdesm'OxyaBiIido-&-DaphtoohiBonamitBeMoytcMohd
nachder l'yndimmethodetmdAns&Uendes Beazoyïdenvates
mit Wasser. Me etbaÏteBenroten F!oct:eawurden,a<MEis'

essigumbystaHMiert,in schSnen,danteiroteB,prismatiachen

PiM.Joam.82,78.
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o.0xya.aitid&<(!.naphtochinon,
0

J)
NH

~Y

Das o'OxyaniMo*f<'B&phtocMnonerbieH ich ebenfalb

darohVefeiaigaBgder heiBettatkohoMeohenMsangeNvoa

M-NaphtocMnonund o-Aminophenotim Verh&hnievon 2:1

Mot. DieMmng farbtesichsofortdunMrotundwotdeeinige
Stunden!angam WMaerbadegekooht. BeimBrkattenschie.
den 9MhgeringeMongeneinea N~detscM&geaaaa, wasauf

der gtoBeoLSsMohkoitdes Anilidsza berohenscheint. Die

o-Verbindungb~mtztebengegenaberden beidenanderenIso'
merengenagereBj'ystaUisationBf&higkeit:.AuaAlkoholethiett

icb denkeMolette,&tatschwarze,gMMendeKtyatat!komp!exe,
w&hMndder Vefauch,ea in scbSMrerForm ktystatHaiettza

erMtea, bei allen sonetigenLasangamittetnerfotgloswar,in'

dem~he, pechartigeschw&rzeMussensichergaben.
Ich Yersachtein einemanderenVersuch,aas der alkoho-

MachenMMngdarchKiogieBenin einegro8oWaasermengeand

VeqagendesAikoholaam WasaMbadedas Anilidza i&Hen.

Ea achiedem8MhbrauneFlochenaaa, we!che8tchdarch

AnaSacrnzaeammenbalitenund leichter filtrierbarwardeo.

Nadeln vom Sobmp.208" erhatten. Sie sind untMichin

Waseer,Petï&~er, achwerl~icb in A!koho!,AthM and

Pyridin,werdenvon wMngerLauge nicht aagegrtBeo,Mod
aber.in at~ohoHscherLangemit blauerB~rbetSstMh.

Wiedie Analyseergab, orwiMsich auch die m.VerMB.

dnBga!seinMonobènzoy!derivat.

&,MOOggaboaO,MMgCO,MdO,<;<88gH,0.
0,OS86g gaben8,4MmNbat80~und'!48mm.

0,0840g, h*Eta~etgge~t, bra~ohienzorRedaMon9eca!TiC~.
MBongvom'Htef0,CO<837.B~rbeaameoh)ag:Bot-GrOa.

BetocbMt f<tt 0,,H,,NO~: Qefnnden:

C t4,9 '!4,?Z%

H 4.06 4,08,,rr

N 8,f9 8;86 “

NaphtooMaon 48,81 43,69 “
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DieaeKoctMawurdenCttnet~ mit heiSemWaMWbis zar

8&oï'e&eibMtgewaaohea,dan&mit A&efuhetdeoht and g~.
trocbMt. ~a TeHwurdein AlkoholgeMatand etgab idea"

ttaohauaeehendeJStyetaUe,wie das M9AUMholaMktyetaHi'
a~tte AMtM.

Der andereTeHwardezar T~ockaangehHgeJtMe <tb'

weohaehdim TMckenacbtMkauf tOS"gehaltenand hemaeh

aberSdtweiiBMar~iat~Mico&to)revaMe!~ Die<tnMbWeasef

geMUenJ'lockenMMen~MomechotcoMbHmnM,im Mihro.

akopfein kt~iaUmittchMPalver,weïohea~i dèr BtemeatM'

analyse~r WaMetatoCetwasza hoheVerte Uefette.

Du o.Anilidist am4aahe!Bteoge~rbi vonden dreiÏM.

meren. DMp-AnMidist MtbraaB,daam'AmiNddainkolviolott

und daa«.AaNid<Mtechwatz.DMo.ADiHdiat leiohttSsMoh

in Alkohol.Acetoa, Pyridin,OMoroformund Nitrobenzo!,

wenigerteichtia Âthw,BeMot«nd Basi~they. WSBngea

AHt&!iMat mit graNgeM~fEM-be,aHtohoMsoheaA~a!i ICst

schôn azMrMtm,Ammoniakund AUtaHeMbonatMsan mit

MtviotetterFarbe. EoMientnerteSchwe&haoyeMat du

o-AaNidMtviokt~S~M&MeheMrot.GegenBedoMtoaaBMttet

aoheimtes MmatenterM sein; ecbweSigeS&are&nde)'tdie

blatroteF&rbaogauîM!fot,ZinaundSabM&aMm (Mb, Titan'

cMorarMaongbisOdbMt. Der SohmetzpaaM:liegt bei den

KïyBtttUeobei806",dieFlockensohmelzenbei 17&

BeideProdukte,dieausAlkobolh'ystaUiaiofendeB,aowie

die mit WaesergeMIteBFiockeB,wM'dender Analyseunter-

wor<eB,gabengteichcWNft9mitAMBahmedesWaaMMt<~09,

der bei !etzterenetwasza hoohgefundenwarde.

ïft. 0,t84ag gaben0,<Meg CO,und0,M86g H,0.
b. 0,lM4gg$ten0,3988gCO,and0,0498gH,0.

U. $,t668g gtbea'S eemNbelt' and?4a<nm.
ISa. 0,oa48g,in A&oMgetM,b~anchten6cm 'nCt,-Msa))g.

b. 0,0947g,laAHmhotge!6et,bMMhten4,8eemTiO!L6Mmg.
(Titet:ï cemTi<%-a0,0<M8Z'!S N(tphtodt!nom).DerFatben-

a~t~MMtMachwarerkennbar:Rot.MbMt.

BeMetmatNtt Qefamdem:

C~B,,NO,: la. Ib. Il. IHa. IHb.

C T~M T~M 73,60 – – –

H 4,M 4,f7 4,86 1)

N &.88 – 5.2& -M u

Naphtoebinon59,6 – – -< eo,04 M~“ ·
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Methyt&thec des o.OxyaniUdo-«'naphtochiaoas,

~H

û'~`~

Dieserwardeanalogdea ffaherenÂthero&M«.Naphto.
chmonand o.Àni8!dinerb~ten, ah pr&chtige,danketrotc
KtyataMnadekvomSohmp.146". Er ist ziemUchteiobtl8<-
lich m den bisherverwendetonLSsaagamtttetB,er wirdnur
von a~holischûr Katilanaeb!aa ge~at, nioht jedochvon
~Bngen AUmUen;sein sonetigesVerhattenHt g~Nchjenem
der iaomereBÂther.

0,1895g geb<M0,93a<g00, oad$,<~6g H,0.
0,1164g gaben6,1comNbat16' acd7Mmm.
0,0946g,iaAthohotgetOat,vetbï&Nehten4,8cctnTiCi,-L<hmngvom

Titer0,004089.F~beaamMMag:Bot.Wetngdb.

Athj~&ther des o.OxyaDHido.e-naphtochinona,
0

NH

uJ~O'
~C,H,.(<

Er wordeaaa <tf-N&pht<tobmoaaad o'Phenatidmin atko.
hoUsoherL8mmgdargesteUt,and ah sehr schenaMgebitdete,
&nnggl&nzende,heUfoteKrystaUcadehvomSchmp.152"er.
hatten.DieLBatioMteitaverhSttniaMundBeakiionensiadanalog
denendes Mothy!&thers.

0,1404 g gaben 0,8194 g 00, and 0,08Mg H,0.

0,ttt6g gahen 4,eeGm N be! M" and 784mm.

0,06T6g verbtaachtea 7,6 ccm TttaatSanng vem 'Rter 0,OM089.

FMbematBMhtagvon Rot in We!ngetb.

BereetmetfarC,,H,,NO,: Gefoaden:
C ?8,t2 M~t%
H 4,66 4,88“
N b,02 6,06“

Napht<teMnon6e,M 6C,78“.
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ZwmSoMMMertaabeieb mir mcioMnverebrtonLahfe!
Berm ProfemorDr. W.Saida fur die Anregangzu vor.

liegenderArbeit,sowiefar diefreandMohaoRatschMgememen

besteBD&DkaMzwpMoheB.

DiekaiatytiMheFetth<hrtnngmittëtaNiekeloxyden;
v<Mtw

W. Meigen.

Bedford uad Erdmaton~ haben vor einiger Zeit die

BehMptaogaa~eeteMt,da8 hei der VerwendungvonNiokel-

oxydenzor katatyMacheoRedaMiioaangeeattigterFette aïs

eigeatHche!'Katalysatorein Nicketeab~xydwirkeamsoi. Ste

begrandetendtMeAnMchtdamit,daBea {hnoanichtgelungen
war, io dengebratchtMEatatysatormasaon&'eieaNickelauf-
zoSodMt.Wie ich in emerio GemeiaMbaftmit G.Bartets~)
aMgef&hrtenUNtefmtchaoggezeigthabe, ist dteserSoMuB

irrig, indemes beigeaigneterVeraMohMaa~hrangimmermCg*
Ïiohist, daa gebildetefreieNickel BMhznweiaen.AafGnmd
MMMrVeMQohekonntenwif&9teteHM,daBNiokelMyd~nur
damaa!aKata!yaatoMnbeider RodaMoa aage~HtigterFett.

B&areD,beiderPotth&rtnag,WM'ben,wennMOvorherweaigateas
teH<MN6za MeM reduaeirtwerden. Unser B~tod iat soit-
dem sowoMvon Normann und Pangs~), wie auch von
Boashard und FhcMi*) tteatattgtwordeo,wabMnd8iog-

') Mes.Joto-n.[2]87,<? (t9î9).
') Mea.Jouro.p] M, 290(1M4).
*)Ohe<B..Z~8e,29(t9t&).MMeArbeit,!n derauohdiovon

ErdmanngewatmchtegteBeKZttMvonAnatyMnbei~ebtaoht!et,
wirdvonihmin seinerVet9a!Mt<Meh)mg!e dieeomJoa)ra<t<mitketoetn
Wortefwahat,wahtMder aieMMdeM)f8te!tefHt&heMg9(9tmgreift
mit ebenMwemig~!cMMtt<!geaQ<aBdeB<viedie gcgemausge~ohteten.

*)Z.mgew.Ohem.28,865(tM&).

BeMcbMtMfC,,H,,NO,: Qefuadea:
0 M,M rs.W/.
H S,M t),t8,,rs
N 4,78 4,89,,

NaphtoeMnon63,M 89,95“
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mund oad Saida~ za eiaemeatgagengesetztenËrgebaiBge.

kommensind aad Brdmann~ io emer k)kzïiehYer~ent-

MchteaMitteNoagaaeere ,,gaozbatMoseAaaicht"widerlegen

M MMengtaubtt e

Wie Mh<m&Uher,achicktBrdmann aaohseioerneneetea

Arbeit emeÏ~ogeMgeMMchdichejEMeitMgveraM,~uaOBt~re

AB~MBtbe)*dieJSotwiokehngderFetthMangzabenchtigen.

Nacb Erdmann iat die Redokiionnagesattigteryett~m'ea

imChrandegemocuaeneiM attbettannteund auohteohMMh

bereitsmehr&phm4tBrfoigaMgefMu'teSache. DaB man

M~M'echoaveMaohthat,angeaatt~teFett~weo za hydrieren,
Mndda6 es Gotdachmiedt anch geluageniat, ôisaare and

Bfataaam'em Ueiaer Mengem redazi~en, war mir sohr

woblbetaant. DaB eiohSaytzeff t878 ~bhaH.mit dem

Qedao~Bbesch&Mgtbat",Ola&aremittelsPaHadiammohraod

WaaaeMtoSin SteafiBaaatetbeMoCUïMB,toante ioh-&~Mch

nicht ahnen; amgeMtrt hat eF o~onbardenVersuohnioht,

ot~gteichihm dies sehr nahegdegeah&tte,da seineArbeiten

fast atMschUeBMchdie Chemieder Fette behandeln.Wie f)tr

jedenttnbefMgeneaLeaMMademZaeaattaenhmgktar hervor-

geht, beaeht aich der von ans aaageapMcheBOSatz: "Die
B~aMon anges&~igterFetMtarenwardeerst darchdievoa

W. Normann 1902 gemMhteEntdeckuBgenn9gtioht,d<tB

manFette aadt ia ÛOseigemZ!Mtanderedasieren&ann",aaf

die~attJytisoheFetth&ftaagmitteb femverteilterMetaMeund

ist in diesemSinmeacch ganz riobtig. DarchaOeBSinwea.

dongenBfdmanne ï&Btsiohau einmaldieTatsachenioht

au derWelt sohaCen,daBeiohdieFettMbrtaBg~ndasttieerat

&ofOiand der Normannsohen BrCndaagentwickelthat,
wahrendae frtihetenVeNachev8lliggescheitertsind.

DieFrage,welchedatohErdmanns, bzw.Bartels and

meineUnteKoohMgenbMmtwortetwerdenaoRte,!actet:Wef*

denbai der Fotth&rtMgmittelsNickelo~ydendièsewemgstena
teilweiMzu MetaUreduziertoder bleibt dieBedoktionbei
einemSubozydatehen?WieErdmanna) aetbatzttgibt,unter.

scheidetaioh der wiedergewoMeaeKatalysatorin semea

Dies.3ourn.[8jSi,A42(181g).') Dtea.Joam.M 91,442(i9t6).
*)Diea.Je~. M 9i, 489(Mt&).
') Diee.Joarn.M 91,480(tM&).
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ohenmcbenEHgenschaftea(abgeftehenvon der Nickelcarbonyl-
reaktion)in keinerWeisevonfreiemNickel: ,,Da8so erbal-
tènékoblôchwarzePulverzeigtreduzierendeElgenBobaften,es
entwickeltmitSalpeteraaureStickosyd,mitverdûnoter8cbwefel.
HâureWasseratoff,es fôrbt wtUîrigeLiSaungenvonPhosphor-
wolframsâureund Pbosphormolybd&ûBameblaa,untereobeidefc
eictiako io dieserHiaaoht nioht vonfein verteittemNickel".
Die Anwesenheiteines Niokelsubojcydsdarin-eraoblieBter
lediglicbdaraus,daBea ihm nichtgelungenwar, in den ge-
branobtenKatalysatorenwederdurchXieitfabigkeitsmessungeD,
nochdurchdieNiokelcarbonylreaktioi),noohdurchdieAnalyse
freiesNickelnaobzuweisen.Wir dagegenkonnteBauf allen
dreiWegendu VorbandeneeinfreienJNiokekfeetstellen.

Im Gegensatzzu frûhorgibt Erdmann in aeinerletzten
MitteilttDgnunmebrbereitszu, daBsiob «unterUmstânden"
batder Fettbftrtungmit Nioli^lojtydenaucb metallisohesNiokel
bildenkann1);diessoll aberDurbei fehlerbafterAusfÛhrung
desVenaobesgeschehen.In derZusamœenfaasnngamSchluB

seinerMitteilangsagt er:a)
,,2. Die Behauptungvon Meigen and Bartels, daB

Nickeloxydenur dann als Eeduktionskatalysatorenwirkeam
Beien,wennaie vorber za Metallreduziert wordensind, ist
irrtttmlich.

3. Nickelbildunglftfitsiohbel der Bydrogenisationleioht

vollstandigvernteiden.Dieaergibtsioh ans der Analyse,den

pbysikaliscbenund chemiscbenEigeoschaftendes wieder-

gewonneuenKatalysatore,inabesonder»aus seinemelektriscbeu
Wideratandound spesrifigchenGewiobt. DiegegenteiligenVer.

BucbaergebnissevonMeigen and Bartels lassensiohzurttck-
fûbrenauf

a) VerwendungnnreinerOle mit reduzierendenEigen-
ecbaften;

b) Aawendosgzu hoher Temperatur and Oberhartung
oderVerwendungzu grofierKatalysatormassen;

l)EbensohatErdmannaicbiasmeehmûborzeugt,daS8!lberoiya
anebbelQegenwartvonÔl ântahWasseretoffwenigstessnt«Uweiae"
reduriertwerdenkann;dasgleichegiltwohlauobflr Kupferoxyd,aber
du ernicbtesagt A.a.O.8.483.

*) Oies. Joura. [2] 91, 508 (1915).
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e__r_ ~n_

Jouroal prokt. Cberalo [3] Bd. 02. 2?

0) unrichtigeAastelhmgder Niokelearbonylmktionunter

Bedtoguogen,bei denenBeduktfondurchKoblenoxydstatt-

findet,wie durch Kohlendioxydbilduognaebgewiesenwerden

konnte;

d) Reohonfebler."
Hierzaist folgendeszu bomerken:

Za a)Verwendunganreiner Ole mit reduzierenden

Eigenscbaften.
Attf8. 482schreibtErdmann: ,,DaBman flir solche

VersucheOle verwendenmuB,die keine reduzierendenVer-

unreiniguogenentbalten,weildièsedurcheineoebenberlaufende
Beaktionaus NickeloaydMetallbildenkônnen.Obwoblhier-
auf schon in der ereten Ver8ffentlichuDgausdrl1ckliohbin.

gewie8enwarde,scbeinen1)Meigen und Bartels diesenot-

wendigeMaBregelnioht beaobtetzs haben, and icb sebe
hierin die Hanptqaelleibrer Irrtttmer." DieseMutmafinng
wird dannauf S, 480za einerfeststebendenTatsache: ,,da
bereits feststeht1), daB Meigen und Bartels unreines
Baumwollsamendiza ibren meisten Versaobenverwendet
haben." Wir haben in unsererMitteilangnichtausdrâekliob

hervorgehoben,daBwir reine Ôteverwendethaben,weildies

ganzselbatveretândlichist. DaBvonans zu denmeistenVer-
saobenbeoutzteBaumwollsamenÔlwarin dervonErdmann

gewUnschtenWeisemitWasserdampfbebandeltundreduzierte

Silberldsangennicht Der erateEinwandiat alsobinfallig.

Za b)Anwendung zu hohet Temperatur undÛber-

hartung oder Verwendung zu groder Katalysator-
mengen.

AlleunsereVerauohemitNickeloxydensindbei250°bis
260°ausgefiibrt,derjenigenTemperatur,dieErdmann sowohl
in seinerPatentanmeldung,wie auohin seinerfrliherenVer-

ôffentlicbungals die geeignetateangibt. Es warauchkeine

«Ûberhartung"eingetreten. Bei domVersnch,bei dem wir
den Katalysatoraoalysierthaben,betragdieJodzablnoch22,
bei den zur Festatellungder Leitfahigkèitbenutztensogar
noch 60. Die Oarbonyireaktiontritt bereits ein, wenndas

1)Vonmirgespent(Meigen).
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Fett auohbeimErkaltennocbvdltigfltlssigbleibt. Voneiner

,,1J'berbirtuuIC'kann demnaohkeine Redesein. Alle dièse

Angabensindbereitsin unseterMitteilungenthattenund Von

Erdmann woblnar ttbersehenworden.
Wir babea bei unserenVeraucbenanf 150g 01 3 g

Nickeloxyd= 2% genommen,eioe Menge,die Brdmann

selbstin seinereratenArbeit anwendet,ohneirgend einBe-

denkendagegenzu àufiero. Alaoauch dièseEinwâadesind

hinfalUg.

Zu o) Unrichtige Anatellung der Niokelcarbonyl-
reaktioa unter Bedingungen, bei denen Redaktion

durob Kohlenoxyd stattfindet, wie durcb Kohlen-

dioxydbildungnaobgewiesen werden koonte.

DieseœEinwandkônute man gegenttberunserenVer-

auobeneinegewisseBerechtigungzugeatehen,da wir die.Be-

aktion bei 80°–90° auageftthrthaben, wahrendBrdmann

hierfQreineTemperaturvon 50° voracbreibt.WieNormaan

undPunga1)gezeigthaben,gebtdieReaktionabersogarschon

bei80°vorsicb,beiwelcherTemperaturauchnachErdmann

nochkeineÉlinwirknngdesKohlenoxydsauf Nickeloxydestatt-

findet. Wieans den nachbermitgeteiltenVersnohenberror-

geht,wirktes auchbei 90° nochnicht daraufein.

Zu d) Eechenfehler.

Wir habenzweiAnalysengebrauchterKatalysatormassen

angegeben,bei denenwir du Gesamtnioke),sowieden beim

Behandelnmit verdtlnnterSobwefels&ureentwiokeltenWasser-

stoff bestimmthatten. Aue letzterer Zabl ergibt sich die

Mengedes freienNickels,bzw.des Nickelauboxydes.Den

Prozentgehaltan Suboxydhaben wir dabeianatatt, wie es

ganzriohtigwâre,auf den vonVerunjreinigungenfreienKata«

lyaator,auf die GesamtmengeNickel bezogen,weilwir den

Betragder Verunreinigungennicht kannten. lcb gebe ohne

weiteresza, daB dieseArt der Berechnunganfechtbarist.

Ganz inefûbrendiat aber die von Erdmann beliebteBe-

ziebongaufdieGesamtniengedesKatalysatoreohneRftcksicbt

darauf,daBdiesernooh erbeblicheMengenfremderStoffe:

>)Chem.-Ztg.39,29(1915).
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IoIIiV-
27»

Fett, Niokelseifen,unverandertesNiokelosyd,eoto&lt. Aber

selbat,wennman eine soloheBerechnungsweiaegelten iftBt,
sinddiebeidenAnalysennicht,wieErdmaon siohau anderer

Stelle1)ausdrttckt,,BHndganger",sonderabeweisendurobana

das, was aie beweiseasollten:die Anwesenheitvon freiem

MetalL DaBdieerate AnalyseauohnachErdmanns Becb-

nang 124% Suboxydergibt,gibt er hier zu, wibrender es

an anderer Stelle verachweigtWenn er bei der zweiten

99,4°/0Sabord berechnat,so entapriobtdiestatsachliohauch

einemGebalt von Qber100%, da Brdmann ja selbatfest-

geetellthat, datJsoicheKatalysatorensogarnach40standigem
AusziebenmitBenzolnooh8–4% organischeStoffeenthalten.
Es bandeltsiobboi unserenAnalysenkeineswegsumBeoben*

fehler, sonderaledigliohum eine nicht unanfechtbareBe.

ziehnngsweise.
Ganzeinwandfreiist diefolgendefiecbnang.Manrechnet

ans der entwickeltenWasaerstoffmengenachder GHeiohung

Ni,0+ 8H,8Ot» 8N18O,+ H.0+ 2H,

ans,wievielNickelin FormvonSaboxydvorhandenseinmQfite,
um die getnesseneMengeWasaerstofifzu liefem. Tut man

dies bei nnserenAnalysen,sofindetman folgendes:
1. 48,8oomH, (20°,740mm)entoprechen0,1129gwirk-

samemNickel3)oder 0,1694g Nickelin Form von Suboxyd

NijO. Die GesamtmengedesNickelswurdeelektrolytischzu

0,1816g bestimmt.

2. 25,74ccm Ha (19,5°,735mm) entgpreohen0,0595g
wirksatûemNiokeloder 0,0898g Nickelin Form von Ni3O.
Die GesamtmengeNickelbetrag0,0726g.

D. h. ako: Im ersten Falle batten 0,0878g » 28,7%,
im zweiten0,0168g ==28,2% mehr Nickel vorbandensein

mûflaen,ale dieAnalyseergab,wennder Wasserstoffdurob

Einwirknogder Sftoreauf Nickelsuboxydvonder Zusanunen*

»)Chem.-Ztg.89,578(1915).
a)Unternwirk8amemNickel"vewteheiohhierwiespëterdonAn-

teildesGesamtniekds,der mitSchwefelsttureWasaentoffentwickelt,
wobeies isunScbstdahingeatelltbleibenkann,obdieserTeilalsfieies
MetalloderinFormvonSuboxydvorllegtBeieinemSuboiydvonder
FormelNi,0wardealsodieHalfte,beleinemvouderFormelNi,0awei
DritteldesGesamtnickelsaie..wirksamea"subeaeichnensein.
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aetzongNisOberrQhrte. Gibt mandemSuboxyddie Formel

Ni3O,80mttfiteder ÛbersohoBan Niokelnatllriiohnoohviel
gr»BerSein. XTnserePeststeliang,daB beide Katalysatoren
freiesNickelin erheblicherundzurErklârungdereingetretenen
Fettb&rtnngdurohairazareiohenderMengeenthalten, bleibt
also vollatfindigbeatehen. Damitist anobder letzteunevon
Erdmann gemaohteVorwurfhinfalliggeworden.

DnsereFeatsteUung,dafi «Metalloxyde,inabesondereNickel.
oxydenor dana als Katalysatorenbei der Reduktionun.

gesattigterFettsâurenwirksamsind,wennaievorherzoMetall
redoziertvrardeo,"ist also nicht im geringsteneraohllttert

Im Qegensatzau seiner frUberenMitteilunggelingtes
Erdmann jetztauweilenauoh,indomgebrauchtenKatalyaator
freiesNickelnaobzuweisen.Er ftthrtdieseNickelbildungauf
besondereUrsaohenzurûckund zwar

a) auf Unreinheitder Ole,
b) anf tJberhartungbei hoberTemperatur.

Da6manauchbeiAnwendongreinerOlenachderHartung
freiesNickelim Katalyeatorfestatellenkann,geht bereitsaus
unserenfrOherenVereuohen1) hervorundwirddurohdieArbeit
von Normanuund Pungs*) bestatigt.Da wiraber in einem
Rûbrbecheraus Kopfergearbeitethabennnd Erdmann die

BenutzangsoleherMetallgeafiejetzt for anzulaasighait, ob-
gleicber sie frttherebonfalleverwendetbat, babe ich weitere
Vennobeteils in Bodenrobrkolbeonach Erdmann, teilain
einemEmaillebecbermitQ-lasrttnrer,sowiemit anderenÔlen
angestellt

VonÔlenwurdenverwendet:1. ËrdnaBdl,Jodzabl92;
2. Soja&l,JodzaM117;8. Sesamdl,Jodzabl110.

Aile drei Ole waren mit Wasserdampfausgeblasenund
zeigtenwederbei der von Erdmann empfohlenenPrtifung
mit ammoniakab*8cherSilberlôanng,noch bei der richtigen

') Dics.Journ.fi] 89,290(1014).NahereAngabeaaberdièse,
sowieetaeAniahlweiteroVerenchefindensiohln derDissertationvon
Dr.Bartele.AuepereônllcbenGrOnden,auletïtnochdurchBinrfleken
desVer&sseraab KriegBfreiwilligerbatsiohdieDrocklegungdieserbe-
»eitoira¥t®$siut&UabgeschlossenenArbettbisjetztveraBgert.

J)Chem.-Ztg.S9,29(1915).
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Beocbi8chenProbe in salpetersaurerLdsmtgdie geringste
Reduktionswirkung.

Als Katalysatorendienten:
1. Ein voluttrinôsesNiokeloxyd,nach der Methodevon

Erdraann1) aus NiokelnitratundZuokerdargestellt.Es be-
sitzt eioegraugrttneFarbeund bestehtim wesentliohenans

NiokeloxydoLEs ist im folgendenmitNiO(B)bezeichnet
2. fieioes Nickeloxyd(kobaltfrei)von.Kahlbaum. Es

siebt reinschwarzausandbestehtimwesentlicbenansWiokel-

oxyd. Im folgendeniat es mit Nit0a(K)bezeicbnet.
8. Ein Nickeloxyd,daa durchGlûbenvon basischem

NickelcarbonatvonMerck dargestelltwarde. Es zeigtgrau»
sobwarzeFûrbung und besteht hanptsaobliohaus Nickel-

oxyda!,dem etwasNickeloxydbeigeœengtist. Mit NiO(M)
bezeichnet.

4. Ein durch Glttbenvon Nickelnitrat(kobaltfrei)von
Merck dargestelltesNiokeloxyd.Es eieht grauschwarzans
und atellteine MisohungvonOxydundOxydaidar, Es ist
mit NiO(N)bezeichnet,

5. Nickelhydrozyd(Kahlbaum).
ReineNickeloxydeerwiesensiobeinemziemlichstarken

Elektromagnetengegenfiberals vôlligunmagnetisch.Wie
aber schonIpatiew3) beobachtetbat, enthaltenmanche

PrâparatezuweilenmetalliscbesNickel.SolchePrâparatesind
teilweisemagnetiaoh;mankann die metallisohenAnteilemit
dem Magnatausziehen. Die auf dièse Weise gewonnenen
Kôrnchenbesitzen sehr gute elektrischeLeitfahigkeit;auf
fiisenchloridoderPhosphorwolframsâurewirkenaie stark redu-
zierend.

Die von mir angewandtenOxydewarenvôlligunmagne-
tiaobundbesaBenkeineReduktionswirkung.

Leitfahigkeit
BeiallenYersuohenwurden250-800LiterWasserstoffin

der Stande durchgeleitet Der benutzteWasserstoffwar

elektrolytiacherund wardevomSalzbergwerkNeustaBfurtin
Bitterfeldbezogen.

') D.R.P. Nr. 260000 vom 19. 12. 1911.

*)Dics.Journ.[2]77,518Anmerkung(1908).
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Der Katalysatorwurdeaos demflûssigenoder in Benzol
geldstenFett mit einem maBigatarkenBlektromagnetaus-
gezogen,die magnetiechenAnteile in friscbesBenzolflber-
tragen-unddiesao lange wiôdérholtb̂is daeFett naohMôg-
lienkeit «ntferat war. Bei Versnoh1-8 zeigte sich eine
geringe,aberdeutlioheLeitfâhigkeit,beidenanderenVersucben
war sie aehrgroB,ganz entsprechendder geringenHârtuDg
bei den drei enrtenand derbesserenHârtungbeidenweiteren
Versucben.

DieBeobachtungErdmanns, daB die mit Benzolbe-
handoltenKatalysatorengegen Luft nichtsehr empfindlich
«nd, kannich bestfttigen.Es iat niobtnotwendig,Anasiehen
and Troeknenin einer KohlenBânreatmouph&revorzanebmeo.
DaBmanfreiliohnaoh40stundigerBehandingimExtraktions.
apparat keineLeitfâhigkeitmehr findet,erscheintnicht merk-
wttrdig.

Da alle Prâparate mit demMagnetaosgezogenwaren,
die nr8prûngliohenOxydeaber vôllignnmagnetischsind,du
Nickelflnboxydaach Erdmann aber keineelektrischeLeit-
fôhigkeitbesitzt,beweistalso dieaealleinachondie Anwesen-
heit von&eiemMetall in samtlichenKatalysatoren.Voneiner
,,Ùberhartuiig"kann in keinemFall dieRede sein, da die
Fette zumTeil noch flassig(Verenah1–8), zum Teil aber
nochweitvonvôlligerHârtungentfemtwaren,wieausScbmelz-
punktundJodsahlhervorgeht. DaBletztereinfoigeeintreten-
der Poiymerisationenein falscbeaBild aber den Verlaufder
Hârtunggebensoll,ist kanmzn beftrehten;jedenfftllskônnte
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aie dann doohnur einenhôherenHartungsgradvortaasehen,
als er wirklicherreiohtist.

Da8 die vonTubandt1) mit gebrauchtenKatalysatoren
ausgefûhrtenWidentandemessungenbei derartigtmreinenPrS«

paratenfer dasVorhandenseineinesNiokeleaboxydesgar nichts

beweiaen,ist wohlohne weiteresselbstverstandlicb.Wenn

beimErhitsender Widerstandabnimmt,so Hegtdiesdaran,
daô das immer noohvorhandenePett bzw.die Niokelaeife
schmilztuod dadurohdie Berûhrangder einzelneuleitenden
Kôrnoheneineinnigerewird,nachdemErkaltennimmtder

Widerstandwiderzu, sofernsichdie orgaoisobenStoffenicbt
zersetethaben. Ebensokannesnatdrlichnichtwundernehmen,
wennderWiderstanddurcbZusatzvorherreduziertenNickels

abuimmt WennTubandt8) sagt, dafi "der bei den nickel.

freienKatalysatorengefondeoehohe Widerstandnioht etwa

auf t}beigang8wider8tandeznrttckznfûbrensei,denndieseb&tten

sichdann beidiesemVersachebensogeltendmachenmttsaen

wiebei jenen", so ist dies durchausirrtttmliob.Das vorher

fur sich imWasserstofifetromreduzierteMetalldarfmannicht

ohne weiteresmit dem bei der PetthartungansOxyd ent.

stehendenvergleiohen.Wie der bloBeAugenscheialehrt, ist
die KorDgrôBein beidenFalleneineganzverschiedene.Die

tfbergangawiderstândewerdensichbei demim 01 gebildeten,
kolloidalenNickelin ganzandererWeisebemerkbarmachen,
ale bei demim "Verhaltnishierzusehr grobkSrnigen,fiir sich
redoziertenMetall.

Da8 aueh bei Anwesenheitvon sehr viel freiemNickel

dieLeitfâbigkeitanBerstgeringseinkann,gehtwohlam deut-
licbsten ans dem VersuohX von Siegmund und Suida
hervor.UnterBerûcksichtigungderorganisehenBeimengangen
imKatalysatorberechnensiedasYerbaltnisNi:O = 6,40:l.8)
DieLeitfôhigkeitdiesesKatalyaatorafindenaieau8erordentlioh

klein,obgleicher75°/0oder,selbstbeiAnnahmeeineaNickel-

suboxydsNigO,noohnahezu50%metallischesNickelenthâlt.

Siegmund andSuida nehmenallerdingsunveratandlicherweise
nur einenGehaltvon2,5%freiemMetaUan. DiesenAutoren

') Dies.Journ.[2]91,492(1915).
»)Dies.Joorn.[2]91,496(1916).
*)Dies.Journ.[2]91,456(1916).-
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gelingtes aachnioht, zngesetzteaNickelmetalldurchdieLeit-

f&bigkeitwiederaa&afinden.Siekommendaherzu der merk.

wttrdigenAnaioht,daB dièsesbei der Hydrierungoxydiert

wird.1)Wenn also selbstgroBeMengenvon œetaliisohem

Nickel durohdie JJeitf&bigkeitm'ontimmerorkaontwerden

kônneu,80 lUt sioh ans derenfeblen natarlichkein Sohlufi

anf die AbwesenheitvonmetallischemNickelziehen.

Der hohespeztfisobeWiderstandist nichtwieËrdmaon

snnimmt,.eineoharakteristisoheBigensobaftdes Nickelsub-

osyds,sonderawird durchdie orgaoisobenVerunreinignngen

bedingt.
Spezifisohes Gewicht.

Wasaoebenüber dieWiderBtandsmesaungengesagtwarde,

gilt in noch hflheremMaBefOrdieBestimmungendes apezi-
fisobenGewiobt8.Vergloichtman die von Siegmund und

Saida fllr vewobiedeneKatalysatorengefnndenenepezifiBcben
(iewichte(TabelleS. 458)mitderenZusammensetzung(Tabelle
S. 452),so findetman, daô daasperifischeGewiçhtim wesent-

lichen von demKohlenstoffgehaltd. h. TondemGebalt an

orgaiiisohenBeimengungenabbangt,

Erdmann findetfar redvzierteaNickeldasspez.Oewicht

7,6. Naohdemes zom flârten vonBanmwolldlgedientbat,

zeigt dasselbeNickel das spez.Gewicht8,15 (der richtige
Wort f&rreinesNickel iat 8,9). Pur ISickelosydfindeter 4,9
in UDgepreBtemZostand,durchPressessteigtdas spezifische

') A.a.0. 8.486.

Nr. Proente C Spee. Qewlcht

XV. 11,8 2^1

XVII 11,6 8,85

V. 10,0 8,80

XVI. 0,9 8,88

VIL 9,8 8,55

IV. 9,6 8,11

III. 8,2 8,49

XVIII 7,8 8,81

I. 4,8 6,30

VIII 4,1 9,48

VI 4,0 5,08

X. 8,0 5,n

XIII. l,t 7,98
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Gewiohtauf 5,4. Naoh VerwwdangdeaselbenOxyds zur

Hartung vonLeinôlist ea auf 4,2, bei Baumwollôlauf 4,5

gesunken.DarcbeiastundigésBrhitzenim Yakuumbei 260°

steigt es wiederauf 5,2.

Es erttbrigfcsichwohl,aberden Wert derartigerBestim-

muagenein Wort znverlieren.Jedenfalleist es sebr ktibn,
darausdieBigenscbafteneinesbishernochv&Higunbekanuten

Stoffeserschliefleaza wollen. •

Nickeloarbonylreaktion.

Zum Nachweisdes freienNiokelsin den gebrauobten

NickeloxydkatalysatorenhabenwirdieauchvonBedford und

Erdmann fardiesenZweckempfohleneNickelcarbonylreaktion
benutzt.DaBwirhierbeiimGegensatzza denGenanntenain

positivesErgebniserbielten,soll nach Erdmann nur auf

fehlerbafterAnsttbrongder Reaktionbernhen. Die erste

Fehlerqnelleliegtnachihmin derUnreinheitderverwendeten

Ole. Hierttberhabe ich bereitsdas Nôtige gesagt. Eine

zweiteFeblerquelleaieht er in der za hohenTemperatur.
Wir haben die Reaktiondamaisbei 80°–90° auegefûhrt.
Wie Normann und Pungs inzwiachengezeigthaben, erhalt

manaieauchschonbei80°.

DaBtrockenesNickeloxydbei 90° nicht durcb Koblen-

oxydreduziertwird,bat Erdmann selbstfestgestelit.

"WabrenddieBedaktionvonNickeloxydenmitWasseratoff

nachErdmann durchdieGegenwartvon01 verbindertoder

doch erscbwertwird,soll diesesdie Beduktionder gleichen

OxydemitKohlenoxydbegÛDBtigen.TatsachliohwirktKohlen-

oxyd bei der von uns angewandtenTemperaturnoch nicht

aufNickeloxydeein, oderdochnur so langeam,daB dies far

den NachweisfreienNickelsdurchdieOarbonylreabtionkeine

Bedeutunghat.

a)0,2g NiO(E)wurdenin80g8esam6lvertelltand1Staadekug
bel95 • KoblenoxyddurchgeleitetIneinemvoigelegten,erbitatenGlas-
robrseteteetchkeineBpureineaNickelsplegekab; auchmitDimethyl-
glyoxlmkonntenachÂusapfllendesRohrsmitSalpeteraSnreinderLdstrog
keinNiokelnaohgewieaenwerden.

b)1g NiO(N)wardelu100gSesamdlverteiltund1 Stundelang
Kohlenoiydbel95°durcbgeleltet.Aucbhierwurdein demerbitaten
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CHanobrwedereiaSpiegelwhaltoa,noobHe8atehnaohAawpitlenmit
SaJpetereaaremltteteDlaetltylglyoxtmNickelnaohweteen.

o) 1 gNi,O,(K)wurdein 00g Sçjatflyertefltusd 1Htondelaag
Kohlenojydbei96°durobgeleltetEazeigtesichwe*wetoNlokelspiege!,
nochkonnteNickelmitDÎraethylglyojdmnachgewiesenwerden.

Die Oxydeandertenibre Farbenioht, ein Zeiohen,daB

nicht einmaldasNickeloxydzonaOxydairqdaziertwordenwar.

Wenn Erdmann bei seinenVersucbenmit gebrauchten

KatalyeatorenNiokelapiegelbekommt,ao bat er damit, aller-

dingaunfreiwillig,den sioherenNaohweiaerbracbt, daâ aie

freiesNickelenthalten.BrmttBtedennBeinembypotbetisoben

Suboxyddie BigenschaftzuscbreibeD,durohKohlenoxydleicbter

reduziertzu werdenab diegewôhnlichenNickelos;yde,wâhrend

es sich WasseratoffgegenUbergeradeumgekehrtverhalten

soll. Bei den vielenmerkwilrdigenBigenscbaffcendes Niokel-

suboxydskdnntefreiliobauohdies nichtwundernehmen.Bei

denMheren VereuchenTonErdmann bat dasSoboxyddièse

Bednktionafâbigkeitansoheinendnoch nicht gebabt, soust

batte die Carbonylreaktiondochauchdamaisschoneintreten

mûseen.
Erdmann glaubtdiefieduktionswirkangdesKoblenoxyâs

auf dasNickeloxyddadurchbewieaenza haben,daBer gleioh-

zeitig mit der Oarboûylbildungdas Auftreteneiner kleinen

Menge Kohlendioxydfeststellenkonnte. Er nimmt obne

weitereaao, daBdièsesdadurcbgebildetwird,daBdaeKohlen-

ozjrddorch du Nickeloxydoxydiertwird. flierbei hat er

aberdiebereitsbekannteTatsaobe1)nichtbeacbtet,daBKohlen-

oxyd beim Ûberleitenüber metallischesNickel in Koblen-

dioxydand Koblenstoffzerfallt. DieseReaktion

2 CO» CO,+ C

tritt schon bei 80°– 86° ein, wie ans folgendemVersucb

hervorgeht.
2g Ni,O,(K)wurden1 Stundelongbei280»imWtutserstofistrom

reduaiert.NaohdemAbkûblenwardebei80°–85»Kohlenoiyddaiflber
geleitebDièseswurdesueAmeiaeosfiQteundSchwefeteâureentwiokelt
undzonflchetdurcheinenTara mitfestomÂtzkali,dannduroheine
WaecbflaachemitalkaliacherPyrogaJloU«soDgundeineMichemitBaryt-
wasaergoleitetundmitkonzentrierterSehwefelsâaregetTocknet.Naeb

') Gmelin-Kraut-Friedbalm-Petere,Handb.deranorg.Cbem.
1,8, S.666.
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deanUberatreicbendes redusiertenNickelsging des ©as wiederumdurcb
eineFiaschemitBarytwasser.Wahrend dievorgelegteBaryumbydroïyd-

Ufsungebensovriedie PyrogalIoUSsungunverSndortblieben, ereeugtedaa
autrotende Gae in demBarytwassersehr baldeine Trûbung vonBaryum-
earbonat,die sich naoh %–i Stunde su einonaerheblicben Niedersehlag
vermebrte. BeimAufIdsendes Nickelsin verdlinnterHohwefels&ureblieb
eine kleine-MongoKoblezurttok, wfibrendsiob die gleioheMengeOxyd
vdllig Uar lflste. Der Zerfall des Koblenoxydsin Kohlendioxydund
Koblenetofffindet also bel Gegenwart von feinverteiltem Nlokelscbon
boi 8O«-8&°atatt Hierdurcb erfcittrtatch dae Auftretea von Koblen-

dioxydbel dem Verauohvon Erdmann. ,,Er bietet ein lebrreicbesBei*

spiel,wieeine an sicb ricbtîgeBeobacbtuugdorob Vemacblaasiguugder

vorhandenenFeblerquellenzu ganz falsdien Beblflasenfdbren kano"

(Erdmann)').

Zur weiteren Best&tigung unserer fr&beren Festatellung,
daB eioh frètes Nickel durcb Oarbouylbildung aohon nachweieen

Iâ8t, wenn erst eine geringe H&rtuog eingetreten iat, habe ich

folgende Versocbe atisgefabrt.

AlleVersuchewurdenmit 100g 01 und 1g Katalysator
im Bodenrohrkolbenbei 250°– 260° unter Durcbleitenvon
250–900Liter Wasserstoffin der Standeausgefûhrt.

Nach dem Abktthlenwurdeboi Versuch8 und 9 bei

82°–88°, beiYeraoob10 bei 50° Koblenoxyddurchgeleitet.
Das entstehendeNickelcarbonylwurde in einem erhitzten
Glasrohrzersetzt Bei Versuch8 war die NickelabacbeidoDg
sohonnach6 Minatenbemerkbar;nach 10 Minutenwarder

Nîokelspiegelsehr stark. Bei Yersucb9 war die Nickel.

abscheidungetwasgeringer,naohï/i Stunde war aber der

Spiegelbereitasehrdeutlicb. BeiVereuch10 batte sichnach
20 MinuteneinetarkerNickelspiegelgebildet.

StelltmandengleichenVereuchmit redaziertemNickel

an, daszur Ôlhartunggedientbat, ao erbalt man keineswegs
immersoforteinenNickelspiegel;man muBoft V*–VaStunde

langwarten,bis sicbein solcherbildet. Zuweilenbleibt er

»)A.a.0. 8.498.

~h. tf.~t. Zeitdauerj Schmete' t.t.t
,-4r. Katalrnator in ~ytunden punkt Jodzabl

8j N408 (K) 2 890 i M

8 8eMmCt H (K)¡- 2

1

-ïi;

¡--

698 8eeam~J)' n u A1 68

10 S~t~t MO(N) 6 aiieag 108
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auch nach dieaerZeit ans, wennz, B. bei unreinenÔlen die

einzelnenNickelteilchenvonden Yeruoreinigungenstark uni»

blillt sind. Das Auableibender Beaktionist dater keiu Be>

weis for dieAbwesenheit,ihr Eintretendagegenimmerein

Beweiefiir die ÂûwesenbeitvonfreiemNickel.

Zaaammensetzung des KatalysatorB.

In unsererfrllberenArbeitbattenwir zweiAnalysesge-
braucbterNickeloxydkatalysatorenmitgeteilt,ansdenenzweifel-

los hervorging,daB aie selbatbei AnnahmeeinesNiokelsub-

oxydavon der FormelNi8OfreieaNickelenthielten. Unser

Befundist dannvonNormann undPungs durcheinegrôBere
Zahl vonAnalysenbestâtigtworden.WennErdmann dieser

Nachweisnichtgeliogt,so liegt diésu. a. daran, daBer die

auch nach geineneigenonAnalysesin denKatalysatorenvor.

bandenen fremdenBeatandteileganz unberttcksicbtigtlafit;

eben8owenignimmter daraufRQokeicht,daBnooherheblicbe

MengenvonNickeloxyddarinenthaltenaind,wovonmansich

in den meistenPftUenbeimLôsenin Sâare sohondurchden

bloBenAugenscheinaberzeugenkann. Durch Beimengung
einer genOgendenMengevonNiokeloxydkann natttrlichder

Gebalt an Nickelstets soweitheruntergedrûcktwerden,daB

er unter den einesSuboxydssinkt.

Um auchdemBinwandzu begegneD,daBder frllhervon

uns benutzteKupferbecherirgendeinenEinfluBauf das Er-

gebnis auagellbtbabenkônnte,habe ich die folgendenVer-

sucbe teils in einem Emaillebecbermit Glasrtihrer,teila in

einemBodenrobrkolbennachErdmann ausgeftlhrt.

I 1^! Katalyaator | ë| I| |M 3

l_.Jiir~

u
r UJ, ,1

1 ErdnuBol2001NiO(Ë) 1 3400-260°!2

J250-800flttaeig74) Bodenrobr-11 8o}a«l 100 “ 1 260°~860»38 “ 58» 88J koÏÏten

12 Sesamdl100 Ni,O,(K)1 “ “ I00-150jfl0aslg-|> Rafar.
7 “ 160 “ !l,6J “ “ |a6O-800!42»671/ bêcher

Nr.1. Der mit dem Magnet ausgejogeneAntoiJdes Katalysators
entwickelte beimLfisen in verdânnter Hchwefekaure28,8ccm H, (0°,
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160mm),entepr,0,686gwirkuamemNickel.Die GeaarotraengedesNickelé
wurde elektrolytiacha 0,0860g begtimmt. Warde die Waasentoffeot-

wioklungdureb ein SoboiydNi,O veraulaflt aeia, eo batte mlndesteoB

0,0877g Geeamtniokelgefunden werden mûesen, d.h. 8,2% mebr, ale
wirklicb vorbuden war.

Nr. 11. BetmLften in 8obwefelsilurewurden 50centH, (0°, T60mm)
erhalten, entapr. 0,1807g wirksamemNickel. Die Geuamtmengedes
Niokels betrug0,1600g. Bei Annabmeeiaea Saboxyds hftttea 0,1961g
Nlokelvorhandensel» mliusen,also 80,7% mebr aie gefunden wurde.

Nr. 12. BeimUtm ln Schwefelettureentwickelten sieb 16,9ccmH,
(0°, 760 mm),entapr.0,0888g wirkeamemNickel. Die Qesamtmengedes
Niokelsbetrug0,0587g. BeiAnnshneeiaeaSaboxyds N40 btttten 0,0697g
Nickel vorhandensoin infleseo,d. h 11.3% mebr als gofundenwurden.

Nr. 7. Beim IXfeenin Sohwefelsanrewurden 47,6com H, (0°,
760mm) erhalten,enttpr. 0,1244g wirkuuneinNickel. DieGesamtmenge
desNickels botrug 0,1629g. Wollte man die Wassentoffentwiekluogauf
ein SuboxydNi,0 znrtokftthren, gobatte» mindeatene0,1866g Niokel
gefundenwerdenmttewn,also 14,6% mehr ale vorbandonwar.

Alle vier Analysen beweisen also selbst bei Annahme eines

Niokelsnboxyds Ni8O die Anwesenheit von freiem Nickel. Gibt

man dem Suboxyd die Formel Ni8O, so ist die Menge des
freien Nickels natllrlich viel grôfier. Sieht man von der rein

hypothetisohen und darch nichte begrOndefcen Annahme eines

Buboxyds ùberhaupt ab, so ist du wirksame Nickel gleioh dem
freien Nickel, d. h. es sind bei

frètesNickelvorhandengeweseo,
Die im yoratehendenbeschriebenenOntersnchnogeahaben

somit ansere frllherenAngabenin allen Punkten beatatigt:
Bei der AnwendungvonNickeloxydenzur katalytischenBe-
duktiononges&ttigterFette wirdstets metallischesNickelgo.
bildet, das sicb durchdie elektrischeLeitfthigkeit, duroh

Niokelcarbonylbildnngund durchdieAnalysenachweisenlafit.
Da Erdmann dieTatsachederNickelbildungnichtmehr

ernstlichbestreitenkann, etellt er jetzt die Bebauptunganf,
das so gebildetefreieNickel besitzegar keinekataljtisobe
Wirkung,dièsekommeallein seinemhypotbetischenNickel-

suboxydzu.1)"DieHauptfrageist nicht die, obdurch irgend.
welchebesonderenUmstandeeineRedaktion desNickeloxydes

1)Diee.Jonra.[2]91,481(1915).

Nr. 1. 68,8% Nr.19. 74,1

Nr. 12 76,4 “ Nr. 9 67,1 “
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bis zn metallisobemNickelw&brendder Ôlb&rtuogherbei.

gefbbrtwerdenunddiesesNiokeldannam SoldassedesVer.
saohsqualitativnaobgewiesenwerdenkann. Vielmehrbandelt

es sichamdieFrage:SindNickeloxydeoderist einbestimmtes

Niokeloxydimstande,Wasseretoffkatalylisohzu Qbertragen?"
"DieSacheliegtdemnaobgo,daBjedererfolgceiche,obne

NickelbildungverlaufeneHydrogenisationsversnch'),der in

eioem boliebigenStediumder Httrtungabgebrochenwerden

kann, desBeweiaentecheidendvervollstftndigt,da8 einNiokel.

oxydder Katalysatorist und demMetall'bei diesemProzeB

keine Bedeatnngfür die WasseratoffUbertragungzukommt,
daBbingegenaUeVersuche,bei denenetwasNickelqualitativ

gefandenwird,nicht dasGegenteilbeweisen."Il DieBeweis.

fitbntDgmacbter siobsehrleicbt. Weil er bei einigenVer-

saches mitNickeloxydeneinebessereHartongerzieltalemit

demansdemgletobenOxydreduziertenMetall,solldaeletztere

ûberbaoptbedeutangslossein.

Wir hattenes inunsererfrttherenMitteilungdabingestellt

gelasses,ob nicht dieAnwendungvon Nickeloxydengegen.
über der von œetallischemNickelinsoferneinen tecbniscben

Fortacbrittbedeute,als das bei der Reduktiondes Oxydaim

01 entstebendeMetaUvielfeinerrerteilt unddaberkatalytisch
wirksamersein konnte. NaohaoserendamaligenVersuoben

war diesnioht der Fall; wir erbieltenein besseresfirgebnis,
wenn wir du Oxydvorherzu MetaUreduzierten,ah wenn

wir es als Oxydaawandteo.Die bei weitembesteHârtoug
erbieltenwir mit einemtecbnisobenKatalysator, der sicher

ailes Nickelals Metallenthielt. Dievon ans verôffentlichten

Earvengollennichtnur denVerlaufunserereigenenVersuohe

mit Niokelund Niokeloxyddarstellen,sonderntan diesauch

wirklicbundhabenmit denansdemohemiscbenLaboratorium

der ÔlwerkeGermaniain EmmerichdemPatentamtim Bin.

sprachaverfabrenmitgeteiltenVersuchengar nicbts zu tun.

Wenn Erdmann eineÂhnlicbkeit(nichtIdentit&t)derZablen

bei Auwendnngdes technischenKatalyaators(und nur bei

diesem.einenVersncb)findet,so ist dies ganz riohtig,aber

aach nicht verwunderlicb,da dieser technisobeKatalysator

') D.h.jederVerauch,beidomesErdmannnichtgelingt,fieiea
Nickelnacbauweisen.
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ebonder gleiohewar,wieer ia EmmerichBllrÔlhflrtungbe.
nutzt wird. Es wftreimGegentettmerkwtlrdig,wennman
tintergleicbenVersuchsbedingungenmit demgleichenMaterial
weseutliobvenchiedeneZablenfindenwiirde.DieflersteUung8«
weisedièses Katalyaatorahabenwir damaisans gutenGriro-
demnicht naher besohrieben.Im ûbrigenhaben wir unsere

Vewuchsbedingungenao weitangegeben,daBjeder vorurteile-
freie Léser die Ergebnissenachprûfenkann, wiedies aach
bereitsmehrfaohgeachehenist.

Wenn Erdmann mit seiner Untersobeidoogzwischen
Gatacbtenand wissensoUaftlicberArbeit aagenwill,da8 ein
Outaohtenwenigergat begrûndetzu seinbraucht,so biniob
durohauaandererMeinnng.

Die von Erdmann gemachtefieobaobtoogder besseren

Wirkungdes Niokeloxydesist, ebenso wie die unsrigeder
besserenWirknngdes Metalls,richtig,aberbeidesindunToll-

standig. Wie die nachfolgendenVerauohezeigen,hésitâtin
manobenFàllen dasOxydah solches,in anderendas daraus
durohRedoktionentatandeneMetaUdie besserekatalytische
Wirkung. Die Versuchewardenmit drei verecbiedenenOxy-
den,sowiedemdarausdurcheinsttindigeafirbitzenimWasser.
stoffstromauf280°gewonnenenMetall ausgeflihrt Die Hâr-

tungmit demOxydwordebei250°–260°, diemitdemMetall
bei 170°–180°vorgenommon.

NiO(E)Soja6l Ni,O8 (K) Sesamdl
N1(Ol^8^b*am

S Bodearobrkolben BmaiUebeeber EmalUebeoher

| Oxyd MetaU Oxyd MetaU Oxyd Metall

.9 7 r rr I

J
1 ji

J lJt
1"

lit 1 1 Il

o in – in – »o – no – no j no

V, 106 – 110 108 – 108 – – – I – –

1

1'921
111 110 110 110 110

Ill, 1061 110 se
108 1

1 92 108 – I 95
– 107 – M 29" 58 48*

l»/i 16 84« «1 82 – 105 – –

tI/t 69~4t*
°

91 M 104 I 80 41° 48 61°8 I 69J 41° 81 – 66 37» 104 – j 60 4P 42 61°

21/,j -I 48* 69 87»
68

SS* 101 I –

8 i 83158° 58 42» |i5742* 95 – j 56 44° 88 55°
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Das vonunefrttherangewandteOxyd wardurchGl&ben
von gewôbnlichemNickeloitrat (von Merok) hergeatellt.
NeuérèVersuohebabenergeben,da6 es sehr auf die Natur
des Oxydeankommt,ob es al»Oxyd oder aïs Nickelwirk-
samerist. OhemisohreineOxydeharten in allgemeinen,aber
nicht immer,besserala du daraus gewonneneMetaU,bei

technisebonist es moistumgekehrt,Der Widerspruobzwfechen
Erdinanns and unseren Vereucbeniat also wobl darauf

znrliokzafllbreD,daBErdmann mit chemisohreineœ, wirda.

gegenmit einemteohnischreinenOxydgearbeitetbaben. FUr
die Bntscbeidungeiner techniechenFrage ist es dochwobl

ticlitiger,nichtvonoheœiaohreinea, sonderavongewdhnlicben
Handelspraparatenauszugehen.Die acbleohteWirkungdes

ganzreinen Bfetallsist sicherdaraufzorSokssonlhren,daBes
bei der Redaktionstark ssasammensintertund daher eineviel
kleinereGberflachebeaitzt,als das duroh Beduktionim Ôl
entatebondeMetaU,das am Znaaromeneinternaowohldorch
das 01, wiedas stetsvorbandeneunreduzierteOxydverhindert
wird. Letztereswirkt hierbeiwie ein indifferenterTrager.
Zur vôlligenAufkl&rnng,warameinmaldas Oxyd,ein ander-
mal das MetalldiebessereWirkungzeigt, sindjedochnooh

eingehendereUntersuobangennôtig. Aber aucb in donFalieo,
bei denenman mit demOxydbessereErgebnisseerhftlt,als
mit demMetall,bandeltes sichnicht umeineaanderenKata-

lyeator,sonderalediglicbUmeineandereHerstellongsweisedes

gleicbenKatalyeators,n&mlichdesmetalliscnenNiokels.Dièse
kannan siohsehrwohloinentechnischenFortscbrittbedeuten
und daher auchpatentfâhigsein.

DieBildungmetallisohenNickelsimKatalysatorsollsioh
nachErdmann dadurcbza erkennengeben,daBder Kataly-
sator aus dem geharteten01 ausflockt Der ausgeflockte
Katalysatorsoll seinekatalytischeWirkumgvôllîgverloren
haben. "Ein solchernickelbaltigor,aasgo8ockterNiedersohlag
ist ùnbraucbbarzur WasserstoffQbertragung.Nickelbildung
mufialsobeidemNickeloxydhârteprozeBmitmdglichsterSorg-
falt vermiedenwerden".1)DaBder KatalysatornachBeendi.

gongder Hârtung,wenndie Jodzabl ganz oder dochnabezu

) A.s. 0.S.487Aumerkuug2.
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ad Nullgesunkenist, ausflookt,stimmtmit meinenBeobaoh-

tnngen Obérera.Dieser aaegeflockteKatalyaatorist. aber

keineswegsunwirksana;bringt man ibnin frisohes01, so ver-
teilt er siohdarinwiederebensowievorhermittiefechwarzer
Farbe. or zeigtin vielenF&lleninfolgeseinesGehaltesan
freiemNickeljetzt sogareine noobbesserekatalytischeWir.

kangals das ureprQDgliobeOxyd.
Bei demfolgendenVersuoh habe ich aile Bedingungen

so gewahlt,wie ne naobErdmann fttr eineNickelbildung
mSgliohstgttnstig,also fur eine Nickeloxydkatalysemôgliobst
ungûnstigsind:sa groBeMenge desKatalysators,zn hohe

Temperatar,,,Ûberbartang".

100gSeaamfilwurdenmit5 g Ni,O,(K)98tondenlangbel276»°
Mb285*imBodenrobrkolbengehârtet.DerKatalysatorwarvollstândig
ansgeflooktandkonntedawhAbgteBenleiohtvomFettgetrenntwerden.
Dièsesbatteden8chmel«pnnkt6t*and dieJodzahl2,6.DervomFett
mCgliobstbefreiteKataJyestorwordemit100g frUchemBesamà)ver-
aetat,indemereiebleichtverteilte.DieMischungzeigtedenScbmela-
punkt26°anddieJodrahl79. NachdreistOndigerHttrtuogbel200*
battedasFettdenSohmetepuakt54°.DerwiedernmvOiligausgeflookte
KatalyaatorwnrdejetstmittebBenzolvomFettvollstandlgbefreitand
mitdemMagnataosgezogen.Mit0,6g desœagnetiachenAnteiiswarden
vonneuem50gSesamOl8 Stundenlangbei240*–260°gebttrtetund
bierbeiderSchmekpunkt55°errelcht.

Hieraasergibtsiob,datJauch einauageflockter,alsoauoh
naob Erdmann nickelhaltiger,Katalyaatorsebr wirksam
seinkann.

Da siobdieSuboxydtheorieals ungenttgenderwiesenbat,
unsereFeatatellongza widerlegen,daB bei derPetthârtung
mit Nickeloxydenimmer freies Nickel gebildetwird, maB
Erdmann jetzt sohonseine Zuâuobtzu Nickeloxydhydrnren
nehmen.Da6mansiohsolcheJNickeloxydbydrliretheoretiscb,
d.h. auf demPapier,leiohtvorateltenkann,gebeichgernzu;
damitist abernochnichtbewiesen,daBsieauchwirkliobvor.
handensind,insbesondere,daB sie beider Niokeloxydkatalyse
eineRollespielen.

Das Vorhandenseinvon flydrtirenin den Katalysatoren
8cblieBtErdmann lediglichdaraus, daB aie beim.Erbitzen
anf260°–270°Waaserabgeben. DiesesWasserrflbrt aber
teilsvoneinerZersetzungder organiscbenStoffeher, teilsist

n_m.a"1- rn"n.ann OQ
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es aach wohlsobonals solchesnooh in den Katalysatoren
entbalten,da aie trar bis zu ,,fast"konatantemQewichtge-
trocknetwaren.

Dali dieRedaktiondes Nickeloxydulsdorcb dieGegen-
wart ungesâttigterorganisoherVerbindangenhinderliohbeein-
flttfitwird,iat aaobmoineAaaicbt. DieseBehinderangbesteht
aber nicht,wieErdmann meint,darin,daBdieRedubtionbei
der BildungeinesSobosydsetehenbleibt, sonderndarin,daB
die Bednktionzanaohstnur oberflttcblicherfolgt. Sobalddie
Oberflacheza Metallreduziertist, setztdie katalytischeWir.

kang einundder WaBseretoffwird sur Hydrierungder orga-
niscbenSabstanzverbraucht;die weitereRedaktiondesNickel.

oxydswirddaher langeamerorfolgen,um so mebr, ale die
MetalteohiohtdasdarunterbefindlicbeOxydvor der uniuittel-
baren EinwirkungdesWassentoffsschUtzt

Die Exwtenzfabigkeiteiaeô Nickelauboxydaist von mir
niemalabestrittenworden. lob bestreite nicht einmaldie

Môglicbkeit,daBeinaolcheaSuboxydbei derFettbârtungmit

Nickeloxydengebildetwerdenkann,da dasNichtvorhaodensein
einessolchenSnboxydsin den Katalysatorenttberbauptnicht
beweisbarist. Es stehtalsojedetnfrei, die Gegenwarteinea
Suboxydadarin anzunehmenund diesemauoh katalytisohe
WirkoogeDbeizalegen.Begrllndetiatallerdiogseinederartige
Annahmenicht. Wir wissen, da6 metallisches Nickel
ein aasgezeichneter Katalysator ist; wir wissen

ferner, daB in den Katalysatoren metallischoa Nickel
in genûgender Mengevorbanden ist; wir wissennicbt,
ob darin autierdem noch ein Nickelsuboxyd enthalten

ist; wir wissenebensowenig, ob ein solches Niokelsab»

oxyd katalytische Bigenachaften besitzi Der Unter.
scbied in der Auffassung von Erdmann und mir be-
steht nun darin, daB er aus dom eben angefùbrten
den ScblnB ziobt, daB Nickelsuboxyd der eigentlicbe
Katalysator ist, wâhrend ich daraus scblieBe, daS
das freie Nickel die katalytiscbe Wirkung austtbt.

Zasammenfasaang.

1. Durchdie vonBartok und mir ansgefilhrtenUnter.

suchungeniat festgeatellt,daB Nickeloxydeals Reduktions-
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katalyeatorenbei der Fetthartung nur dann wirksamsind,
wennaie frètesMetall enthalten.

2. Die gegenunsere frttherenVersuohevon fîrdmanu
erhobeuenfiinwandôberuhengrôBteuteilaauf falschenVoraus-
setzungenund sindohne âusnahne hinfallig.

8. DieAnwesenheitvonfréiemNiokelin dengebrauchten
KatalysatoreowurdedurohweitèreVereuobemit anderenÔlen
und anderenKickeioxydeoaufs neuebestatigt

4. MangelanLeitfabigkeitoderNicbteintretenderCarbo-

nylreaktionigt niemals beweisendfdr die Abwesenbeit,der

positiveAnsfalldieser Prflfungendagegenstetebeweisendfttr
dte Anwesenheitvon freiemNickel.

6. Die 8pezifi8chenôewichteder Katalysatorenhangen
im weseQtlicbenvon der Mengeder organisohenVeruoreini-

gougesab nnd beweisendaberniohtsffir das Vorhandensein
einesNiokelsubozyds.

6. Die von Bedford und Erdmann ausgesprocbene,
auchvonSiegmund und Suida vertreteneAnsicht,daBbei
der Fetthartungmittels Niokeloxydônein Nickelsoboxydge-
bildetwerde,ist durchniobtsgereohtfertigt.BbensounbewieBen
iat die von Erdmann oeuerdingsaufgestellteThéorieder

BildungvonMckeloxydhydrttren.

Freiburg i/Br., Oktober1915.
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DieangeblicheBildongvon Persilikatbei der

EinwirknngvonLuft aufNatriumBibkatlôsungeu;
voa

Hugo Dits.

[Mittelluagau demLaboratoriniufar obemiscbeTechnologieanorgan.
8toffederDeutechenTechniwhenHochschnlem Prag.j

Im Anschluôan einevoransgebendeVerôffentlichungvon
A.Komarowsky1),betreffenddieEinwirkungdesWasaeratoff-

peroxydsauf das Kjeselsânregel,welchezn einemProdukte

fllbrte,das eutwederala Perkieselsaureoderale Perhydrogel
derKieseh&nreaozaeeheniet, wardenvonEd. J or dis*)einige
Beobaobttrageamitgeteiit,welchedie Annahmevon Persili-
katen stûtzensollten. Unter anderemgibt Jordis an, daB
aus Wasserglae-oder AIkalimlikatl88ungengenagenderKon-

zentration,die einigeMonateloseverschlossenoderoffenan
derImftstehengelaeseuwordenwaren,beiZusatzvonSalzafture
nebenKoblensâoredeutlichCblorgasentweioht. So zeigte
eine 8mol. NatriamsilikatlôsuDg,die etwa ein Jahr lang in
offenerFlaecbeim Zimmer,spâterim KeUergestandenbatte
und infolgeEinwirkongder Luftkoblens&areeinen starken
Bodensatzanfwies,beimVersetzenmit Salzsânredes Bnt-
weichenvonKoblensâuremit etarkemGeruohnachOhlorund
diegleielheErscheinangwardean anderenLBsnngen,die aach

monatelangetanden,ebenfallsbeobachtet.Dazubemerktedann
Jordis: ,,Eine Taoschongoder ein Zufall ist daher aus.

geschlossen.EineErklârungderErsoheinung,die an dieAuf-
nahmevonSauerstoffdurchTerpentinëlerinnert, kannnoeb
nichtgegebenwerden." Obwohlalso danacbeine Erklârung
flir diegemachteBeobaohtnngnicht gegeben'werdenkonnte,
sowurdediesedochausdrûckliohale eine Sttitzefur die An-
nahmevonPersilikatenangesehen.

Ohnedie EbdstenzmSglienkeitvon Persilikatenselbstin
Zweifelzu ziehen,mnBdocbdieAofnabmevonSanerstoffbei

j A.Komftrowaky,Chem.Ztg.88,121(1014).
') Ed.Jordie,Ohem.Ztg.$8,221(1914).
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derBJDwirknngvonLuft aufAlkalisilikatlflsungen(beigewdbn-
licherTemperaturund nomalemDruok)unter Bildungeines
PerailikatesgleicbvielwelcherZusaimnenBetzungvonvornherein
alewenigwahrecheinlichangesehenwerden.Dennfttr diebe-
kanntenPersalze(Perborat,Peroarbonatuew.)iat eineâhnlicbe

EntstehoDgsmagliobkeitbiehermeinesWiaeensniohtboobaohtet

worden,bo daû es aufîallendwâre, da8 dies geradebei der

Kieselsaure,der, wie Jordis selbstaonimmt,die F&bigkeit
zurBildungder Perverbiodongnur in sohwaoheremGrade zu-
kommendttrfte,der Fall seinsoUte.

MonbestauddievonJordis gemachteBeobachtungdarin,
daB bei Zueatz von Sates&arem lftngereZeit an der Luft
stehendenNatriamsilikatlôsuDgendieentweiohendeKohlensaare
deatlicbenbzw. starkenGeruchnachOhloraufwies.Irgend
eineandereReaktion,welcheaufdaaVorbandenaeineinerPer-

verbindungbindeutea wûrde, wordeansoheinendniobt aus-

gefûhrt,weniptenaist dauber nichtaangegeben.Non dOrfte
aber etwavorhandenesPerdlikat bel Zusatz vonverddnnter
Sohwefekaareunter BildungvonKieeelsHareandWaseerstoff-

peroxydzerfeUen,alsodanndieEeaktionendesleteterenzeigen,
wiediesja auch beimPercarbonatnndPerboratderFall ist1)
DafQrwûrdenauohdie AngabenvonKomarowsky (a.a. O.)
aprechen,gemaSwelchendiedurcbBinwirkungvonSOprozeot
Wasserstoffperozyàaaf daaHydrogelderKieseleaureerhaltene
SubstanzKaliuœpermanganatlôsungentfarbtund dieReaktion
aufÛberchromsâuregibt. DievonKomarowskyauflerdem
noch angefuhrtenReaktionen,Abspaltungdes Halogensau
Salzsaurebzw.Kaliumjodidlôsung,kdnnennaturgemâfinicKt
ale cbarakteristischfor Waaserstoffperoxydbzw.far die Per-

verbindungderKieselsaureangesehenwerden,besondersdann,
wenndieMôglichkeitvorliegt,daBdiezn prûfendeSubstanz

Veranreinigung|enenthaltenkônnte,welchedie gteichenReak-
tionenhervorrufen,

Boz.B. kônnte die AusscheidangvonJod aus Kalium-

jodidlôaung(bei Gegenwartvon Sâure) eintreten,wenn die
Kieselsanrebzw. dasWasserglasFerrieiaenalsYeranremigang

') Vgl.dieAngabeuinGmelin-Friedheim,Handbuohd.anorg,
Gbemie,Bd.II, Abi1, S. 428u.450.
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entbaltenwiirden,wasbâufigderFall aeindQrite,1)Dm Frei-
werdenvon Cblor bei der Zersetsnwgmit Salzsaurekttnnte
beispielsweieedanazu beobachtensein, wenndu Wasserglas
Manganale VeronreinigongenthWt,da dièsesbei der Ein.
wirkangvosLuft (belGegenwartvonHydroxylionen)infolge
Autoxydationin sine hôoereOxydatioDsformUbergebenand
dann mit SaizsaureCblor liefernwurde. Aber selbstwenn
man von der mSgliohenGegenwartdieser beidenVenin-
reinigungenim Wasserglaszuuaohstganzabsehenwollte,so
milBtenooheinandererUmetandin Berttckeichtigunggezogen
werden,der BpezielldieEntstehungvonOblorbeiZersetzung
der langereZeit derLuft ausgesetatenWasserglaslôsungmôg.
lioherweise?eru«aobenkônnte,ohnedafidabeidievonJordis
angenomneneBildungvonPersilikateineRoUespielenwllrde.

Gelegentlichder Nachpi'lifungeinigervonN. Tarogi3)
und von W. Vaubel8)gemachtenBeobachtungenaber die

angebliaheBildangeines Peroxydebei derEinwirkungvon
Laft aufKalkhydrat(bei gewôhnUcherTemperatur)habeich
voretwa 2 Jahren4)festgestellt,dafi die vonden genannten
VerfassernmitgeteiltenBeaktionenniohtanfvorhandenesPar.

oxyd,sonderadurobimKalkhydratenthalteneVerunreinigungen
(hauptBaobliobfiisen in Ferriform,zum Teil auohMangan),
sowieanfinfolgederJBinwirkuûgderLuft.auf dasKalkhydrat
gebildeteaNitrit hervorgerafenwerden, fis konntegezeigt
werdeo,daBKalkhydratschonnach4– 5etûnd.Lufteinwirkuog
beider Prlifongmit der essigsaurenLSsongvona-Naphtyl-
amin-Sulfanilsanreeine auf Nitrit binweisendeBoaafarbung
ergab, die rnit der Fortdauerder Lufteinwirkungzosabm.
Dagegenkonnte solbetnaoh WOt&gigerLufteinwirkungmit
der aaBerstempfindlicbenund oharakteristiscbenTitansfture-
reaktionSuperoxydimKalfcbydratnichtnaohgewieaenwerden.
ÜberdieArt der BildangvonNitrit (undNitrat)in derLuft

') VgLEd.Jordis,Z.anorg.Ohem,56,800ff.(1807).
•)N.Tarugi,Gazz.obim.8é,II,264(l«04)jChem.Centr.1904-,

II,8.1881.
»)W.Vaabel,Z.angew.Chem.26,2800(1912);dies.Journ.[2]

M,366(1012);88,61(1918).
') H. Dits, dics. Jooro. [2] $7, 208(1918); 88, 448(1018); vgl. auch

Z. angew. Chem. 26, I, 596 (1918).
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ausgesetztemKalkhydratundanderenVerbinduagenhabe ich

dann mit Fr. Kanhauser weitereUntersuohungendaroh.

gefûbrtund die mit dieserFr&gein Zasammenbangstehende
Literatureingehendbeaprochen.1)

Die grundlegendeBeobaehtang,wouaohvereobiedene-Sub-

otanzenbei der Biuwirkungder LuftStiokstofteâurenMa der»

selbenaufnefamenkônnen,sowiedie fintstehangsuraobedieser

VerbindongenwarenbereitavielfaohGfogenstandvon Unter-

suchungenund Kontroveraengevesen. NaohA. Baumana8),
der die in ftlterea ArbeiteneuthaltenenUntersuobungsergeb.
nisseeinerNachprûfungunterzogenand zahlreioheneneBeob-

achtuDgenmitgeteiltbatte,nehmenbesondersalkalischeVer*

bindungenStickBtoffgauren,die in derLuftalssolcheenthatten
sindandderenBildungaufVerbfennuBgsvorg&ngezurttckgefûbrt
werdenkann, auf. fin meinererwahnten,mit Eanhauser
verôffentlichtenAbbandlungwtirdenauf GrandvonVersuchen

Angabenfiber denObemismusderBildangdet Sttckstoffaaareo

undihrerAufnahmedurchKalkhydratgemaobt,welcbletzterer

Vorgangauoh in qaantitativerHinsiobtstudiertwordenist
DieAbsorptionderStickatoffeâurenans derLufterfolgtnatur-

gemaBauch durobanderealkalischeVerbindangeD,wieBaryt-
hydrat,Âtzkali, selbstdurch Oaloiumoarbonat,ferner auoh
dnrchEalkmilch,aoda&angenommenwerdenkonnte,daBauch
die infolgeeintretenderHydrolysestarkalkalisoheLësungdes

Wasserglaaessichin gleicherWeiseverhaltendttrfte.
K&nflichesWasserglaswardein ziemlichkonzeutrierter

wâBrigerLôaungin Porzellanschalenan der Luft stehenge-
lassenund von Zeitza Zeit (beiwiederbolter.Brganzangdes

verdampfendenWassers)Probender Ldsnngauf Nitrit (mit

c-Naphtylamin-Sulfanilsaurereagens)und auf Wasseratoffper-
oxyd (mittels der Titansaurereaktion)geprttft. 8chon nach

2 Tagen konnte bei der Prtlfungauf Nitrit (in easigsaurer

Lôsung)eineziemlicbintensiveBosafarboogbeobachtetwerden;i
mit der TitansaarelSsnngtrat keinerleiFarbungauf. Dièse

BeaktionenwurdennunbeizweiWasserglasldsongen8 Monate
bindurchin verscbiedenenZeitabstânden(nach1, 2, 4, 10, 11

und 12 Wochen)wiederholt,wobeisich eine bedeutendeZa-

>)H.Dita u. Pr.Kanhanser,dies.Journ.[2]88,466(1013).
•)A.Baumann,Landw.Vereuebeatat.36,917(1889).
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nahmeder ftotf&rbuogbei der Reaktionaof Nitrit ergab,
wâhranddiePrftfuugauf Wasserstoffpwoxydauchnaohdrei.

monatigerLafteinwirkungnegativ aosfieL Bei der groBen
Empfindlicbkeitder fer WasseretoSperoxydobarakterâtûichen
Titansaurereaktionkann,danaobdreimonatigerLufteimrirkuug
keine Spur vonWasBerstoffperoxydnachweiabarwar,daraos
derSchtoBgezogenwerden,daBdiesvorauBsichtliohbeinoch

langererErowirkangaach kaumderFaUseinwird. Naohdem
frttherGesagteniat dann aber aach der weitereSohluBge.
atattet,daBdie JBntetebuogvonPersilikatbei derBinwirkting
vonLait aof Alkalisilikatldsong(beigewdbnlicberTemperatur
undnormalemûrack) sebranwahKoheiiilichiat.

Wâbrendbei der PrBfangaof Nitrit mit demNaphtyl-
aminreageDSin der 8 MonateJang der Luft ausgesetzten
Wasserglasleatiiigeine aehrintensiveroteFarbungbeobachtet

wurde,gab die mit der BraoinreaktionaasgefûhrtePrûfung
aofNitrat nur eineâofierataohwacheGelbfirbung.Qumtita.
tive Bestimmnngeiiûber die Meage der aufgenommenen
Stickatoffsaarenhabe ioh nicht durcbgefûhrt.Wioseioerzeit

mitgeteiltwordenist1), entbieltein 40 Tagelang derLoft

ausgesetzteaKalkhydrat0,0205°/0HNO,and0,0094°/0HNO3.
Die Gesamtmengean aufgenommenenStickstoffsattrenund
ebenso dae Verhâltnisvon HNOa:HNOgkônntebei der

WaaaerglaalBsangeingansanderee,als beimfeatenKalkhydrat
sein, da bei jener die Einwirkangauf eineallerdingsdorch
Kieselaaureund Oarbonatatark getrubteLôsungerfolgtund
aach andereVerbBltnissebinaiohtliohder Hydroxylionenkon-
zentrationgegebensind, die auf das VerhâltniBder beiden

StiokstoflBauren,woraufauohaohon(a.a.0.) bingewiesenworden

iat,von gewiasemEinflofiseindûrften.

>)Vgl.dit».Joura.[2]88,460(1918)dieAnalysederdortan-
gegebenenKalkprobe(1).– Esseihiererwahnt,daBE.Terres[J. f.
GasbeL67,605,700(1914)]ge1egentliehvonUntersnchnngenaberden
Koblenosyd-and8tickoiydgehaltvonLeucht-undHeteflammenfnderen
Verbrenmmgsprodiikten0,0006-0,0017VoLNOauf1Vol.CO,feîtatellte.
BeimVergleiohdesMittelwerte»mitdomansnnsererAnalysederKalk-
probe(1)berechnetenVerhaltoisN0:CO,wOrdesicheinegnteOber.
flingtimmongergeben.Alterdingaiat,wieschonauaunaereuAngaben
flberdenVerlaufderAbsorptionderSaurenhervorgeht,einaolcherVer.
gleicbnichtohneweitereaangttngig.
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Der von Jordis bei derZeraetzungder l&ngereZeit der
Loft ausgeaetztenAlkalisilikatUteungmit Salzsaureangeblich
beobaohteteCblorgeruchkônntennn môglioherweiseanf die
Gegenwart der StickstofifverbinduDgenzurttckzufUhrensein.
Bei Zusatz voom&BigkonaentrierterSalzsaureau der 8 Mo-
nate lang der Loft ausgeeetztenWasserglaalSsoogzeigtedie
(ans dem gobildotenNatriumearbonat)8ich (namentliohbeim
Brwarmender Flllssigkeit)entwiokelndeKohlens&uretatsaeh-
liob einen Qeruab,der etwasan Ohlorerinnerte,aber durch
deo(Jerucb nicht«cher aïs Bolohesidentifiziertwordenkonnte.
Ëbensowar bei der Zeraetzangdeserwftbnteo,40 Tagelang
der Luft ausgeaetztenKalkbydratamit Salzeaoreein Geruch
za beobaohten,der nicht der reinenKohlensanrezakommt,
aiso, da andere Vernnreinigongennicht in Frage kommen,
œittelbar oder nnmittelbarauf die vorbandenenStickstoïfrer-

biodungenzurûokzufUbrenwâre. Dabei maô berttcksicbtigt
werden,da8 vorhandenesNitratuomittelbarmit derSalzsaure

(abhângigvon denKonzentratioDBverhâltniasenund der Tem-

peratur) unter fiildaogvonOhlorreagiereakônnte,wâbrend
die bei Zusatz von Salzsaoreans dem Nitrit freiwerdende

salpetrigeSatireinder âuBeratverdilnntenund ûberdiesstark
salzsauren Lôsung zan&cbstweitgehendenZerfall gemâB:
3HNO2 « HNO,+ 2NO+ H3O erfabren wird. Die so
entstehendeSalpetersaorekônntedann wiedermit der Salz-
sfture unter Ohlorbildungin Reaktiontreten, wâbrenddas

Stiokoxyd (bzw.darau8entstebendesStickstofiperoxyd)zum
Teil entweichenkônnte. Danachkônnte also die sioh ent-
wiokelndeKohlensauregeringeMengeo bzw. Spuren von
Ohlornnd 8tiekstoft'peroxydentbalten.Bei langerandanernder

Lufteinwirkongauf die Wasaerglaslësongund besondersbei
einemerhôhtenGebaltan Stickstoffsâurenio derAtmospharo
desbetreffendenArbeitsraumes1)kônntescblieBlicheineder.

') BeimeinenVemuohenwardieWasserglaslffsunginderZeitvon
EndeJoni bisEndeSeptemberderLuftanageaetetWttnrenddieser
ZettwarnattolichderArbeltaranmnichtgeheirtnndeswurdedortaueh
(wahrendderSoinmerferien)nurwenigLeachtgasverbrannt,eodaBdie
AtmosphèrenurwenigdurohVerbrennungsgaaeveronreinigt,alsoauch
derGebaltanStickstoSsaurennarrelativgeringwar. Vgl.auchdies.
Journ.[2]88,465ff.(1918).
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artigeAnreicherungan Stickstoffsânrettin der Silikatlôsuag
erfolgen,daBdiebeiderZersetzungmitSatesaareentweicbende
Kohlensauroaine entaprechendgrftBere,durchdon Geruch
doatlioherwahrnehmbareMengoan Oblorentbaltenwarde.

Es sei aohlieBliohuocherwahnt,daBdassrameinenVer-
SQobenverwendeteWasserglasauBergeringenMengenEisen
auohnoch Spurenvon Mangan als Verunreinigungentbielt;
bei der qualitativenPrQfungmit derMarshallschenReaktion
konnte eine deutlicheRosafarbung(vongebildetemPèrman.
ganat)beobaohtetwèrden. Da,wiesohonfrghererwahnt,das

Manganin der alkalisohenLOsungdes Wasserglasesdurch
denLuftsauerstoffautoxydiertwird,bokSnnteaucheinetwaiger
MangangebaltdesWasserglasesan derBntsteh&ngdesOblors
beteiligtsein.

Soweitalso die aber einenZeitraumvon8 Monatensicb
eretreokendenVereucheeinensicbereuSoblaBzulassen,kann
dievonJ ordis bei derEinwirkungvonLuftaufoineWasser-

glasldsnngvermuteteBildungeinesFersilikatsnicht ah zu-
treffendangeaehenwerden. Denn,abgesehendavon,daBeine
soloheEntBtehangsartsohonbeimVergleiohmit anderenPer-
salzenwenigwahrscbninliehist, wârezn erwarten,daBein in
der WasserglaslôsungetwaentsteheodesPereilikat(beiZusatz
vonverdttnnter8aure)dieReaktionendesWasserstoffperoxydes
aufweisensollte. Es konnteaber in der derLuftausgeseteten
WasserglaBiôsungauchnach 12 Woobenmittelsder empfind-
licbstenund charakteristischenTitansaurereaktionkeineSpur
Wasseretoffperoxydnacbgewiesenwerden. Der von Jordis
bei der Zersetzungder der Luft auageaetztenNatriumailikat-
ldsnngmit SalzaâorebeobacbteteOblorgeraobder entweiohen.
den Kohlensâureist daher auchnichtauf dieGegenwartvon
Pereilikatzurttokzufûhren,sonderakonnte,voneiner etwaigen
Verunreinigungdes Wasserglasesdurch Manganabgesehen,
durcbdie ans der Luft aufgenommenenStickstoffsâurenver-
ursacbtsein.

Prag, im Oktober1915.
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tîber Verwertungder Kttchenabf&lle
fur QèwimrangvonTroekenfutterund von Fett
durchAusnutznngder abgekendenHitzeder

tanstalten, sowieandererindustrielleBetriebe;
von

Geb,RegierangsratProf.Dr. A. Frank, Ôbarlottenborg.

In Verfolgder durchdiejetzigeKrjegalagebedingtenAb-

aperruogder Zufuhr auslaodwcberFuttermittelfUr die Er-

nahrungund ErhaltungunsererViehbest&ndeunddamitauch
indirektunsererBevôlkerung8indSohwierigkeitenentstanden,
welcheaufoinesorgfâltigeVerwendungundHeranziebungvioler
im Lande selbst gewonnenenundbisherarg vernacblâsaigten
Futterstoffebinweisen.Ganzbesondersgilt dies fur dieail-
taglichundin grôBtenMengenerbaltenenHaus-undKûcben-
abftlleder QroBstadte.

In einem bereita unterm27. November1914von den
HerrenMinisternfur Landwirtschaftund des Innern publi-
ziertenEundsohreibenandieStidtePreuBensist dieBedontung
dieserAufgabean flandvonGutaobtenSacbveratândiger,sowie
von BericbtenstadtischerVerwaltungeueingehenderortert;
dagegenist bei dem durohdie Umetandegeboteneneiugen
Vorgehendie Frage der bestenVerwertungsartder KOcben-
abfallenurimallgemeinenbertlbrt,dahierbeiniohtnurôrtliobe
Vërbaltnisseund GewohnheiteneinewesentliobeRollespielen,
aondernauchder for BrrichtonggeeigneterAnlagenerforder-
licheAufwandan Zeit undQeld.

FordenFaobmann,gleichvielobLandwirtoderTechniker,
ist es freiliohauf Ghrundder wissenscbaftliohenAnlagenohne
weiteresklar, daBbeidenVerhaltnissender ârofistadte,auf
welcheletzteresichvornehmlichderBrlaBbezieht,eingrflnd-
lioherand dauernderWandelder jetzigenMiBstandenur da-
durchgesobaffenwerdenkann,daBdieausdenveracbiedensten
Stoffengemiaohtenfôucbten,darchSobimmelundFftulnisleioht
verderblichenKOobenabftllein geeignetenAnlagenraaohge*
trooknetund hierdurchgleicbzeitignicht nur desinfiziert
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ttnd konzentriert, sondentaachaneinemwirklioh markt-

ffthigen Krftftfuttermittel umgefonntwerden.

Naohdem in dem angezogenenMiniaterialerlaeseunter

Anlage4 mitgeteilten(ktaobten des Hem Prof.Bansen,

Kônigsberg,etellt sioh sowohlaofGrandder Analyses, wie

llngererFuttetangsversaebederSt&rlwwertdes durchTrooknen

von KttoheDabfallenbergestelltensogenannten,,Abfallmehls"
mit 8T,8%bzw.68,8% gegenûberdemvonFnttergerstemit

67,9% durobauagleiobund ttbertrifftden von Weizenkleie,
welofaetrotzhohenBiweiôgebaltavon9,8°/0nureinenGesamt-

Htarkewertvon42,8% bat, um mehraie 60%.
DièseZablengewinnenerat ibre voUeBedeutung,wenn

man in Betrachtziebt, daBDentsohlandim letztenPriedens-

jabre 1918sur BrhaltongseinesYiehstondes80MillionenDz.

Fnttergerateund 14MillionenD&Kleieneben88MillionenDz.

anderemKraftfutterim Gesamtwertvonmehrals 1 Milliarde

Markeinfübrenmu8te.
ÂuBerdemFntterwertder getrooknetenAbfallebat dann

auch derDirektordesHygieniscbenInstitutsderTierarztliohen

Hoobsobnlein Berlin, flerr QeheimratDr. Frosob die voil-

kommeneSterilisationund Unscbadlichkeitdes durch den

TrockenprozeBeraieltenMaterialsfeatgestellt,wieaach beide

HerrendievorteilhafteVerwendungsolcherFattermeblesowohl

ftlr Milcbviebals fur Mastviehansdrttekliehbetonen.

Wenntrotz diesersehrgttnstigenVersuchatesultate,die,

aach vonder Praxis dorohimmerwacbsendeMacbfrageund

durohBewilligungeinesbereitsinnormalenFriedenezeitengem

gegebenenPreises vonM.1 1.–per Dz., der jetzt auf nabe

das Dreifachegestiegenist, bestâtigtwurden,dieAnlagenfar

MassenberatellongdiesesFattermehlsour langsamePortachritte

maohten,so lag der Grund bierlSrin demMangelan Ver-

atlndnisand gatem Willen,welobendie Hausbeauitzerund be-

sonderadieHausfrauenderSacheentgegenbracbten,wieauch

in den geradehierduroherhôbtenKosten der Anfohr und

sachgemSBenTrennung der branchbarenAbf&Uevon dem

QbrigenHansmfiU(Asohe,Scherben,Papierreateusw.);nicht

minderstelltensicb aberbei der hierdurchbewirktenuoregel-

mâBigenFabrikationauchdieBetriebskosten,wiederAufwand

desfar dieTrocknungnôtigenBrennmaterials,ÛbermaBigbocb.
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Der so nôtigeWandelzumBosseraiat aber geradejetzt
durchdie sohwierigenZeitverhaltnisseherbeigefûhrt. Zunâohst
wordedurchallgemeingûlfcigeBeatimmungendie Borg&ltige
TrenuungderfurPtttteruugazweokeverwertbarenKuchenabfôlle
vondem ttbrîgenflausmûllosw. obligatorisehgemacbt,wie
auobdieseVerordnungdurohdasWirkengemeinnûtzigerVer.
einedem Veret&ndnisdes oinzelnennlher gebrachtwarde.

Als nochwichtigerund bedentsamerdttrftensicbaberdie
in derTecbnikderAbfalimebl»undFuttennehUterstelliingein.

gefQbrtenVerbesserungenerweiaen,welchenicht nur einetoII-
kommeneEraparnisdos for dieTrocknungbisbernôtigenAuf.
vandesan Bronnmaterial,sondernaoch einenweiterensehr
wfl8entlichenVorteildurchgleicbzeitigeGewÎDnwngdes in den
KûchenabfalleningroBenMengenenthaltenenFetteaermôglichi

Diese beidengtlnstigenEeaultatewerdendaduroberziolt,
daBMrBebeizungundTrooknung,anstatt der jetzt dafOrver-
wendetenbesonderenFeuerungen,die bisher vôlligunbenutzt
dnrohden SobornBteinentweichendeAbbitze grofier Be.

triebe, und zwar ganz besondersbei den Gasanatalten,
ausgenotztwerdensoll, wie auch die so gewonneneHitzein

gleicherArt dazudient, das in den EUcbenabfallenreichlicb
nochvorhandeneFett dorchvorberigesBohandelnderaelben
mitheiBemWasaervondenfestenBestandteUenabzoscbmelzen
undza trennen. GeheimratProfessorBubner beziffertdie

Mengedes in den 8tadten taglichmit den Abfâllen,Ab-
wa«8ernuew.verlorengebendenFettes anf 20g proEopf and

Tag. Sètzt manhiervonnur den viertenTeil, also 6 g pro
Eopf, ale auBden Kûchenabfallenwiedergewinnbarein, ao

reprâsentiertdiesscboneinensehrbedeatendenWert, dadiese

Fette,welohefar die8eifenfabrikationunddieHentellungvon
Sobmierfilensebr verwendbarand gesnohtsind,schonin nor»
malenZeitenmit 40– 50M.per 100Kilobezahltwerden,jetzt
abermehr als dendreifaohenMarktwerthaben. Ein weiterer
sehrweeentlicherNotzendieserVorbehandlungder Kachen-
abf&llemit heiBemWasaerbestehtaber darin, daBnichtnar
diein denselbenoftin groQenMengenenthaltenen,fflrmanche
TieresohftdliohenBeimengangen,wie fleringalaken,Pdkel-
brühenundSalzeherausgelBst,sonderadaBauch die Metall-

teile,wieNadeln,Nagelusw.,aowiekleinereGlas- undTon-
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soherbon,derenMiteenuBAirdie Tiere direktgefabrlichist,
bei damWaschprozeBzaBodensinkenundsovondenPatter-

stoffengetrenntwerden.DieKoustruktionder fureinesolcbe

VorreimgungdienendoaApparatsiat zumPatent angemeldet.
Was die wirtsebaftlicbbedeutsamsteFrage der fur die

Heiz-und TrockerioperationénnôtigôngroBenWattnéinèngen
betrifft,so ergibfcsich dafureinesebreinfaehe,vielleichtaber

geradedesbalbbisherUberseheneLôaungin der Veiwenduug
der bislsugin Gasanstaltenand anderengroBenindustrielle!*

Betriebe»durohdenSchornsteinfortgefllhrteneuormenWârme-

meogen,und zwarkommenhierbeidie GaaaDstaltenin erater

Beibein Betraobt,weitbel ihremBetriebedie ans den Re-

tortenftfen,bzw.EegeneratorenentweiebendenAbgase, welche

nicbt nur ganz frei von Raucb und Aaohe sind, son-
dern aach bai nahezu vollkommener Verbrennang
nur einen aehr geringen Sauerstoffgebalt haben, noch

diehoheTemperaturvon550°–650°zeigenonddieaengroBen
Warmewerfcbisher vdlligungenutabins Freie flihren. Ala

zablenmaBigerand greifbarerBeweishierfQrmagder Betrieb

der stadtischenGasanstaltenin Berlin erôrtert werden. Die

stâdtiacbonWerkehabenim Jabre 1918far eineLeucbtgas-
produktionvonS8SMillionencbmeinscblieBlichWaysergasrund

917000TouneiiSteinkoblevergast,aus denenbei rond70°/o

Kokaproduktionrund640000TonnanKoksgewosnenwurden,
von denen bei dortigemKoksverbraachvon rund 14% des

Gewicbtsder vergasten917000 Tonnen Steinkohlorand

180000Tonnenzur Unterfeuerungillr die Gasretortenver-

wendetwerden.
Nach vielfachenPeststellungensindfQrdieGaaerzeuguDg

selbstnur60% derausobigen180000TonnenUnterfeuerungs-
koksproduziertenWarmeerforderliob,so daBmithindie aus

der restlicbenHâlftevon65000TonnenerzeugteWarmebis-

ber ungenutetentweicbt.Da die StadtgemeindeBerlinaus.

schlieBlicbder Vorortejetzt eineEinwobnerzabl'von2071000

bat, so wurdenauch bei einersehr reichliohangenommenen
Produktionvon250g roberKUchenabfâlleproKoptundTag
sohondie bei sobwaobstemBetriebeder Gasanstaltenin den

SommermonatenbisherungenutztentweiohepdenMengenvon

Warme vollkommengenûgen,uni durch dieTrockoupgein

hochwertigeaFuttermittelberzustellen,wahreaddie mit dem

Herbateinsetzendeatark gesteigerteGaserzeugUDgauchnoch
dieweitereMSglichkeitbietet,groBeMengenvonnachBerlin

zngefubrtenKartoffelndurchTrocknungin dauerbafteuod fat

menscblicbeund tierischefirn&brungbereits bestenserprobte
undanerkanoteKartoffelflockôuund Kartoffelsebnitzelumzu-

wandeln.la gleicherArt kônntedann auch durchdie Gas-

anstalten das Trocknenanderer Mr Nabrzweckedienender
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gewerblicherAbfUlle,vondeneniob nur hier die in Berlinin
groBenMengenaleRuokstandeder Brauereienproduzierten
BiertreberundMalzkeimenenne,in einerfurdieGaawerkenoch
besondersvorteilbafteuWeise,also gegenLohn gesohehen.

Was so far die StadtgemeindeBerlin gilt, trifft selbst-
verstandlichauohfor denetwa3l/BMillionenEinwohnerum-
scblieBendenBezirkvonGroBberlinza, in welchemnebender
j.engliscben"Gasanstaltnoch eine Beihe andererGaswerke
betriebenwerden,und dasGleichegilt dann auoh fftr aile
anderenGroB-und Mittelstadtedes DentschenBeiohea,wie
ja auohin demschoneingangserwahntenEundschreibeuder
preuBischenMiniateran die Stadte PreuBenafiir die ilber
25000 BinwohnerzàhlendendeutsohenStadte eineKopfzahl
von20,5Milliooeneingesetztund darauseineProdnktionvon
2l/8MillionenDz. des aus den KQchenabfalleiigewinobaren
Trookenfuttersbereohuetiet. Was dagegendie Gesamtzahl
der deutschenSteikoblengaswerkebetrifft,so stellt siohdie.
selbe auf 1885Einzelanlagen,in welchonim vorigenJabre
ans 10500000TonnenSteinkohlen3170Millionenohm Gas
erzeugtwurden,zu dessenfleratellangwiederumrundV/?Mil.
lionenTonnenKoks verbranntwurden,von deren fleizwert
bzw.Warmeeffektdie Hâlfte entapreohend750000Tonnen
as 7500000Dz. Koke bisherungsnutztbleiben. Wennnun
auobder wesentlioheTeilderGasanstaltabetriebeaufdie vor.
erwabntengrôBerenStadteentfiUlt,und wennman ferner in
Betrachtzieht,daB in den kleinerenOrten und ihrer lând-
liohenUmgebungausreichendeGelegenheitzur VerfÛtterung,
bzw.Verwertangder rohenKttchenabfallevorhandenist, so
wird doch die schon erwàhnteBeautzangder Abhitzeder
Gasretortenôfenfar TrocknungvonKartoffeln,sowieauchvon
fiQbensobnitzelnund Blâtternundanderenlandwirtscbaftlioben
Brzeugnissenwohl auohfar viele kleinereGasanstaltensich
als gat lohnonderweisen,Was aber die jetzt und an enter
StelleinBetrachtkomnaendenG-asanstaltendergrôBerenStadte
betrifft,so dttrftees dumbausangezeigtsein, daBauch die
damitzu kombinierendenAnlagenfar TrocknungderKuohen-
abfallevonder stadtischenVerwaltungtibernommenwerden.
Ganz abgasehendavon,daB die far Begrûndnngeinesder-
artigenUnteraehn»en8durchPrivatleutenôtigenVorbereitungen,
die,mit den Verhandlungenund der Finanzierungbeginnend,
sowie fur Au&uohenund Erwerb geeignetenGrundstttoke,
Ërlangungder Baukonzessionusw. eine aehr langeZeit in
Anspruchnehmenwurden,uber diewir beijetzigemdringenden
Notstandan Puttermittelnnicht verfligenkônnten, sprechen
auch zahlreicheund schverwiegendeGrllndefar Ùbernahme
der Sacheinstadtischefiegie. Die far dieStadtebetriebenen
Gaswerkedisponiorenin den meistenF&Uen,und dies gilt
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namentliohaucbitirGroÊ-Berlin,tlberfar dieErbauungeiner

solobenTrookenanlagegenBgendfteie fl&ebeij;ebenao sind

bei déBsolbensttobbattigeEfosprûchebéssttgliohder {te die

TroobenanlagenerfbrdertenBauerlaiibnisniobt «» ^erwarwn,

und sohliefllichiat die Lageder Oasanatattenin vielonFglen 5

nicht bloBfordieZufubrdesaus der StadtkommendenBob-

màteriate,sonderaauohinfolgeder beatehondeuBabn-nnd

Wasserverbindnngender Anetalten«wh for die Verwertong,

wiefur AnfubrundAbfuhrvonRohmaterialienund orsiolten }
Fertîgprodakteneinegtastige. |

Weiterkommtdan nochinBetraoht,daBdieBtadtisohen,
1

bzw.QaswerkswrwaltnBgenffir einensotobenBetriel»überein

gesohwltesPersonalverfigen,undda8ebensodiemjtdem Ver-

eandand VerkaufderProdoktebeauftragteVerïmltangleicht

und obneweiteresdenvorhandenenAmtertetteûangesoMossen
werdenkann,wienia auchandereweitaden Eatifero der er-

zeneten FuttermitteleineGarantie fllr gate nnd sorgfilltig

kontroBierteQnalitatderProdoktegejrthrt. Aie nwhtnjinder

wiobtigeaMomentkommtzoganateneinerat&dtischenyerwai-

tnng denn aber noohMazo,daB diesein der Lage ist, im

WegeortapolizeUicherBestimmungenauchdie strikte Daioh- A

fabrnng der Verordnungenau siohem, welohefilr ncbttge

ÏVennnngder Kflchenabailevon demanderenHausmttllm

erlasseneind,wâbrend,wieesdieBrfabrangzeigt,der rmat-

unternehmergegenftberder IndolenaunddemUOTerstanddes

PubUkopsin dieserBeziehnngvollkommenmacbtlosist.

Wie ans dengemeinsatnmit der Jîrma A.Borsig in

Tegel aofgestellteniostenanachlagennndirtragBberechnnngen

hervorgeht,darf beiderartigenAnlageneinlohnendesErgebnis

des daraafverwendetenKapitalsaach nachWiedereintnttdes

friedens f6r dieGaaanstalterwartetwerden. Bei den finan-

ziellenScbwierigkeiten,mit welohondie Gasindostriegerade

jetzt sowoblinfolgederBrhÔbnngder Kohlenpretee,wieinfolge

der steigendenKonkorrenzder ilektrizittltawerkezn kftmpfen

bat, dorfteemsolcbeswirtschaftlichesBesultatbesonderswill-

kommenm heifiensein. Niohtminderbedeutaamerecheœt

es aberfordieÔroBstadt,daBeineAusdebnnngderKonuBonal-

verwaltungenauf dissesnicht bloBfur die Ernabrung der

stâdtiscbenBevdlkerung,sondern auch ftir unsere gesamte
Landwirtscbaftso vriohtigeGebiet der inlandwchenFatter-

beschaffongnichtnur dazubeitragenwird,die drnokendeAb.

h&ngigkeit,in welchersichDeutschlandbisjetzt betreffsder

BinfnbrvonFuttermittelnvomAuslandebefindet,za mindern,

sondernaiewirdsuohghriehwtlnschenswerte,naheBerobrongs-

punktezwisehenStadt undLandund damitein besseresVer-

st&ndnisfar derengemeinaaœeInteressensehaffen.

Charlottenburg, den91.Mftrz1015.
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Beitragznr Kenntnisder Flechtennndihrer
charaltterlstischenfiestondteile;

von

O. Hesse.

(DretohnteMltteilung.)

In J?ortsetzungmeinerwie oben bezeichnetenUnter-

auchungensei zuerstdie folgendeMitteilunggemacht:

Brythrit.

In diesemJournal[88,94(1011)]habeichangeftthrt,daB
in mehrerenBoccellendl-Brytbritvorkomme.DieserIrrtam
istsp&terinAbderbaldens BiochemisoheBHandlexikonBd.II
undVit mit tibergegangenund dortBd.VII,S.79Tberichtigt
worden.Fttr dieaesJournalmSchteichnaobtragliohanfdièse

Bericbtigunghinweisen.DieserIrrtum, der mir unterlaufen

ist, erklart sichdaraos,daôderScbmelzpunktdesdl-Erythrita
zu 102° angegebenist und iohglaubte,daBhier ein Draok-

feblerstattfinde,wie frûherbei demPbycit, dessenSohmelz-

punkt zu 112°, anstatt 120° angegebenwurde. Bei dem

Stadiumder bezttglichenLiteraturbat siohjedochunbedingt
dieVerscbiedenheitdes sogenanntendl- oder racem.Brytbrits
vondembisberans denFlechtenandeinigenanderenKrypto-

gamenerbaltenenBrythritergeben.
In der Neuzeit ist derName dièsesZookers,der auch

i-Erytbritbezeicbnetwird,in Antierytbritoder Meaoerythrit

abgeândertworden.Die cratèreBezeichaungsttttztsicbohne

Zweifeldarauf;daBdaaMolekuldesErythritsauszweigleicben,
aber entgegengesetztgolagertenStQckenbeateht. Alleindies

kanndochniohtza fraglicherBezeichnongfûbren,da die Be«

zeiobnung,,anti"einenGegenkôrpervomBrythritvoraussetzt,
ein solcheraber nach der TheorieunmOglichist. Dagegen
bat dieBezeichnungMesoerythrit volleBerechtigang;aber

ichglaube,daBman imHausgebrauchwievor20Jahrenauch
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haute aochmit derBezeichnung,,Erythrit" vollkommenaxa-

koromt, wenn man anetatt der Bezeiebmragend-, 1- and

dl-Erythritvon Snbatanzen,weloheâhnliobwie der Erythrit
konstitoiertsind, dieBezeiohnungend-, bzw.1- und dl-Treït

gebrauchenwollte, wieaomTeil aohonjetzt gesohieht. Damit
d&rftedie Verwirrungauf dieaemQebiete, welohe ducchdie

Bezeichnongletzterer Kdrper als Erythrite hervorgerafen
wurdeand jetzt nooh da nad dort besteht, fernerhinans»

gescblossénsein. '>,

WirdderErythrit in kaliacherLôsungmit Jod behandelt,
so bildet siobkein Jodoform;dasselbeyerbUt sich alsodem

Maniâtgleich..
Im Beilstein ist za lesen,daBErythrit beimSchœelzen

mitKalihydratBssigeaareandOxalsâarebilde. In demoben

bezeiohnetenHandlerikonist dièse Aeakttonûberhauptnicht

aufgefûhrt.Wird der Erythrit mit Kalihydrat bei 220°ver-

schmolzen,so bildetrich, wie ioh 1861mitteilte1),nnr eine

Sâare, nSmlichBttjgs&are,and veriauftdie Beaktionnach

SchémaI, wirdaberaaf240°erhitzt, wiedeLujnes2) getan
bat,sobildetsichdanuatichOsals&QrenndzwarnachSchémaII:

CH.OH

H-C-OH

I. {• » 2CH8.CO,H+ 2H,
H-0-OH

CfljOH

CH,OH

H-0-OH C0,H

II. +4H,O=2| +14 H.
H-C-OH CO*H

0H.OH

DieSpaltungdesErythritserfolgtin beidenFSllennach

der punktJertenIinie und wie eraichtlichin zwei gleiobgroBe
8tûcke. Beide8tttokesind optiscbaktiv,allein, da entgegen-
geaetztgelagert,iat das (îanze, der Brytbrit, optischinaktiv.

Erleidetaber ein Stûckdes Erythritmolekûlseine Ânderang
and bleibtes mit demandernverbtraden,so entstehendann

>)Ann.Chem.117,328(1861). ') Das.128,880(1863).
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29»

Kërper,die optisobaktivsind,sozwar,daBdieAblenkungder

Polarisationeebene,welchediese Kiirper bewirken,je der
Sommeder Ablenkungeneatsprioht,welcheheideStttckefttr
siçh bedingen. So entstehen bei der Oxydationans dem

JBrytbritunter gewiesenBedingnngend-Erythrose,d-Brythron-
sauraundd-JErytbrnlose,unter anderenBedinguDgen,woder

AngriffaufbeidenSeitendesMolekQlaerfolgt,diebetreffenden

dl-Verbindungen.Ist die Âoderangder beidenStUckeeine

gleiohe,so bilden sich dann Eôrper, die natttrlichoptiech
inaktiv sein mtissen. Vorerst ist in dieser Beziehnngans

ErytbritdieMesoweinsaure1)erbaltenworden.
Wasferner dasVorkommendesËrytbritsindenFleohten

betrifft,so wurdé derselbezuerst verestertvonStenhouse
aus EocceliaMontagneiBel. in dem Erythrin erhalten.Die
RoccsUaMontagneiist aber) wie mir Prof. Iiaurer auf das
BestimmteBteerklârte,niohts anderesais eineUppigeForrn
der Roccellafuciformis,wabrendDarbiahire dièseFlechte
fttr eine eigeneArt erklârte und meinte, da6 mehrereim
HandelangetroffeneOrseilleflecbtenirrtUmlichalsRocelkafitei-
formisangesprochenwordenseien. Sine Probe der Angola^
flechte,weloheich vor mehrerenJabren erhieltand damais
Darbishire vorlegte,erklârtedieserfur Rocc.Montagnei.

IndesdUrftendieseimHandelbefindlichenFlechtenwobl
vielfaohRocc.fuciformissein oder ans dieserin der Haupt-
sachebeatehen. So beatandeine Probe vonZansibarftechte,
weloheich demlandwirtschaftlichenInstitutAmani(Dentscb-
Ostafrika)verdanke,im wesentlichenans Rocc,fuciformis;aie

enthielt,wieza erwarten,reiohlicheMengenErytbrin.
Zweiandere ErythrinhaltigeFlechtensinddie Roccella

phycopsisund Rocc.perueasis,Ferner wâre nochdie als eine
verkammerteRocc.fuciformisangesprooheneFlechtehierher
zu zâblen,welcheMenschutkin und Lamparter2) unter-
sachtenundwelchedas /Î-Erythrinenthielt.

Endlichbabe ichdasErytbrinnoohin einereinheimischen
Flechtegefunden,nâmlichin derJspicUiaoakarea,aufwelohe
ich weiterontennocbmalaznruckkommenwerde.

') Ber.14,1202(1881);17,1418(1884).
•)Ann.Cheœ.184,248(1865).
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Aber der Erytbritwurdevonmit zuer&tftei in etbeb*

ficherMengein Boco,pkyeopsiaand Bocc.périmait1)gefundeh,
sodaonvon Goria undRonoeray5) in Rocc.Mentagneiwaà
konateJobbei derNachprtifongder Bocc Montagneidie Be-

obachtungyonGoris und Bonceray beutatigen, Auchaua
der 'forgenanntenAxpicUiaUe&aiohfirythrit dawtellen(vgL

onten).
DerSitz de»Brytbritaund des Erythrin8ist ia denge-

nanntenBoccelleninsbesonderein der Binde, aleo in dom

sogenanntenPilz derFleobte, w&brenddie.Qonidieo,die so-

gemumteAlge,nnddieGbaidienaobiobtdisseStoffenichtent-

halfcen.NaohZopf8) soUdieu Alge eine Trentepohliasein

and kann mansichdieVereaterungdes Erytoritaeo denkea,

dafi die Alge dea Erythrit und der Pilz die Leoanorsaure

liefere. BinersolohenArbeiteteilangscbeint sich aber die

Natur nicht zu bedienen,aie bildet einfechdenErythrit in

der BindeundderMarkachichtder KoccellenwiedenMannit

in anderenMeobten,nurdaBimvorliegendenPalledieBildung
von Lecanoreaarenebenhergeht,die sogleiohverestertwird,
wâhrendin anderenRoceellen,wie2,B. in derBocc.tinctoria,

dièseVeresteraiginWegiallkommt,weil dièsezwarLeoanor-

aaure,aberkeinenErythriterzengen.
Ein weiteresBateelfur dieBildungdes Erythrinabietet

die genannteAspkiliadar, diewederKlz, nochFlechte,noch

beideszueammen,also auch keine Fleobte im Sinne der

SobwendenerachenThéorie4)iat.

AuBerin den genanntenEleohtenist der Erytbritnoch

in zweiAlgenaufgefundenworden,namlichvonLamy*)in

dem Protococcusmtlgarisund von Bamberger und Land-

siedl9) in denChroolepusJolithus(TrmtepoMiaJoUtkus),ferner

vonZellner") in einemPilz, indemVstilagoMdidit(Tolasne).
LetztererPilzist algenfrei.

') Dies. Joorn. [2] 73, 136, 138 (1906).

0) BnlL Soc. Pbarm. 13, 468 (1906).

a) Die Plechtenstoffe B. 838, Jena 190t.

*)8chwendener,DieFlechtenaleParasitesderAlgen,Flora

1872,S. 527-550.
»)Compt.rend.36,656(1858).
6)Mon.Cbem.21,5T1(1901). ') Cbem.Centr.1910,H,8.898.
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ûaraou folgt, daBdie BildnngdesBrytbritain versobie-
denenPflanzenzwar eigenartig,aber keinesfallsvoûAlgen
abbangigiat, gans abgesebendavon,éa&der ale Algean-

gesprocbeneTeil der Fieohte vielleiohtgar keineAlge ist,
soudera,wieKôrber1) wohlganzriohtighervorhebt,anf ein

Organder Fieohte.8)

Jspiciliacakarea(L.)Kbr,

Die in den Felaengartenbei Besigheim(Wûrttemberg)
vorkommendeund von mir als Varietat,farinomder AspU
citia cakareaaugesprocbeneFleobteergabmirfrtther8)neben

grofienMengenOalciurnoxalateals Beatandteileeinenindiffe-
renteuKôrper,das Aapioilin,undeinOnromogen,dasfîrytbrin,
das aber in dieserFieohteals BrytbrinBaureenthaltensein

sottte,weiles sich der betreffendenâtberischenLSsuogdarch

wôflrigôKaliambicarbouatlasungentsdebenliefi. Daichletetere

Beobachtungin neuesterZeit am Erythrinniohtvonneuem

machte,so habeich dieseDntersuchungwiederholt,wobeidie

Prûfungauf einenQehalt der Fieohtean Ërytbritvonbe-
sonderemInteressewar.

Zur Untersnobongkamongegen700g fleobte, die, zu
einen»grôbliohenPolverzerkleinert,znnaohstmitÂther,dann
mit Acetonextrahiertwarde.

') ZurAbwehrderSehwendener-BornetechenFleohtentheorie,
Breslau1874.

')LJndaugibtin seiner,,Einfiliinu>gindieFlecbtenkuudo"S.1
an EsgelangdieFreizUohtungundihreIdantifizieruiig(derGonidien)
mitfireistebendenAiten(Sobwenâener1869,Bornet1878),fernerdie
SynthèsedesFlecbtentbaltasansdenAlgenundkeimendenPleobten.
sporen(Reesl1871,Stahi1877),aowiedenPiisfflrsfob(Mflllor
1887,Tobler1909)susflchten,onneda8,wieauerwartenwar,Aigen.
zelienaoftraten.Demgegentiberœôcbteichanffibren,daBesviele
Flechtengibt,dieaievollkommenentwickeltvondenLichenologenanf
geaahltwerden,alsodochwoblam,,PiteundAlge"besteben,aberkeine
Spurvon,,Fleehten8fturen"entbalten,ja daBdieeineoderandere,oder
aelbataileder,,Flecbtensauren<(,welcheeineArt enthSIt,nlobtinder
Fleohteangetroffenwerden,wenndieseunteranderenBedingongensicb
entwiokelte.Ja mantriffteogarMeentenan,inwelcheneinTeilibres
TballuBfreivon..Plechtensâare"ist,wiess.B.anderim Hocbgebirge
anzutreflendenEverniafurfuraeoavar.olivetorina,binundwiederbeob-
acbtetwerdenkann.

SJDies.Journ.(2J62,468(l«00).
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Der Âther farbtesiohbei dieser ExtraktionschôagrUn
undBohiedin geringerMangeeine weiBe,krystallisierteSub-

Btftozab, die aus Eryfchrinbestand. Die hiervongetwirote

ÂtberlOsunggab hieraufbeimWasohenmitw&BrigerKalium-

bicarbonattôsungnur SpurenvonErytbrinandièseab, dagegen
die ganzeMengedes vorbandonenOhromogensan w&Brige

Sodalôsung.OhneZweifelentbielt die frQber angewandte

KaliumbicarbonaUôaangeinenTeil des Kaliumsin Formvon

Kaliomroonocarbonat,das dauridie ExtraktiondesBrytbrins
sus der ÂtherlSaungbewirkte.

Die nachderBehandlungmitSodalSsungerbalteneÂther-

lôsunggab beimnerduastoneinen grllnlichgelbenBUokstand

in geringerMenge.in welohemeinige Krystallevon Aspicilin

naobgewiesenwerdenkonnten.

Die BxtraktiondeirFlechtegab biefaufeinegelbliohgrtln

gefarbteLôsung,welchenaohEntfemungdeaAcetonseinen

achmuteiggrlinlichenEilcketandhinterlieB,answelchemWasser

Erythritauszôg,wahrendeinekleineMengegrttnlicberFlooken

ungelfistblieb. Wurdedie Acetonldsungsofortnaoh derBx-

traktionstark abgekûhlt,so scbiedensicbim Laufevonetwa

12Stundenaus derselbenprachtige, farbloseKrystalle von

absolutreinemErythritab, dessen Scbmelzpunktwiederbei

120°gefundenwarde«ndwovon

0,1795g,imExeiccatorgetrocknet,0,8684g CO,and0,1823gHfO
gaben.

Der Gehaltder Flechtean Erythrin betrag0,11%, an

Erytbrifc0,23%.

Mwrniaprunastri L.

Ûber dieseFlechtewardein diesemJournal wiederholt

berichtet1)and ergabsicb,daB dieaelbedurchgehendsAtra-

norin und BvernBâureentbielt,aowie nur auf Ficbten oder

Eichen gewacbsen,auch etwas d-Dsningflure.Seit meiner

letztenbezûglicbenMitteilungwurde dieseFJechtemehnnals

unterauchtand ergabdieselbe,auf Birken,Linden,Buchen

t) Dies.Journ.[2]67,246;65,660;88,24.

BereobnetKr 04H,,O4: Gefunden:

C 89,80 89,26»/
H 8,36 8,84,
l't_'t."1.1-.11- r~r.e_. ~ia~~at_ 1.a. n~w1
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und Buntsandsterogewachsen,nur Atranorinund Everasaure,
dsgegenauf EiohenaufierdiesenStoffenetwasUeninsaure.

lu der Untereuohungwardedie unzerkleinerteFlechte
mit Âther extrabiertund dièse mit einer wafirïgenIriteang
vqn Kaliombicarbonatgewasohea.

Letztere Lôsungnimmtau der AtherlÔsungzunacbst
Bvernsftureauf undspater aach etwasUsninsaure,falla die-
aelbevorhandenist. Jedochbleibtein groBerTeil derUanin-
saure nebenAtranorinim Âther geldst. Naoh Beseitigung
des Âthers hinterbleibtein Ettokstand,aus welchemkaltes
Oitioroformrasch die eventuellvorhandeneUsniusaureheraus-
lôst Wird andererseitsdieAbscheidungvonKaliumevernat,
welchebei der Behandlungder Àtheriesnngmit Kalium-
bicarbonatresultiert,mit UberscbuasigerSalzsaureund Âther

gesohûttelt,der Âtber sodannverduostetund der filickatand
mit kaltemOhloroformkarxeZeit steheogelasson,eo nimmt

ïetzterer die Dsninsâureanf, die in FormvonKaliamnsnat
etwa demKaliumevernatbeigemiecbtwar,und lUt dieEvern-
saure ungelôstzurtlok. Der JSaohwewOberdie An- oder
Abwesenheitvon Usninsaorein vorliegendemFalle ist also
leiohtzu erbringen.

Die nachderBehandlungmitObloroformerhalteneBvern-
8aarewurdedarch Umkr;ysta1lisierenaas heiBemAcetonge-
reinigtund sebmolzdannbei169°,wâhrendfrtther164°,dann

168°–169°gefundenwurde. NachZopf liegtder Schmelz-

puakt dieserSaorebei 108°–169°.

Ealiamsalz. Das naohfrûhererArtgewonneneKalium-
ealsenthâlt 2 MoLBgO,es wirddagegenwasserfreialsweifies,

krystallinischesPalverbeimUmkryetallisierenansheiBer,wUB-

riger,konzentrierterLôsungerbalten.

0,8255g lafttrockeneBabstatugabenbel120°keinenVerlostund
beimVerbrennen0,016g SO«K,.

Du Natriumsalz, durohBebandlungder Àtberlôsung
der Bvenisattremit einerwaQriget)LôsongvonNatriumbicai-
bonaterhalteaand au beifiemWasserUDikrystalliaiert,bildet

weiBe,seideglânzendeNadeln,welchesichleicht in heiBem,

wenigin eiskaltemWasser lôsen.

Bereobnet fiir C,,H,6O,K; Gefundeo:

K 10,56 10,84

*i~w ^t • i "il 1 T.1.11. i Vit
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Die wftflrigeIiôsnngdesNatrinmealmschaumtoientbeim

Koohen,trtbt siobaber sehr sohwachundeobeidetsohlieBlioh

einigeFiockenvon EvernBâureab.

Barynmsalz. DieerwarmtewftfirigeLôsnngdeflNatrium-
Balzeswirdmit einer wftBrigenOblorbaryomigsnngverniiscnt,
wobeisofort ein k&siger,bald aber toystallinisohwerdender

Niedersohlagentsteht. Wird zn dieserMisohungVio^olum
Alkoholgogebenand die Massebis zut vëlligenAuflBsuug

orwarmt,so scbeidetsiohdann beimErkaltondasBaryumsalz
in weiBen,watzateinfônoigenKryetallenab, diewasserfreisind.

DasSak iat unlôalichiu kaltemWasseroderkaltemAlkohol,
lÔslichin heiBemAlkohol, sehr leicbt lôslichin wâfiriger

Baryumbydroïydl68ung,ohneausletztererwiederauszokrystalli-
sieren. Salzsaorescheidetaber ans der friaohbeteitetenAuf-

lSBongin BatytwasaergleiobwohleinengelatinôsenNieder-

schlagvonEvenis&areab.

0,407g lufttrookeneSubstansgabenbei100°keinenVerluet,belm
Verbrennen0,ll«6g 8O4Ba.

0,4285g luftoooheneSubstanagabenbel 100 «0,041gH,0 and
beJmVerbrenneu0,0ît8 gSO^Na,.

Bereobnet fBr 0,,H1(0,N8 + 2H,O: Gefunden:
Na 5,8»

1.~
5,86%

2H,0 9,28 9,60 “.

0 –––

Bombut ff1r (0,)BttO,),Ba: GiBftllll~8fft

Ba 19,19 17,02%. ·«tt .tva -/0. ·

Oalciumsalz, in analoger Weiaewie du Baryomsalz

dargestellt,wirdausderheiSen,verdllnntalkobolischenL8sung
in zarten, farblosenNadelnerhalten. Dasselbeiet in kaltem

WassernaheznunlSsliob,leioht lôslichaberinKalkmiloh.Es

onthâltkeinKryatallwasser.

0,2705g, bel 100»getrocknet, gaben 0,0615g SO^Oa.
Bereohnetfar (C^,HtsOf),Cte: Gefiutdeo:

Ca 6,70 5,61%.

Das Eapfersalz, in âbnlioherWeiseunterZusatzvon

VsVolumAlkobolerhatten,ist ein grunlichweifier,ans mikro-

skopiscbhleinenJSadelnbestehenderKiederschlag,nnlfislicb.
in Was8erood verdftnntemAlkohol. Ist wasserfiret

0,8036g,bd 100°gôtroeknet,gaben0,0816g CuO.

Berechnetfttr(0,,Hl6O,)tChi! Gefunden:
Ctt 10,«8 10,71%.·
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Bleisalz. Wird dieAuflôsungdes Natriumsalzesmit

einer heiBen,wâfirigenLBsungvonBleiaoetatvermischt,so

gestehtdas Ganzealabaldzu aliterkleisterartigeD,aus feinen

NadelcheabestehendeuMasse,die lufttrockenweifteBrocken

darstellt Bothalt kelnKtystallwasBer.
0,629»g, bei100ggetrootaet,gsbea0,8884g 8O4Pk

BerecbnetfBr(0,fHI6O,),Pb! Gefauden:

Pb 80.TO 80,14%.

Berecbnet fBr C,,H,»O,Ag! Géfiiiicfai:

Ag 24,66 24,18%.
il ~1~ T_ tt-––– J)~

g

Berecbnetfur C,,H1,(CtH,O),0,: Oefunden:

O 60,68 60,44%
H 4,84 4,98“

DasSilbersalz, durchWeohselzerseteongdes Natrium-

salzesmitSilbersalpeterin heifier,w&BrigerLSsoogerbalten,

ist ein weiBerNiederachlag,der anfanglicbleichtund flockig

ist, baldaber dicht and ktystaUinisobwird. Beatebtdasnans

mSkroskopisobkleinenPrismen,welchewasserfreisind.

0,810g,bel 100»geeroeknet,gabenbeiœVerbrennen0,0898g.

Everne&aremethyiesMf. DMitM'yomatuzMt mern-Evernsauremethylester. Das mrytunsalzder javern-

sâure wurde in methylalkoholiscberLôsungbei oa. 50°mit

Dimethyl8ulffttbehandelt,dabeiBarynmsulfatundEverm&ure,
aber nichtder gesuchteMotbylestererhalten.

Diaoetylevernsaure. fî?ernsaare(1TeiJ), frfcchge-
scbmolzenesNatriumacetat(1 Teil) und Bssigsâureanhydrid

(2Teile)wurdenzosammen2 8ttmde0langanf 90°–100°er-

hitzt, dannWasser bimugegeben,daBsiohdasQberachÛBsige

Acetanbydridzersetzte,undendlicbheifiesWasserzugemischt,

solangënoohTrâbnogderLOsangerfolgte.Dabeischiedsich

eineharzigeMasseab, weloheallmahlicheratarrte,aufwelcher

sich einereicblicheKrystallisationablagerte. Letzterewarde

getrenntund mit demFiltrat die harteMassein derWarme

behandelt,woduroheine weitereKrystallisation,jedochin

geringererMenge, erhaltenwurde. BeideKryataliisationen
wurdenzusammenansverdtinntem,heiBemAlkobolumgelôst,
und-so weiBeKryetalleale aucbein krystallinischesPulver

erbalten,das bei I44°8chmolzundinalkoholi8cherLiJsungmit

wenigEisenchlorideinesehrscbwachbr&nnlicbeBlrbunggab.

0,3059g, bel100°getrocknet,gaben0,4555g CO,and0,0910gH,O.
_n'J'iII'" re ~_r.~r~
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Everninsâure.

Zar Daratellungderselbeaeignetedohsofortdas einmal
ans heifiemWasserumkrystalliaierteKaliamaalz,me es beider
ExtraktionderHeohtedurohlther (8.8,481)erhaltenwird,oder
auch diedatauserbalteneRohs&ure.Genommenwturde:10g
Evernsaure oder 12 g Kaliumeyernat,8 g Stangenkaliund
250 ccmWasserund wurdeeinehalbeStundelangbei Luft-

abaobiufigekoobt,dann die orkalteteLôstingmit Salzaaure

ausgefallt,wobeiheftiges Schaumen(durcbC0abedingt)statt-
fand nnd die erhaUeneEverninsauredurohDmkrystalIiBieren
ausheiBemAcetonunter ZufQgeDvonheifiemWaasergereinigt.

Der ScbœelzpunktderEyerninaaturewordefrûheran167°

gefandeo.1)Bei der ans der Verseifungder untenangefQhrten
AcetyleverDin8ânjeerbaltenenSiure wurden158°aleSchœelz-

punktbeobacbtet.E. Fischer and K. HoeBoh3)fandenda-

gegenbei der synthetiacbdargestelitenund einervonmiraua
Byernsâureerhaltenen ETOrninsaureûbereinstimmend169°,

allerdingsbei raschemErbitzen.
Ich habe gleiohzeitigdie eynthetische,vonE. Fischer

erhalteneByerninsauremit der aus Everusfturevon mir ge-
wonnenenim fiotbachenApparatbeobachtetandf&rboideden

Schmelzponktvon163°– 164°erhalten.Schonbei158°warde
ein ErweiohenzerstreuterKryatâllchenbeobachtet,dann trat
mehrand mehreinSinternder ganzenMasseein,bis endlioh
bei163°–164°einSchmelzenderaelbennoterSchâumenerfolgte.
Die Temperaturwhôhungvon etwa145°an betrugproMinute
rond 6°, wahrendË. Fischer and Roesch in dieaerZeit-
einheiteine eolohevon 30° erzielten,bo daBdie fragliche
Bifferenzin den8cbmelzpnaktenderEverningftureauf dieArt
der Bestimmongderselbenzurttckzuf&hrenht,

Aoetyieverninsaure. Everninsfture(ITeil)und E«aig-
8âareanhydrid(4Teile) wnrdenzosammen2 8tundenlang auf
90°–100° erbitzt, dann -dieLSsongnach Zusatzvon etwas
Wasserin einemflaohenGefaBbei 40°–45"yerditnstetund
der Bûckatandmit heiBemBenzolbebandelt,ans welchem
beimErkalteudieAcetyleverninsàurein korzen,farblosen,bei

') Anu.Chem.117,300(1891). *)Das.391,389(1912).
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111° sobmelzendenPrismessicbabschied,derenalkobolische

Ldsungmit EiaencbloridkeineFârtung gab.

0,1487g, «ratta Bxaiccator,dannbei90*getroekuet,wobeikein
Vetluatetattfand,gaben0,8000g00, und0,0724gHaO.

Bereohnetfttr O9H,(G,H,O)O4f Qefiœden:

0 68,91 68,66%

H 5,87 6,44“ s

Mononitroeverninaaure. 1 g Evernins&urewirdunter

Erwârmenin 10 oomEisessig.gelôst and zu dieseranf 801

erkaltetenLcJsungtropfenweiseSalpetersaurevon1,153spez.
Gew. zngefBgt,bis daBdaa Volumendae Doppeltedes An.

fangliobenist. Anfangsscheidetsioheineweifle,krystalliuiscbe

É'allnngans, die sich aber raach unter Gelbfârbungand

8cbwacberEntwicketangvoniDitrosemGM ia dieNitrosSore

verwandeltNach2Stundenwirddas gleiobeVoJumenbaltes

Wasserhinzugegeben,wodurobeine gelbe, flockigeFallung

entateht,die aber einGenisohvonNitroeverninsfiureund un-

veranderterEverainsaureist, das in derangegebenenArtnooh

einmalzu bebaadelnist, eventuellnochein zweitesMal.

Oder es werdenzu 1 gin lOccmEiaessigunterErwarmen

gelôsterBverninsftureund wiederauf 30° erkâltetenLôsung

6ccmSalpetersâurevon1,4spez.Gew.and nacheinerhalben

Stunde4ccmgleicherSalpetersâureeingetragen.Nachweiteren

2 StundenwirdmitkaltemWasserausgefâllt.Umdieletzten

Bestean Everninsâure,welcheetwanochvorhandensind, zu

entfernen,wirddieNitroaâureindemVerhaltnisvon1g:10ccm

inheiBemEisessiggelôstunddie aufetwa40°erkâïteteLôsung,
mit dem gleicbenVolumenSalpeteragurevon 1,4spez.Gew.

vermi8cht,non 2 Stundenlang bei gewôhnlioberTemperatur
stehen gelassèn, Wird sodannetwasbeiBeaWasserbinza-

gefugt,so scheidetsiohdie Nitrosâureab, welchedaandurch

Umkryatallisierenaus heiBemWasserrein erhaltenwird.

Die Nitroevernmsâurebildet kleine, orangeroteNade1n,
welchesich gat in heifiem,wenigin kaltemWasser,leichtin

Alkoholund Âtherlôsen,keinKrystaUwasserentbalten,von

etwa 175° an sioh rot farben, bei 195 sohmelzenund in

hôhererTemperaturverpnffen.
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Der Theorienach sindzweiNitroeverainsaorea1,3 und

1,5 môgu'ch,iodeswurdenurdie obenerwbnte Sâare beob-

aohtet,welchewoblsis 1,3-SaureanzuapreohenseindUrfte.

Dinitroeverninsaure. Vor mehrah 50Jahren1)habe
ioh baider Einwirkungvon10TeilenkoasentrierterSalpeter-
saure auf 1TeilEverninsaureeinNitroprodukterbalten,vor,
dem es unentscbiedengelaroenwerdeamuBte,ob dasselbe

Dinitroevermns&ureoderTielleiohtTriDitrooroinmetbylatbersei.
Wird Everninsâorein demangegebenenVerbaltnismit

konzentrierterSalpetersaoreerwSmt,soerfolgteineenergiscbe
Beaktion,es tôstsicb disEverninsaureuntersofortâgeratarker

Eatwickeluagvon Koblendioxydund bildet sicb Osalsaure,
wabrendsicb einegelbe, haraigeMasseabacbeidet,die, wenn
nichtsofortgekahltwird,unterweitererEntwickelungvonCO8
rascbveraohwindet,

Wird,sobalddieseflarzabscheidungbogiantsogleicbab-

gekQbltuad kaltes WasserhimsugefBgt,so erfolgtunter mil.

chigerTrftbungdie Absobeiduugeinesgelbenflarzes. Das-
selbe wirdin wenigAlkoholgelftst,dieseLôsuogmit einer
konzentriertenwâôrigenLosongvonBaliumoarbonattttohtig
gesobûtteltundsodannverdonstet,wobeisiohhubsche,golbe
Krystalleabsobeiden,die ineinerdunkelbraungefârbtenMutter-
langeeingebettetsind, vonwelcheraie leichtgetrenntwerden
kônnen. DieseKrystallewerdenschonnacheimnaligemDm*
IÔ8enaos wenigheiBemWasserMinerhdten and sind das
Kalinmealzder Dinitroeverningâure,aus welchemdieseselbst
erbaltenwird dorohVermischender waBrigenheiBenLdsung
derselbenmit verdttnnterSalzafture.

DieDinitroeverninsaurebildetprachtige,goldgelbeNadeln
vomScbmp.87°; aie enthâltnoch1Mol.Krystallwasser,das
wederim Exaiceatorbei gewôhnlicherTemperatur,noch.beim
Erhitzenauf 110° eotweicbt.Eret ia hôhererTemperatur
entrvickeltsicb das KïjstaUwasser,aber fat gleicbzeitigver.
pafft dieSaure.

l) Ann.Chem117,800–803(1861).

BerechuetfOrC»H,(NOt)Ô4V aefuudeai
Cl 47,64 47,84»/»
H 8,09 4tm» •

C,18tg, bei100 (letrocknet,pbenOMIIS9COtund0,06Mg B,0.
nA~x. n ,n.t1. ,f.
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Everniafurfuracea(L.).

In. diesemJournal (83,46) habeich Oberdie von Zopf
als einebesondereArt: isidiophoraderEoerniafurfuracea(L.)

{Parmelittfurfwracea,Ftie$)acbonMitteilunggemaoht,wonaoh
dièse,,Art" als wesentliohenBestaadteUErernursâoreentbalto.

Naoh Zopf) unterscbeidefflobdièse auf Birken voir*

kommendeArt von der typischenEverniafurftoraeeainebeson.

doredaduroh,daBderenÀtherauszugnichtrot wiebeiletzterer

Art sei, sonderagrûn gefârbt,und anatatt der sogenannten
Forfaracinsâure(a.a. 0. 8.44) Isidsâtireenthalte. AIs be-

sondereMerkmalefar diebidaftorewardeangegeben,daB sie
bei 169°–170°scbmelzeund in kaltemÂther,wie auch in

Natriumbiaarbonatdôaungsehr schwerlôslichsei. fia gelang
mir nun, dièsebesonderswhdnentwiokelte,,PlechtenartMauf
Birkenam WegevomBerkheimerBot zumSchloBSolitude
zti sammeln,womiteineneneUntereuohnngfraglioherFleobte

ermôglichtwurde.

DièseFieohtewardein der tiblichenArt mit Âther ex.
trahiert und dabeieinegrângefarbteLdsungerhalten,welche
sweimalmit einer TerdunnteawSBrigenLôsungvonKalium-

bicarbonatbehandeltwurde.Bin dritteAuszuggabaufZusatz
von uber8chû88igerSalzs&urenur eine kaum bemerkbare

Trftbung. Die gesamteWaschflQsaigkeitwurdenachdemAn.
8auernmitSalzs&uremitÂtherauagescbûtteltunddieserdann

abdestilliert,wobeieine brfionliohgefarbteLdsangals RQck-
stand blieb,der aberbeimErkaltenraschkrystallisierte.Die

') BeibeftzumBotaniaohenContralblatt14,105(1903).

Berectanetfur09H,(N0,),0+K:Gefanden:
K 12,80 12,88'·

Bereobnetfflc CjH^NO,)+̂ H,O: Oefundentt
0 8Ï,38 87,19%
H 8,47 8^8, ·

0,1276g, imEwioeatorgetr.,gaben0,1141g 00, and0,0885gfla0.

DmEaliomsalz derDinitroeverûinaaurewirdin sohônen,

gelbenNftdelnerbalten,welchekein KryBtallwasser ent-

balten. Es ist im hohenGradeexplonv.

0,1818g, bei90*gettooknet,gaben0,0864g SO4K,.
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KryataUisaftonwurdedurchUmldsenans heiôemEisessigand

ZaeatzvonetwasheifiemWassergereinigt,und gingdannauf

Zusatz vonetwas Alkoholnnd der zur Neutralisationnôtîgen

MengeKalilauge vollstândigin einkrystallisiertesKaliumsalz

ttber, des sioh ale.Kaliumevernuraterwies. Diese Fraktion

der BestandteileficagKoherPlechtebestand«omitim weaent-

lichenans Evernuwaure.
Die anfftnglicheÀtberlësongwordenaohder Bebandlong

mitKaliurabicarbonatlÔ8UDgdestilliert,wobeieingrttnlichweiBer
Rttckstandin nioht unbedeutenderMenge binterblieb, ans

welchemerwârmtesBenzolgrunen Farbstoffand Atranorin

aaszogand reine Saureals weiBesKrystallpnlverzorfickblieb.

Dièse S&urewordedurchUmlôseaans heiBemjESisessigund

Ziwatzvon etwas heifiemWassergeroinigtand bildetedann

weitieNadoln,welchebd 198°ohoeSobaumenacbmolzen,mit

Kaiiumhydroxydkein kryetallisierendesSala bildetenund im

ObrigenbefriedigenddenAngabenZopfs entepraoben.

0,1265g, bei 100"getrocknet,gaben0,2096gGO,und0,084g H,O.
DatiochbatdièseBilandieZauammensetaingderPhysodylaStneCMH,»08.

Berechoet: Gefanden;

0 64,16 64,56%

H 6,09 5,92 “

Die yergleiohang der Eigenschaftendieser Sacre mit

denen der Physodylsâureergab auch vollkommeneÛberein-

atimmnngbeider, ho daB daber der Name Isids&nrezu

etreioheniat.

Ieb hemerke noch,da8 die Physodylsauredie Bvernur-"

s&nremeistin den vonmirbis jetzt untersuchtenFormender

Evertuafurfuracea begleitete,unddaBnamentliohdie ans der

Everniafurfuraceaf. cerateaans demTrnovanerWalde bei

GfôrzerhalteneSâure vorwiegenda«aPbysodytoanrebestand,
wahrenddie Form olivertorinaweder Bvernoraaurenocb

Physodylsaureenthielt.

ParmeUacaperata(L.).

tTberdieserFleobtewurdesohonvonmirin diesemJournal

([2] 57,428 und 70,490) berichtetand enthieltdieselbe,aaf

verschiedenemLaubholz(mitAusnabmevonEioben)und auf

Stein gewachsen,d-Daninsâure,Caprar- und Oaperatsanre,
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auBerdemaber,wennauf Eiohengewacbsen,noohCaperinund

Gaperidin.VoireinigenJabrensammelteich fraglicheFlechte

beiWildbad,und zwarL auf Làaimin don dortigenEnz-

aulagen,Il. auf einemgroBenFehblook(Buntsandstein)auf

demSommerbergund IIL auf einerMauer. Alledrei Probea

entbieltend-ïïsninsaure,Gaprarsaureund Oaperats&ure;da-

gegenkeineSpnr CaperinandCaperidin,derenNachweismir

in der hier aaf EichengewacbsenenFleobteohne Schwierig

keitgelang.
DieMengevon CaprareaurewardebeiProbeI m 8,4°/0,

beiII 20 2,6% und bei III zn 6,0°/0gefuflden,Der Gehalt

an d'Ueninsâurewar beiI sebr gering,etwasmebrbeillund

III, der an Caperatsaurebei Il and III ça. 2%, bei I er-

heblicbweniger.
Von mirwurde dargetaa,da8 die CaprarsaureauBerin

der vorbezeichnetenFlechtenoohin der Parmeliaphysodestoc*

komme.Zopfl) erhieltgleichzeitigeineSubstanzaus letzterer

Flecbte,dienaohseinenAngabonalaOaprarsaoreanzusprechen

war,wofir er jedochnaohtraglioh3)denNamenPhyeodalsanre

gebrauohte.DièseSâurewollteZopf dannauchin Menegaztia

périmagefundenhaben, lieBaber dièseAngabewiederfallen,

bebieltaber gleichwobldièseBezeiohnangin seinemWerke8)

bei und unterscheidetda zwiachenOaprareaureund Pbysodal.
s&ore.In WirklichkeitlSBtaber dièse Saorebezûglichibrer

veraohiedenenHerkanft(ausParm.caperataundParm.phylodts)
keinenUnterecbiederkennen;es ist daberderNamePbyaodal»
eSureUberflUssigandsomitznstreioben.Ûbrigenshabe ichdie

Caprarsâure1908in kleinerMengeauchinMeaegazzmpérima

gefunden(woraafichspaterzurûckzukommengedenke),wâhrend

ein frohererVereuch*)mit dieserFlechteein négativesRé-

sultatergab.
Als oharakteriatisohfur die aus Parm.physodeserhaltene

SSnrebezeicbnetZopf8), dafi beim Koeben der mit etwas

8alzsâureversetztenalkobolischenLôsungeinblauerFarbstoft

(âholichwieaos Protocôtraraaure,Fumarprotocetrarsaareund

<)AnD.Chem.296,288(189T).
*) Daa. 800, 851 (1898),

•)Zopf,PieohteoBtoffea 188.
*) Dies. Joura. [2] 76, 25 (1807).
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Oetrareâure)entstehe. DieaeHeabtio»zeigt natUrlichanoh
die au8 Pam.caperata d&rgesteltteSaura. fis gelangmir
fades niebt, diesenJBWbstoffin zur weitereaUnterauchung
geeignetenPorto ztt bringen,abergleiohwoWfestanstelleu,daB
der aater dengleiohenBedingongenansProtooetrarsâureer-
haitlichebhue Farbatoffniohtdamitidentisobseinkann.

Sohrina erowa(J5.)Ach,

Diese alpinelaubartigôFlechtewurdein neuererZeitibe-
zttglichihres Baues vott A. Hue einer grttndliohenCnter-
sucbnngunterwotfen,wahrendsiohZopf1)mit dercbemischen
UntersaehuDgderselbenbefafite,welchersao&chstdamnsden
gelbfôrbendenBeatandteilder Flechte,die Solorineaure,ab-
sobied,dans nochMannitand einOrcinderivat,dasSoterinin.
Die eretoreUnterroobungZopfs erstreoktesicb aufMaterial
au dem weatlichenTirol (MaÛontal,Bendeltal,Alboneeenbei
St. ChriBtoph),die andere auf Material,das in der Gotthard-
grappeaaf der Taned&in einerfiShe von 2600m geaammelt
warde.

Oas vonmiruntersuchteMaterialwurdevonHem John-
StuttgartimEngadingesammelt,andzwar1911amSiberseeund
imPextal in einerH9be von1900mund1912in einersolehen
von2100m in einerMengevonoa.500g. Die Fleohtewarauf
derOberseitegrùnliohgrauanFarbenndbatte zahlreiehegroBe
Apotheoien,welchebrâuulicbviolettgefârbt waren, wabrend
die Unterseiteschfinorangerotbis zinnoberrotgefarbtwar.
DieFlechte waohatnioht direktaufStein,sonderaaufBoden,
der anf dem Stein aufgelagertist; aie hat die BigentuinUch-
keit, daB sie dengelbrotenFarbatoff,dieSoloringaure,gerade
anfder vomLicht abgekehrtenSeiteproduziert,

Zopf utellfcefur die Solorineaurennd derenAcetat,die
sich derselbein Volbarde LaboratoriumanalysierenlieB,an-
ianglichdie FormelnOMHuOt\m. 016Hia(O,HïO)î08,daim*)
noohbzw.Ol8Hi7Oeund OjgHj^OjHaO^Oeauf.

Die Flechtewurde von mir in der ubîichenWeiseerst
mitÂther, dannmitAcetonextrahierfc.BeiderÂtherextraktion

»)Ann.Chem.284,111(J&99);8ft*,808(1909).
*)Zopf,DteFlechtenBtoffe8.814.
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o, CJ~ 0.

Journal t. prakt. Chomlo[3] M. 02. 80

wde direkt eine bUbsoheKrystallisationvon Soloring&ure

erhalten,sodannans derMutteriaogeeinGemengevongelben

and farbtosenNadeln,welohedurobÂther (vgl S.446) ge-

trenntwnrden,

Bei der Extraction duroh Aceton and Konzentration

dieserLasungwurdeschlieflh'cheinhalbkrystallinischer'RQok.

stand in reioblicherMengeerhalten, aus welobemWasser

unter BQoklassangvon Spnren Solorinsaureund grdâeren

MengenniobtnaherunterauehtenamorphenSubstansseiieme

anseholicbeMengeMa»»it auszog. Derselbe betraggegen

1% der îleohte. Die direb erhaltene Solorineaurewurde

durchUntkrystaUisierenauaheifiemObloroformgereiûigt,ans

welobemsiesiohalsscbônrotes,krystaltinisohesPalverabschied.
Nar eebr kleineMengenvon dieserSubatanz bliebengelôst.

Die so erbalteneSolorinstturebildetmikroakopisohkleine,

langgestreckteBl&ttohen,welchemeistsenkreobtzorL&ngs-

riohtuûgabgeetumpftsind, im Obrigennoch eine weitere,

anter einem Winkel von 135° aufgesetzteFl&cbezeigen.

Aub einem Qemiaobvon 2 Teilen Benzol und 1 Teil Al-

bobol,koohendheiBgelôsi,krysfcallisiertdiese Snbstanzbeim

Erkalten in denaelbenFormen, ebensowie ans heifiemBia-

essig. Alle dieeeLôsungensind gelbrotgeflrbt. In kaltem

AlkoholoderÂther 19st sich die Solorinsâoresehr schwer,

etwas loichter in kaltem Obloroformoder Benzol,gnt in

letzteren Solvenzienbeim Erw&rmen.Kali- oder Natron-

laugelôst mitvioletter,konzentrierteSchwefekaoremit roter

Farbe. Wird letetereMsong (1:10) 12 Stnnden lang auf

90°–100° erbitztund dann die erkalteteLôsungaufBis ge.

gossen,so soheidetsieh eineschwarze,flockigeManieab, aus

welcherChloroformonverânderteSolorinsâurein erheblicber

Mengeauszieht,wirddagegendieseLôsnng eine ha1beStunde

langauf 160°erbitzt,so ist dann dieSolorinsaorevollatilndig

zeraetzt, und wird nun ans der schwarzen Masse durch

CbloroformoderEisessigzwareinegelb gefârbte LBsungor.

balten,welchebeimVerdtmatennar einen amorphen,gelben

Bttckstandin sehrgeringerMengehinterlaBt.

DieSoloriasaurekrystallisiertwasaerfreiund schmilatbel 202°.

ZopffenddenBohmelzpnnktdieserSubatanasu 199°–201°.°,

0,1114g, imBalcoatorgetr.,gaben0,2819gCO,und0,0622gB.O.
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&,MTffgabeea$ebdem VwMtMavonZetao!o.MMg AeJ.
C~e ggabea MOh~m YMMoenv.n Z.iae! 0,Mt6g~J.

~?~~ MteaaageahtM Wet~~S.tM.bMte i.h die8.d~t~ dieFonuel0.,H..O.-O..H..(OCH~
BeMchaetfOr Qeamden:

t-

C~B~Ot Heeae: Zopf:C e6,?9 e6.M 6&,et es~H S,M 6,t8 &2t »
OCH. 7,08 8~ 6~ i L"r~ w~c –

von Zopf dargeateliteAoety~eÏeriBa&Mo
Mten Mgomhrte&Grandendie FMa,d

~9tH!a(OaHj)0)tO,an, at we!oherdie vonZopfmitgeteilten
WcrtoMtotimmen.o.r.

0
BeMchnett aofaaden:

88,84 ~,M.
S

r"A~I__I_8_-
"<M.

MonobeBzoyholoriBs&wro,dttroh ~ataadigesBrMtzenvon 1 Teil 8oloi'iM&<M'emit4 TeilenBeBzoesaorMnhydddaaf
90<100' erhalten,bildetaachwiederhottemUmkty.taMiaierenaus heîBemEiaeMiganter.Zaaatz von wenigWassergen,.b~aBe Nadeln, welchebei t68<'sohmetzea,aiohbicht in
ChloroformH~n, aohwwdagogenin hoiBemAlkohol,Aceton
oder Ather, au welchletzteremdie SabstanzbeimErkaltem
wieder in Nadetoaich abacheidet.Ihre ~oholisehe LSaMcwird von wMugEiMnchtortddankelbraonMtge~bt. la Soda.
lôMngundin VMdannterN&tronlaage18atsich diaseSabataM
mcht bei gew&hBUchMTomperaturpaUm&Michjedoohbeim
B~wanmeninSodaMsMg,leichtdannin N&tMntaage.BatbMt
kein Ktyata!!wMser.

0,m4g,1te!MO"ge~ gaben0,36Mg 00, undo,<t6t6gH..O.n"v_ 1-i- 0 ~p vwVlu
B~c!metfarC,~(C,B,0)0.= 8<~[e.:

C 98,95 ~5%H 4,81 4,90,
a <
Solorinol.

Solorins&arewarde in haiBw, MNgMnrN-Lëaongmit
Hemen M~gen Zm~aab nach und nach behaadeit,.wobei
die FMbe der LBaaaga.fort vonGdbtot in HeUgolbHber.
8Mg. Die idaf aitnerte L8a<mgwurdesodannmit hoiBem
WMMrvemisoht,wotaafaichbeimErkaltenein g~bes,bry.stathmscheBPdverabsoMed.Dct-chUmï~enaas M6e! ver-
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M*

damier-EMtgs&arewardodieseSabstanzgeMimgtund biMete

ain b~MBMobgetbea,bei 16~ schmetzendeaPn!ver,das aae

mikK~opiMhMeinMKtystaM&ggreg&teabestand. Mat atoh

leiobtin BiMMtg,ist WM~erfrei.

0,06e8g,!mEMiecatotg«f.,t!ab<nO,l&4gCO,und0,MMgH,0.
W n..e:a~

Beteehnet f)h-C~~O,! Gefoadea:s

C 6T~ 67,M'

? 6~~ 6,M.

Bereehnetf<h-0,,B,~0,: Qeftmdem:

C 68,40 68,68%

H 4,at 4,r0,

'1 .t-
DasSolorolbildetgdbbraMae,mi~roakopiffchkleineBl&tt.

oheBvomSohmp.216<t8atach kaum MBenzm,Benzoloder

CMorofbnN,gatin heiSemEiseaNg, aebr leioht in heiBem

AtkchoL LetztereLôsungi&fbteioh anf Z~atz vonwenig

.Ii1isenohloridfast aohwarz,bei starker VerdaMMgviolettet.

acheioend,inaBr&onïioheapieleBd. A>I"

SotoroL

Wird die Sobrtna&orenach dem VerfahrenvonZeiae!

mit JodwMaaMtoB~orebebandolt,so bildetaichMethy~odtd,

fetneramtorAbscheidmgvonJod Soloro!,8cw!ewahrscheM-

lich der AUtohotCsH,.0:

CMH.*Oa+ ~HJ OH,J+0,,H~O,+O.H,.0.

Das Solorolwird hierbeiale b-yataUinisohoaPdvo!'er-

hatteo. Die MervongetreanteS&are~urde mit Âther &<M.

gMoMtMt,dieeermit einerw&BttgenLamogvon Natrium.

bimtBt von JodbeËreit und &eiwiUigvetdMtstenge!Msen,

welohereinengoringenSligeoBuobatandgab, von demnur

ennitMt werdenkoamte,daBsich derselbemit Eisenchlorid

nicht :!&rbt.Von der ngheronErmittelaBgdièsesSpfJtUngs

maBtewegenMangelan Material abgesehenwerden. Die

Mengedes bei dieserReaM-ionerhalteBMSolorolebetrug

70,4 und 67,4< wahrendsich nach der obigenGieichuag

69,8" berechnea.
Daa aus heiBomEiaeMigUmkryataUiaiorteist, wie obea

angogebea,naohC,,H~O~zutammengesetzt.

0,1683g,hnEMiccatorgetr.,gaben0,8409gCO,und0,0666H~O.
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A.cetytsolorQL Soh)~ ~mdetaitdeMgMchen Se-
wichtentw~aortenMsohgeaobmobeoeBNatnomacatatund der

~ierfachenMengeBMigaïhtreanhydcid8 Stondemlang auf 90<'
bis tOO"efhitzt. Die M&Mea~Me eiohMerb~ danM und

gab (mf Zuaatzvon hciCemWaaaereine h&ibtaystaUtaische
AbsohMd~ng,welchein wenighei&pmBteessiggdSst wurde.
BeimErkaltentrabte sioh die L~scogmiioMgund achiedin

genageyMengeeinedaaMget&fbtûbarzigeSabatanzab, Woranf

Klârung der L89Mg erfolgte und die KryataUiMtioodes
Acétatebegano. Die sofoft von der harzigeaSabatMzge-
trennte ItQsMg gab eine teMMieheKryataUiaation,welche
dwrobUmï&senana wenigheiBemËMeaaigunter Zuaatzvon
etwasheiBem WaMefgereinigtwurde. Na wordeao dièses

Acetat, daa wohl ats Heptaaoety~olorot ammspreohen
ist, io kleitien gelbbraunen,bei 816" aobmetzaNdaaNadeia
erhalten.

Da iohglaubte,da6dièsesAcetat in nahefBe~iehttngsur
RhodocladonsacreateheBm8ohte,wurdees sofortin Bisess~'
lôeungmitChtomsaateosydiert,wobeijedochnichtdieerwartete

JËtexMcetyh'hodooiadone&aroorhattenwurde,sondemdaaRoxa-

acetylaolor~n. DasselbebildethabschegelbbranneNadoln,
welchebei 197" sohmeizen,sioh leioht in heiBemAlkohol
oderEiseseigIBsemmd kfys~UwMaeffreisiad.

0,04n g, tmEmtccttwgetf., gaheu e,ON4g 00, und 0,0149g H,û.

BerectmetfBrCMH,(CAO),0,: aefundeo!
C M,M &ie<
H 4,2~ 8,M,

DtesesAcetat warde durch 10 MmmenlangesKochea
mit ~rd&nnterKatHaogeam RackBaBMMerreraeift. Sab-
s&arei&Ntedana dasSoloronals roten NiedeKoMag)der in

wenigheiBemEMeasigaufgenommenwarde. HeiBeaWaseN*

hinzugebracht,achieddas SolorMindes nicht ab, erat beim
VerdaMtender LSsMgwordedaBsotbein sch8henschariach-
rotenNadeinerbaitea,welchebei 280"schmeIzeB.DMSob-
Mn Mst sich sehr leioht in vordUnaterEssigt&nreund in

Alkohol,es entbilt keinKrystaUwasser.
L0,089tg,bel100'getr.,gaben0,t?Mg 00, und0,0280gH,0.
II.0,0339g,nochmabausEMigs&atea)ak<yBtat!Mert,bel100 ge.

tfochtet,gaben0,0704g CO~und0,0121g H,0.



HeMe:BeitragzurKenntnisderMecMenetc. 44&

DM Moron enth&Mdaher 2 At. WaaMMtoBmehrats
die BhododadoMSure,besitzt &berdie gleicbeprachtigrot6
Farbewiedfese.

HydfoaoÏorinol.

Bei der Bxtraktipnder gaozeaFteohtemit Âthergehon
MeimeMengeavonHydrosobrinolin dioseoOberundMeiben,
wenndieae)'darchDestiUatMaauf einegeriogeMengeteduziott

wird,inderHaaptsMhein derMtttteriMgegeMat,auswelcher
sich daa obenthezeichnote(~misch vongelben und weiBen

Kryat&UohonabgMohtedonhat. Insbeaondereist dieseSab-
atanzin dea ApothecienderFleohte entbalten.Diesewerden

zweohm&Bigau demThallusauagebroohen,zerUeinortand ftir
Bichmit Âther auegazogen.Die Lbsung,wie diemit Âther
verdanntevotbezeiohneteMatteytfmge,wirderatmitm5Big~er-
dflnnterwMrigerLoaangvon Kaliumbicarbonat,dann mit

w&BngerSodatëscaggewaschen,wobeiin tetztereMaongdaa

flydrosolorinolHbergeht,dieselbeprachtigblanviolettfarbend.
DieSodalôsangwirdsodannmit SatzsaoKabeM&ttigtundmit

Âtherdas siohhierbeiabscheidoodeHydrosolorinolaaagescMtt.
te!t, welcheres bei seinemVerdunstenats sohwarzvioletten,
amorphenROckatandznracHMt. DieserB&ckstaBdwirdmit

waseerfreiemÂther behandelt, wobeieine geriage Meago
eioMachwMzenPatvers unge!8at bleibt, die LOsungUber
Schwefela&nreverdaDatetund der bleibendeRackatandaus-

getrooknet,wobeidasHydrosolonno!aleainb~unMchviotettea
Polvaferhaitenwird,dassichleichtia Âthef,Alkohol,Aceton
und OMoroÛM'mi8st,ebensom KaH*oderNatroBtMge,etwas

aohwiMigeyin waMgarSodat&sang.Allediese LSmBgenaind
violettgeMrbt.UnterdemMitroskoperweistsichdasHydro-
solorinoldeatMehhyataMiaiacb,jedochinabgenmdetenFormen,
welcheim do'chgehandenLicbte blauviolettim reBeMerten
schwaMeracheioen.BMitztanacheinécdkeinenSchmetzpanM.

0,1605g,teitOO"getMcttne~gaben0,8896g CO,end0,iOCgH,0.jbt vv.r 4vwvvwuvy ~,wvws v,waovg vv~ vuv Va

BeMchoet fMr 0,0,: Qefttnden:

C 66,62 66,t8'

H T,43 7,M,

Bereehnetfit)' GaOmden!1
C~H,,0,: t. H.

C M,9$ 56,77 &6,e8~
H 8,~ 8,~ 8,M~.

t~~n Q~t-~– ~–t<.a<*.t~tt~– n jtt ~ty~–t~ft ~t
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DaaHydMaobrinoîbettaohtoioh als einBedaMonspro-
dakt derSotonnaamrebzw.des SototJMbaafQnmddes aaa-

îytMch~ReMdtate;weitaMErmittetmgendataberwarenwegen
Mangdao dieaerSobatMM:leiderniobt<m~bcba)'.

DMBahen BeMehang~ader vo''anj!efO!M'teoSabatamen
datftensichaus den M~nden FormeMdem~rg$ben:

OHC.CtHOR

CXOH?IOro'~,OB"ooa.
o,a.oL.JL.

OHC~MOH
SotorhtethKe

~Ctt.OHs,

O.H,0.(BO).HO.>0.(BO)tOH,,
8ct6t!n«t

rpH.otI,O.OB~ /OH.OH~
(aO),HO.<(L~0~0),CH,, ~0).HC.~ )>0.(HO).CH,,

8o!ofoa HebM!
.,OH.OH~.

O.H.O.(HO,)H.C.<>O.H~OH)t~OH,)OH,.
"~OH~

Hyd)~M!of!aot

Dabeiwird angenommen,da8dietatitektandigenHydre~t-

grappenanter den btehengen Bedmgtmg~anicht imstande

waren,ibren WaaseMtoffgegen A~e ttOMataoMhen;atdh

w&tdedaaHydroMionnolzweivotis~mdigMdazieiteBenzd*

keme enthalten,waa darch weitere VeNucheaoch za ermit-

tetnwâM.
8olora&afe.

DaaS. 441erwMMtteKïystaUgemischbwteht im wo~ent.
Ïicheaa<MSoioMaere,der galbeKryataMchenvonSotorta~Me

beigemiachtstad. BeimYerdunstenderMoMerIàogeWirdaooh

einewei8eKry~taHiaatiomvonSotora&areorhàttea,die in emer

damkienMntteriMgeoiagebettetMt,wotohletztereaberzwÏBohen

FHeBpapierundBetapfemmitÂther fast ganzentCN'ntwerden

tHum.BeMePartMn wordenzasammMam RûoMaBMMer

wt Âthar behandeit;dabei bHeboinTeil der Sotonaf~are

tmgetast,einaadeMrgtag aber m ItSaaag,wetcherMchbeim
Brkalten in derHauptaachowiederabscHed.Die Mervongo.
treanteÂtherMsongwurdedarch DestinationvomÂtber ge-
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tfeant nad ein &nt weiB~tt~ataMiamohM'R&ckatandmhatteo,

dermit wenigMtem OMoMfefmbebandeït,aa dioeeaaoch

kleineMangeaSoÏono~are abgab. Um <MeJetzteaBaateder.

selboambeaeitigen,~HH'dedieMawe!a~wMnger8od$t9sMg
efw&nat,welchedabeiin LSaaaggatgea;jedoobtrabteaiohdie

LësaagbeimErkaltenetwaa,dieohnewd~Mamit~th~ ge-
sohMtettwafde, wofawfin der 6odat8eoagMr SobTBSaM
enthaltenwar;diesewnrdeànfZafmtzvonSaba&arein wei8en
MectenabgeMMedenaad dannia Â~er aa~eaommeB.Der
ÂthM'MateriieSnun bei seinerDeatillationeinen weiBen

hyataUmiacheDBackatfmdvonSoIcMaare,welchedurchUm-

Maenau heiBemBtsesa~ und ZnMtzvonheiBemWMaerza

dieserLSaonggereinigtwurde.
Die SobM&nMwird so m farblosenz&rtenNadetaor-

hatteB,welchewaeserfreisiad, bei 20&*aohmetzeaaad aioh

leiohtin Alkoholt8Ben. Bi~MmmgMagïeetachwMha<Mter

aad giMmit OMorlMt!M89tmgNntMte1~'bang, welcheaber
aaf weitN'enZasatz v<mCHorh~kMsBBgwiederYcrbMt,mi

wenig NiBenoMoridrotvioteM.eF~bang. In Âther Mat aich
dieSSareziemMcbleioht,wenigin kaltemBenzol,ettw mehr
in hoiBemBeaMi, kanm in Obloroform,wenigin w&BngN'
SodaïSaaag,bei gewohalichM'Temperator,mdemeie m ihr

Natriamaa!zObergebl,iet daria gnt MsUohbeimErwafmeB.

W&BfigeBMmmbicM'bonaNSMmgt8at nicht, dag~n leicht

verdaBnteXaK.oderNatroatattge;StJz~oreetMagtinÏetzteMB

L8sangengetatmSaeAbsotteidengder SSate.

0,M68~,beitOO'gettOckaet,gaben<),<Mtg 00,ond0,OM9gH,0.
DsnMMMtelob?- dieSetomaoMdieFormel0,0~ ab.

WMde die Sotom&oMm metbyMtMhoUsotMrLSsmg
6 StondMÏangam RacMaBkaMergehocht,so voresterteeie
sichvollstâtidigsa BotaorcinoïoarbonB&Memethyleater'),
we!oherbeimVefdomatendMMeangaJe kryatallinischerRack.

stand zarNchbtieb.DeraetbewardeaM wenigheiBemAlkohol

anthystaMMert,in ata~gISaMaden,{iMMosemNadeh erbalten,

') DieaJbam.[3]6?, Mf.(1898).

Berectmet: GûNmdea:
0 62,40 ?,$?'
H 6,34 6,M,
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wetohe bei gewChnMcherTômpeMtut imBxmcc&tor verwittertea,
daM be! t00* MneB weitoren Verïc~ und bei t43<'

sdmtotzen. Seine à!hohoËaoh6 MNUtg farbte aich mit wenig

CMotMMCsoBg Motret, mit wem~ EiMneMorM br&MMoh.

~iaiett.

DM aua A&oM kt'yst~ietMte Ester eatMeh KtyetaM~oM) M
gabM 0,0749g tm Bxa:eeator0,OMegVertuat =* t0,t4~, etttepMehend

Formel(C,tB,,0~ <<. 0,H,0, wet~eM~a% vwtaagt.

0,0&9g, tn!tE~eeatoF hzw.bet tOO''ge~oeknet,geb<BC,lB09gO(~
Mdt),08MgH,0.

DieBNfhmgdiesesBetersaua derSoÏOK&oreetfo!gtnttch

derGieichmg

(~,H,,0,+ aCM~O20,B,0,.CO,OH,+ H,0.

Die8oto)'a&af6ist homotogzor GyrophomSare(~1.anter
JRH'<M«~<teceMz&tMf~&Ma),sie deriviertvomMmethyÏbenzoï,
dMwirschonbei derSotofiM&aretM~etMtfenh&benand das
wahMeheinUchauoh im Hydrosobrinolenthaltensein darfte.

Was nun daa 8o!oriainvon Zopf1) betriCt, so unter.
aoheidetaiohdassatbeinmohreronPankt6nvonder SotoN&are,
iBebesonderedadarch,daSse!neaUcohoMacheMsuagmitwenig
BisenoMoridkeinerleiJ~rbmtg zeigt und daB aie neatrat
reagiert.Gteichwohtglaubeioh,da8Zopf mseinemSobtinin
dievMbezeichnete8&oremit erhielt,Mr gestatteteihm die

Mengedeasatbea,die nach aeinenAngabenMobateaa0,015g
bettng,keinegenOgendeOatersnoh<mgdessetheo.

Cladoniamacd!!M<a(~rA.) J~B!.

DieseFlechtewurdem der N&hevon Witdbadin oiner

Mengevon160g zuaammMgebracht,derenApotbecienvonden
Podetiengetrenntundje Mf aicheoteMachtworden.

Die onzerMeiBertenPodetienwardenemtmitÂthw, dann
mit AoetoninderNMichenWeisOextraMert~wobeidielet~tere
ExtfaMonjedoch nichtaBemerkeaawertesefgab. Dagegen
ergabdieÂtherMscngeioeBGohattvonCocceMa&are,Thamaot-

') Ane.Ohem.88t, 80f(t909).

Berechmetfer OttN«0,: GefMtdem:
C 8t,te M,t0"
H 6~ 6,t2,
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B&aroundeinerniobtcaherbeatimmtenSacre,welchederMtben
durch einewa6r!geLSaongvoo KaHamMoarbonatentzogen
WMdeakonnten.Dabeisohiedaiohaehrbatddaaentatandme
KaUomcocc'9Uatia JKrystaMeaab. DievonderSacre te&eite

ÂthorMsangMnterM&Bbei def DeattHationetnen granMchen
RNoksttmd,aas we!ohemBenzinden grjinenFarbatoffaa&ahm
und eïBMwei6ea RCckat&ndzorQckMoB,auf dessenUnter-

sachaagwogeozo goringerMengeYMziohtetwerdeamoBte.
ANacheinendbestand diMerweiBeRao!t<<&ndzcmgrëBeren
Tett aus ,Waohs8ubstanz.

Dae von der Mot~rhagegatManteCpcoeUatwordemit
Sabs&ureundÂther hebandet~derÂthersodanadwchDes~t.
!at!oo eatfernt und die zorBcbgebUebeneCocceUaam'edarch
Um!8aeaaus heMemAcetoager~Nigt.

Die geibbranneMatte~age dea OooMHatswarde mit
Satzs&areQbaMattigtund mit wanigÂther aa9gMohatte!t,
wobMdergr8BteTeil der vorhaadenMtThMMob&ureale efn

!ttyatatI!mschMFalvet zm-Absoheidaag]tam. AM derÂther-

Msaogaohiedaich beim langeamenYetdanateaacob etwas
ThMaaobaweab MdsoMieBMchbliebein gelberamorpher
Rackatandeiner8&m'ezartok,dieaBacheiaeBdanh'ystaUisier-'
bw iat und von derenUaterauchtogachonwesen~u'erge.
riNgwMenge,in welcheraieerhattemwurde,abgesehenwarde.

Die,wieangegebM,erhatteMThamnoI~cMwardedatcb

Umkryst~MeMnaua heiBemAcetonebon~Uagereinigt. Be.

zOgMchder Eigeaschaftender OoccdisauMandThamnolsaure
bemerkeichnoch, daBiohzu meinenfrOherenADgabentber
dtMeibonnichts beizofNgeababe. DerGeha!tder Fiechteau
Coccell~arebetrag 0,4%, der aa Thamnots&ore0,1~

WMdann die DarsteUnagder Bhodoctadons&arebetrifft,
ao wordendiezerHemerteaApotheoienimSoxMetapparatmit
CMoro&trmextrabiert,dieOMoro~rmISaaagbis aafeinkleines
VolamonabdeetiMiertonddie sich dabeiabscheideadoRhodo-
cladonaânranach demErkattenvondergrthttichenMntter!aage
getrennt,aowiemit kaltemChloroformnachgewascben.Dia
RhodoctadonsSarewurde80 ale ein achartachrotes,hystaHi'
nischesPalvererhatten,dasgOBOgendrein war,mnaofortzur
RedoMonverweodetwerdenzu Manen.

Zu diesemZweckwurdedieeeaPulverin heiBemEiaessig
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geMataad m die heiSetfSaaogm MeineaMengMZinhataob

eiage~ea. Schoo dMCt~Zaaab!v<mZmh~abverataachte
einenBmacHagder Farbedw L&saBgvottRot iB Violett.

Naob tO Mtoo~a langer BehtmMcBgmit abeNohaasisem
ZiatstaBbwa)~edioMaMg Haf aitdeft <!mdmit heiBem

WasMCaosgetNH,woboieinMhwu'zecaocHgetNiedersoMag
en~t&ad.DieaepNiederscNagwardozweimatin heiBemBia*

eMiggelCatand mit MBemWMseraa8gefMit,dMzweiteMtd

jedochmttweaigheiBemWMaer.
DieaeSabatanzbildetnuntafttrock~oeio sohwaMM,iaa

B&ntioheapietendôhtyataH:nhe!)iMFatter, daa Ml~Uchm

CMoMfofmMt, wenigl8a!ioh in kattem, beaaermhei6em

Aikoho!,MohtMaMchm Ëieeeaigoder Aoetoit. Die atko.

hotiacheLôsang, wetchafar aich sohôB~otoit geïarbtiat,
Mfbt9ieh saf Z<tM~toc weitdgËisêBCMotîdiMtoaaiv~oïett,
dieAcetom&aang,~et~ iatM~v~otett gëQh'btht, aufZn'

aà<{!vonJEiËeMMMtd&8t sohwaM.KonzenitierteSohwe~Ï-

9&aMÏ8atdieSabstanzmitSetter FMfbe,ebeMoverdamto

JMi!aoge. DiM98cb8tMzbeaiMkeinen8<:hme!~on&t;in
hoherTemperatarzeraetztBiesichonter AttMtoBmgbraaner

ÏMtmpfo.

0,09<)ag, bel tM"getf.,gabeaC,tM&g CO,nad0,0488g H,0.
D~mSat~tàmietsomite!n&<&hy<MerteBhodedftaonsthtM,àbeHydto-
ttMdoe!a<tomam[eO,,H,<0,.

DieBeziohuagenderRhodocMons&arezamSotoro!diirften

in denDachateheadeaSchMMtaazem At~drackkommea:

jOH.OH~

(HO),HC~_ ~H(OH),OH,,

Sobro!

\.CH.OH.~ ~~C0\.

1 I' 1 I'
~H.OH~~ <G(~~

HydtQthodooMotMthteBhodec!adMMa)tM

Beteohnet: Ge&mden:

C 6&a 66,M'
B 4,M 4~
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(Mt~~aN~JMMt'A?.

DiaMJHeohte,welcheich Arn. Samdstede verdanke,
$tammtaca dem AcholterMoor.bei AMhofn(Oldenburg).
ÏbMMengebetrag t?00g, zorExtraktiondientenaMheioacdar
Atbetund Aceton<– Die ÂthefMMBgacMedat!mMtUohge-
nnge Meageo einer &ry8taUi9MrtenSabst~B!:ans, welche

FamMpM~cett~H&wewaf. Mo M~vpa gettenateÂther.
Macagwarde rait eiaer w&6ngenKaUM<MTbonatt8a<!Dgge'
WMoheo,letzteM mit SatzB&MûObeK~ttigtand die Aaa-

acheidtmgan A~er QbergefMtrt,wcicherdann bei Bein~r

KtyatftUiaatioBeiaMtRackataadgab,derausFam&rptptocetrM?-
8&aremit Ïdeicen Mangeavon CBnina&aKbeatand, weloh
letzteMdarch wenigOhloroformvonder anderenSSurege-
treontwatde.

DienMtKaMtMtbicarboaatbehMdelteÂtbefMsMgergab
beider DeatiUatioaemeagrOntichenB&ckatsod,welchervon

geibanKrystaUendurchsetztwar. DieserRûokataadwurde

mitwenigÂther wrBoNoht,wobeidie&tyst&Ueoagei8atblieben,
welohevonder dMMgeSh'btenMatterïaogedMohAbsaagen
getrenntwarden. DièseKtyatfttlebeatandeneben&UstMM
UeBiBa&ore.

Die GeBamtmengederUsmna&arewardedurchUmtuystal.
iisierenM8hoiBemAlkohol.gereinigt.DieEjfystaUeachmoken
nan boi196" und gabenbei c'a. 2, t '= 16" in OMorofbrm

M'%'=' + 494,1", DieBxtraktionder FlechtamitAceton

orgabnur eine erhebMcbeMeageFnmarprotocetrM8&M'e.
A!aBeatandieUadieserFiechtewardenaomitd.UeaiM&are

undFnmarprotocetraM~tïeemittelt.In dieserBeziehangkaBa
daherdieaeFIechtedereiMheimMcbeaCMMM~ea/waan die
Seitegeetelltwerdeo,wahreBddieCM.a&a&cavomCoratijoch
anBerSilvats&nrezward'UBoiaBa~areentbâlt, dagegeokeine

FMaMptotocetr~eaore.

C&M&atat~m~M~(L.)
var.c~or<]!ctS<~(cA.and car. ra</M&[(Ne&<r).

Die C&!<~HM~mAfM<~iat eine aberaoe ionneaMiche

Fiechtenart,deren Formennichtmtr im Ban diCeneren,son-
dernaach,aoweitdieselbenbis jetzt mtersochtwordensind,
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MosichtUohihrer oheauschenBeatamdteile.Ob Bon diese

DifferenzdadorobvetanMt wird,daBdie etazeÏaenFormen

ganz besMamteStoffeprodaziereokSnnen,oderdaBvoMcMe.

deae Formenale zogehOngau (?e<&N~j!~ha&!bettaohtet

werdeo,wMdie Zahaaftza entecheideMhabea.

In dteserBosnebangenNNereiohnur daran,daBich eine

Otadomeam domHaNdetMMeït,die habituellvollkommen

mit der <~t<~a<a/!mMcf<<t~a~MM Qbereinstimmte,dabei
l.ON~M&tu'eandThamM~we eB~i~t, dagegenheiaeFoma!

protocettars&HMtwelcheZopf') ats eharakteristisohMr die

Cfa<&MMtj!!nMa<abezeichnat~Weiterfand ich mdenApo-
thocMBemer Boiatengang,die ioh ale C?.~a!Ma&!<ctvar.

~s&)[ R~M. bMtimmteaad die der eraterenFieohte ab

Form zagehBrte,BhodûcIadonaaaK,wahrenddie Podetion
t-Usnin~are and ThampoMareentbielten,wie die <M~ac-

~M~. SaadBtede*) mMntzwar, in dieser./?«&!Dogeoin

Gemengevon CM~tMmac~n&tand 0. AoctSeWtTer, dem

widetapfiohtaber die Tatsaohe,da6 dievon mir aNtefanchte

F~hte keineOcccetb&aMeathieit,weiohenaohdonbieherigen
UBteranohttBgenden obengeBanatenrotfracMgenOladonien

eigenist.

Eine andere Vanet&tdor C~.~!m&fMt/a,die ich frtther

unteraochto,iat die bei Todtmoosgeaammettenar. chordalis

~c~ weloheab eiozigenhyetaHiaierbaKmBeatandtai!Proto*
oetraMSareenthielt

Nach Wainio iat mm aber dieserName der Flechte

gteichbedeotendmit var.<'ort<M<!o'a<&a&t/C~cM.und hat Zopf
in der mit C~a~aM~~na&tvar. corMS~-raa~M~abMeiobneten
Flechte anstatt ProtocettaM~ureFamarpifotocetKUfaawage-
funden. Faf dieeeaot~HigeDifferenzgibt nunZopP) eine

Ërktaraagab, die jedochabsolutunzatteCandist, da iobdie

Ftechtens&QM,welchenach dem Zaaatzvon abeMoBQaaiger
Saizaaareza der Ka!iomMcarbonatt8sa!!gzwarBMM, nicht

aMttnerte, aondemdarchSohatteinder ganzenMassemit
Âther ao diesena~rQ~fte, der aiedann bei der Destillation
aïs RackatandznracHieB.DieserROckstMdwurdedarchDm-

') Zopf.Ftechteoetof~,407.
*) Abband!. Natarw. Vet~M BtemeB 2t, 8'!B(MM).'
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-&H_Lh"1!It_L_-
tSaenaaftAoetoagereinigt,undtie&rtaeoMineProtooetraMaure.
WOrde anfangtiobin EaMumbicarbonat!8snBgFumsrpMto'
cetraM&m'ettbergegaageasein, so wMjfdenun aua Âther eiae

KrystetMsatMnerhattenwordeoMi!),die imweaentiiohenma

Famatrprotocetraraaarebestaadenhatt~waejaaiobtderFa!twar.
Wean gleichwohiZopf bei dergleichenPlechte Fam&r*

protoce<MtH&areerMel~ac &MBdiesdadarchbedingtgeweaea
scia, da6 or dièse8&arebei seine!'Art der Unteranohnag,
AMekocheBder MazerMoinertenFtaobtemit demmehr&chen
VolumenAcetonerat eHMgte,oder da& die Fiochte von
einem anderenale dem vonmir bezeiobnetenOïte stammte.
la lei&taMrBeaohungm8chteicbmar anfûbreD,da6 ZopP)
in der C!at<~a&:/ÏNt~M~<it(L.) var,MM~.e(~M) vomD. B.-

XaBfdAtranorinfand, indet ans der jBiMkeiae Spurvon
dieaor SobataM. freiHchsdcht ZopfdieaeDMEerenzdamit
zuerktSren,daBdieseFieehteinzweiFormeavorgelegenh&tte.

Der CXa~MM~m&'M<s(~) var. <!crHM<o.fa<&ot<awird von

jetzigen Licbenologendie C&tdm!!a~mMo<a(.&.)var. fa<fM~

(ScAM~)ale Unterformzagezah!t.DieaeVsnot&tfand ioh

vor wenigenJahren prachtigentwickeltauf demSommerberg
bei Wildbad,woes mir Mohgelang,ein paar Grsmm dMron

zasammenzabnngen.
DieBxtraktioaderFlechteorfoigtemitÂtherim Soxhiet.

apparat and hinterIieBdannder Âther bei der Destillation

einen gr&BgeIben,iBraMartigeoRBckatand,der zunaohBtmit

8 ecm Ohloroform1 Stundelang in BerObrunggelassenund
Dach der BeseitigMgder graa geîSrbteaLBanagnoch mit

einigen TfopfeaOhlorofomabgeap<tltwurdo. Die gesamte

Chioro&rmlSMnggab beimVerdunsteneinenamorphengr&MB
Racttetand,derkeineNeigungzu KryataUbUduagzeigte.

Der mit OMoroformbehandelteRackatand,nun fastweiB,
warde mit Acetonerw&rmt,woriner sich raachtCateand die

LCBangin einemeagenG!tMgetaBlangeamverdonatengetaasen.
Dabei bildetenaich KjyataHe,welchein emer anschemend

amorphen,gdbUcheoPartie eingobottetwaren. Proben von

diesem Rttokatamdim Probierglaserhitzt, bildeten zurnachat

sohwarzeSchmebanoBdatioBondann sohwaûhgetb gefârbte

') Aan.Ohem.868,29(190'!).
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Dâmpfe&<?,wetcheaich in der Nahe dMefMtztenSteUe
za OItrSpMea &MdéaM9~n,die aaoh ko~ att~Hg
taya~OMerten.ZagteichMtdeten~ch vondieser Kty8ta!M.
eation aa~ebend dichte !aage Nadetnan dan entferaterett
SteUeadesPMMergiaMa.DièseKtyataHiaatiomIBetesichaern-
leioht in Mtem A~ohol und gab dana <!ieMManag mit

wenigEMenéhtondeine timteBart!ge,ioa B!&aMoheapieteado
FSrbaag.

Die gteieheF&rbangze!gtedieMacagmitwenigEiaen'
cMond,welohedm-chBehandiangdes Motmtendesmit vef.
danntemAHtohoiefhatten warde.BiesaLBamgr5tete b!<me9

JLMkmaapapier.UngeMstMiebemimverdaaatenAlkoholdie
erwShntenKrystaUe,weloheaich aber hoimJBrw&rmenmit
stM-hemAlkoholgat i8aten. DieseMmag gab mit wenig
BisencM~ndeineinaB8t!icheepietendeKh'bnag',heineF&tbang
mitOMMhaUdSMmg.AaohNatMnIaage~bte Mn&chataicht,
ap&tM'wnrdeaberdie LBaongbrmm.

Ich maSesameotschiedenhMea,obinletzterenKryatallea
PMtocetfN's&NMvorlag,dagogene~bao dieeeVemaohedas
aichereRésultai daS dièseFiechtekeineB~marpMtocetrar.
aarneenthielt. WeitereVerscohesiadD~tig,umdarzntnn,ob
in dieserFlechtePfotMetfaraauroenthaltenist, odervieMeicht
eineandereSaure.

Dabei maohteich MMbren,daBZopt~)in der C~&w&t

<)0!e (~cA.)A~ weicheaooh&MtM*C?. (L.)var.
nemczyMc~c~ gMaBatwurdenadWainio Of.j!m&rM~a!(L.)
var. e~NM<a.M<Sa&itMaKM~MbMiOtohneto,keine Famar-

protocatraN&m-efand,sondemaine NeaeS&OM,dieNemoxyn-
aaare. DièseFlechteiat mit der vonmir anteraochteaaehr
nabeverwsndt;es iat recht got môglich,da8 die Saare der
vonmir antermohtenFiechtodiehaumdemNamennach bo.
kannteNomoxyM&ttMwar.

Cladoniacrispata(~c&.)var.~«e~eaM (J!a&eaAoM<).
DièseFlechte,welcheichmeinerMengevon287gHerm

Sandatede verdanke,etammtMMdemAoholterMoor(Olden-
burg)und enthattnach Zopt~) SqBamatsaare.

') Chem.CMt)-.1908,It, M88.
') Ama.Chem.3&2,89(t90f).
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Die Meohtewordeztmachatmit Âther extraMert,wobei
ein6AbachëMtMgvonhtyataUiaierteBSnbatanzeni& geringer
MengettatMaBd,&<?welcherKaMombicarboBattCNmg6iae
SSoMa~tMOgood ein weiSea,htystaMiaisehcsPolverz<u'&oh-
!ieB. DaaselbeMatenoh sehtechwerin Âther, basserdagogen
in kooh6ndemAkohot,Ma welchomatoh beimBrk&lteneine
undeatKohh'yBtaUiaierteMasseabecbMt),die aMoheioeadein
W<M~Mwar. Von einer B&hN'emUnterattchongdieaerSub.

atanz muBtew~gender MeioeaMongedM~ëthenabgesehen
wefdea.

Wardedie &aUtnaMcarboaatt8aaBgmit SatmaoreOber.

s&ttig~aasgeathertnnd der ÂtherabdeatiUler~aohinterbUeb
die batM~endeS&are,vonwatohetnoohmebr beimAaasobat.
tetn der B~aMCMBg mit jKaHumbicarboaattBsMgond Ab.

S6hMd«ogder Saare dM'aasdarchSabaSM~aad Âther or.
haltoowarde.

Die datoh UmtSsemaM heiBemAcetongereinigteS&are
aohmo!zbei 216" und erwieasich in jeder Weiseabereim.

stimmemdmit Sqaamataaare.
Die ÂthertNauNggab nachËBtCammgder Sqoam&t~ure

bei derDeBtiUatioBeineBerheb!ichenBac&8taDd,dermitetwas
kaltemBenzinbehandeltwarde,wod<u'ohgramSrbeade8ab'

stanz her$asgel8stwarde. DaaUago~stewardeaenerdingsin

Âther geMstund dièseLBsungwiederholtmit emerw&Brigen
SodaiBsongbehandelt,bis eineProbe der letzterenaufZuaatz
von UbeMchCasiger8ft!zs&arenar eine schwacheTrubuoggab,
wahrenddieeMteAmscMtte!MgaufZasatzvonSatzs&uraeme
atarheCocMgeFatianggab.DiesoausderSoda!Bsuogerbaltene

BMIoagbildetenaohdemTrockoenao der Luft eingelbliobes
Potvoi',dMaiohleiohtin heiBemAlkoholISetenndin dieser

Mtnmgmit wenigEiaencMondkeine Farbanggab. Aus der
erkaltendenLBaongsohiedaich dieae Sabatanzin hyalinen
MaBaenab, die nachdemTrooknenan der Luft BBanaehnIi~

wurdeB,von deron weitererUatersachnagindes abgesehen
worde.

Die vondicaerSabstanzbe!raiteÂtherl8sNnggab bei der
Destillationeinen faatweipenMckatandin arbeblicherMenge,
welcherdurch UmiBsenaaa heiBemAceton gereinigtwurde.

DièseSabatan~vonmir Oladonin genannt,wirdso aïs
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ein weMe$Palverwhattea~dasNobanter demMï&roe!ï$pals

aphariacherAggMgateerweiat. B~Matsich wenigio koohen.

demBenzolin OMoM~rmoderÂtber,ItMtmmtttdtMNBenzol
oder in koohendemLigroia,ziemMûhgat dagegenin heSBem
A!koho!odet Aceton,aoa welchenMMagensa sich beim
NrhatteazomTeMaad in kug~UgenFormeaabscheidet.Mne
atkohoMsch6LCMMgreagiertneutralundgibtmitwenigBmen-
cMoridtteine B~rbang.Ktdi!aMg~,verd~antsowohlwiekoa-

zeotnert and Sod~MaaBg,wie tmchPotaech~Mg a~hmea
dièseSabatmz selbat beimKochanaicht aa& Konzeatnorte
Schwefeb&mre&tbt die SttbstMzintenmvrotbraun,welohe
siohdann mit getberFarbe!6at; beimEfw&tmenwird diese

Msuag dankehotbman.OladonineBthMttein Bj'yataUwMser
undschmilztbei228~. VomOorBioalM'in(vgLunterCornicutaria
<!e!~M&!Mr. <<t<~M)onteracheidetes aich/ abgesehenvom
otwasniedrigenSohmetzpantt,iMbesendoredarobden etwas
hahefon0- undH-Gehalt, so d~Bseine empMacheFormel
sich am –0,H~– Mher ab O~H~O~iergibt.

Zar Analysedianteetatam die aca Minetacetomachen

MsMg ao~ngtichabgeaoMedeMSobataM,daM zweitenadie
ans der MattertaageerhalteneSubstanz,welohenoohma!$aus

wenigheiBemAoetonomkfyataUMertwurde.

ï. 0,t88fg,beilOO'getr.,gaben0,9'!6gCO,und0,1276H,0.
n. 0,t8Mg,belt<M'getr.,gabea0,M8gCO,und0,18eg H,0.

Die Ftechtewurdenaohder ExtraktionmitÂther noch
mit Acetonextft~ieft, dabeijedoohnichtsBemerkenawortes

erbaltem;aie enth&ltaiso a!a chafakteristischeBea~adtate

Sq~tMnata&QreundOiadomin.

C!h<&ntMcotMbtua&:(F<M'~e)Zopf.

Dièsefiechtewardefraherale eiaeVarietâtder C!~<<iM!a

<t~a<K'a,splter ab eineVarient derC~a~e<&MangeapNehen.
Mit ïetztererFlechteaiimmtsic nachZopf') insofernitber.

') Aan.Ohem.3&3,8&(19M).

BereehMtfar Gefunden:
O~H~O,! I. H.

0 78,7t M,?8 M,M"
H 9,90 10,28 t0~4, ·
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jMmat ptttkt. Chemfe[3] M. M. St

eia, daBaie keinoPamarprotocetrare&oMund d'Uaniasaare
produziert,underHSrt nan Zopfdièse FieohteMr einebe.
ModèreArt weildieCï.a~~M (Z.)einea!pioe,bzw.nordische
Ftechteaoi,die inFrage etebendeaber emeFiaohtederTief
ebene,die besoadeMMooMbewohne. Zopf fand-in dem
acetoaiacheaAnazugdieser Flechte nach Abscheiduagvon
BsBiaaSaMbeim iaagaaateaBindansteadesselbeaeinen m
kleinenRosatten~yataMiaierteB,&tM<M6aKSfpeFin aehrge.
ringerMenge.

Diese Fléchie,welcheich Herm Saadstede in einer
Mengevon 750g verdanke,wardenachem&ndermit Âther
und Aceton extrahiert, jedoch ergab letztereBnichtsBe.
merkenawortea.

Bei der Extraktionder Flechte durchÂtherwardexa.
ilchit dieAbscheiduageinerganageoMeagevonUaniasaure
bemerkt.UmdieaeSaurem9g!ioh8taofottzagewinnen,wurde
dieÂtherMaangdurchDeatiiiationaufetwaCOccmkoBzentnert,
nachetwa6 Stundendie abgMcMedoneKryataibaMsa,diemit
A bezeiohnotwerdenmag, vonder Mutterlaugegetrenntand
mit etwa8 kaltemÂther nachgewMohon.Die nunmebnge
ÂtherISaangwurdeaach demVerdûnnenmit dem gleichen
VolumenÂthermit einer verdtlantenw&BrigenM~ng von

Ealiambicarbon&tzweimatgewaMhen,wobeidieersteWaechong
danMbraan,diezweitenur schwachbnumgo&rbtwar,dièse
kaliscbeL~ung mit SabaSareCbersattigtund mitÂtherans-
geschattolt.DerÂthergabbeiseinerVerdanstangeinendaBM.
braunenRttokataad,der anscheinendamorphnachZasatzvon
etwa8AootondeatUohbryataUmischwardeund dann nach
demAbsaogender dankel gef&rbtenL8saDgeine echwach

gelblichgefârbteMassedanteHte,welcheunter demMihro-
skopsich ats kôrnigkryataMinischeAggregateerwies.Diese
Massewardein heiBemAcetongeISst,aaswelchemaichbeim
ErkalteneineSobatanzin Flockenabschied,naohderenBe-

aeitigongbeimVerdunetender LBaaagdie Abscheidaageiner
weiBenKrystaUisatioQeinaetzte,die aich bei starker Ver.

gr8Bortu)gats anskarzoo,viersoitigen,farblosenNademund

hogeiigenAggregatenvonanuchoiaendderseïbenKrystaMorm
orwiea.DièseSabstanzzeigtm alkoholischerL8<angaaaM
BeaktionundgibtdarinmitwenigBisenchloridintenaivdankei-
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tota,MMManche apieîendefarhaag, dagegeakeineFarbang
Btït OMO!taM88CBg.la HatiamMcarbonaUCsùBgiSst aicb
dieMSabetaa!!leichttmdfarMoaundwirddaramdarchSatz-
aaareia weiBenFioo~n gof5!t~die siohleichtmÂtheriCMa.
BeimVerdaMtenderÂtherMaangMbeidenNchdannfarMoBe
NMelchenab.

DieseSabstanziat somiteineSaHM;auf derenweitere

ErmttteloBgwegenMange!aa Material vetachtet werdeo
maBta.

Wardo dieÂthertSMBg,aus welcherdièse8&aredurch

XaHamMcarboDatMsaagabgMcMedemwar, nochmit w&6nger
Sodat89aoggewaachen,se wordedadurcbanaoheinendnoch
etwasvonfraglicherSSHrehorausgetSBtundgabnundieÂther.

tSsMg bei ihrer Destittationeinem nar wenig gef&rbtea
hystalUmacheBRackatandmefhebtichorMMge,der nachder

BehandiongmitwenigONoroformbeigew&hniioherTemperatnr
fastweiSwnrde. DieserR)lohatandwardosodannmit Soda-

ÏSsaagerw&rmtund sohMe6!iohaue heiBomAcetonunter Za-
aatzvon etwasheiËemWassermahEyataUiaMttDièse8<tb-
atanzbildet m&roskopisohkleinekcgeiigeAggtegato,enth&tt
kein EtyataUwaaser,achmitztbei 229"–280" und zeigt m

ibrenBonai~genEigeascha~ennid in ibrer Zuaammensetzung
voI&ommeMObereiBatimmnngmit Cormicnlana(vg~8. 463).

e,t6Mg, beltOO*getr.,g&ban$,40t6g €0~and0,184g H,0.
0,t203g, bai100getr~gabeo0,8222g CO,und0,t<M6g H,0.

WM nun die obenbezeichaeteAbscheidangA bctnfft,eo
bestanddieaoMMimwesont!ichenansOsainaSare,welchedarcb
Erwârmenmit etwasAcetonvonibrerBeimengoDg,vonetwas

Cotnicutann,getrenntwarde<DMgesamtoMengevonUanin-
B&ttrewarde BodannMa heiBemBenzolond scMteSiichaus
hei8emEiaesmgnmkrystallieiert,welche dann bei c c=2,
/=220, <=.t5" in Chtorofomep– -2~75" und somit

[<i:]" 494,8"gab. Sathowski') fand fur dieaeUanin.
aaarein cbloroformischerL8soBgM~/p=' – 489,6".

')Ann.Cbem.M?,M5(t9t0).

BftMChaet fNr C~H~O,: Gefnndtn:

C ?8,98 78,00 '!8,M%
H 9,69 9,99 9,69,
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81!*

Der Goh&ttder fragtichenFlechte an t.UeNns~arebe.
trag0,6<

~e~~&! ~op~rM(DM/<M<r)w<n-.mo~f~~M (~m.)
=' û~ebKM~a~&B-M(~rA.) par. ma~f~MM(~Fm.).

DieaeFtochte,welcheich Herra Saodstede in einer
Mangevon680g wdanhe, etammtans demAcholterMoor
(OtdenbMg).NachZopf MthNt diese FleohteAtranorin,
welohesdieGetbarbangder Fiechtodm'chKaHbydratbedingt
and eine anderowahracheicMchaece Sabatanz,wetchekeine
B~rboogmitdiesemReageozgibt.')

Boi der ÂtherextraktiondieserFlechte schied6ioheine
kleine Mengevon Kryataïtenans. welcheAtranorinwareD.
Von dMs~SabstMMwurdebaider n&hoMmUnteraachaBgder
ÂtherioaaBgnocheineweitereMengeerhaltenund betragdie
GeBamtmongovon Atranorin nun 0,217g c. 0,04" Der
Schmeizpantttdes zueraterhaltenenAtranorinswardezu 194°,
die des MdoKnani&ngtichza 186"gofoaden;jedochwh8hte
sioh der 8chmo!zpua!ttder letzterenPartie darchUm&ry8MIi.
aieronana ObloroformebenfaUaaaf 194". Der8chme!zpaakt
des Atranorinswordevon Pateroô zu 190" nnd 184 von
Zopf von 195"–19?",von mir bisher bei 187"-188" bzw.
boi 191"gefMdea.

Die ÂtherISaungwarde nachBeseitigaogdes direkt ab-
gescbiedenonAtranorinswiederboltmit einerwaBngoBLSsuag
von KaMombicarboMtund dann zurEntfernungdesresttichen
Atranormsmiteinorw&Brigen8oda!8aucggawaschon.

Die Kaliumbiaarbonatlôsnngwurdesodannmit StJzeSare
abera&ttigtundmit ÂtherausgeschatteK.,welcherbeiseinerVer.
dmMtnngeinenkrystallinisahenbrauBMehenRactMtaadMater-
Ue6,der, in wenigheiBemBiaessigaufgenommen,beim Er.
kalten atiaagiSnzendeBî&ttohenlieferte. Die a~ohoMsohe
LBsaagdieserKryatallegab mitwemgEisenchloridrotbraune
F&rbaag,jedoohverlor dieseSubatanz&ag!ichoEigenschaft
bei domwiederholtenUmh'y8ta!tieierenans m&Bigerwârmtem

') Sandetede,DieCMoniendesTiefbndeeundderdeutachea
NofdseeiBBetnn: Abh.Nat.-Ver.Bremoa2t, 847(19H).
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Bei der optiochenPhtRtngergab sich Htr ï. bei <ta2, 220,
<"t6' ta MpMZ.AtkoM M'='+M,8<ia OMo-oibnnH'D'='+M,9' s.

Die bei der Verdunstung du Chloroforme erhaltene 8&ore
sohmo!z nach dem einmaligen Umhty9taUt8MMa au heiBem

Einessig bei 118"–U4", wiedie aus der Mattortauge orbaltene.
Probe 1 zeigte nach dreietandigem Erhitzen auf 84" keine Ver.

ândernng im ÂuBern, nooh im 8ohmo!zpuaht oder im optiachen
Verhalten. Nach Vorlander) vatândert sioh die aorgMtigat
gereinigte PfOtoUchestenM&are beim Erhitzen auf ?0"_80"
NMh vorherigem Sehmelzen in eine waohaartige Masse, welche

') Ann. Chem.808, 286(M9<). S. 2MbeiM!ehoetZopf daa Vor.
t&nder NbertsMeneP~parat a!s fmfBSMg&ïtigategeMtBigt,wahrend er
in Bd. S3A, 48 eine ErMatungabg!M, die auf PMto.<t.HoheatMi)ta&<tM
p&St. Freitich mkMrter diedamatabeigebrachtenaMtytiachemReau!tat6
BpatefMMeatnerweiBeftir umtehtig,indem!hnoftenbarRave mit paMen-
den bediente,wattMndder ftfOhoteChemiker,der ihmdie aageM!chun.
nchttgen RMa!<ateMeCatte,niobt dte n9t)ge analythehe Hicheyheit
gehabt batte (Atn. Chem.827, M4). la W~M:chMt haadcttes a!ohdabei
woht um zwei veKchiedenoMatMiaUen;ob nua das zutetztuntenuehte
Materiat, trotz mNf- bis aectmnat!genU<ntuyeta!M9:erensmit Benzol,
rein war, muBlob bezwe!fehtda die fragliche Cetraria bbwei!en auch
8to&) enthaM,wekhe aich auf dem von Zopf eingeMMagenenWcge
ttatun beaeittgentaesen.

Et6es9!g. Die 80 gereinigte Sabat&nz sohmotz nan bei 1!1"°

MaH2<

Ï. 0,tMg, erat im ËMiceater,da)m boi 90' gebeckaet, wcbet in
baMenFf[MeBkein Vm!mt$taM&nd,gaben 0,40BSg 00, und
C,tM6g H,0,

Die au der eMtgeaMrenMutterlaugoethattene SSaM, welche fMb'
tme, boi 66" 8chne!zenfteBMttchenbildete, deren a&eho!bche L<!enng
eieh mit EteenchtotidrotbMun~btë, verha' tet~re Eigenacha~ betm
wiederhottenUmhxyatoUtBteMnma vordanntem EtMsaig ond aohmob
dann bel tlS<tl4".

ÏL C,M1g, im E~ceator getrocknet, gaben 0,<28&g CO., und
0,t496gH,0.

Du Resultat der oretonAnatyMentepr!ohtdcrZusMnmeoBetMng
der ProtoMehMtetim&BtKt,du der cndeMBB&hettelch jedoch det Za.
BamaMoaetznagder PMto.<t.MeheBter!)NSuro.

BMQOha~Mn Oafaaden:

C,,H,.0.: C,,H~: I. il.
C 99,62 68,20 6S,M e8,ea"~
H 9,f4 9,26 9,61 9,8,



Hesse: Beitragsur Keaatoisder Fiechtenetc. 461

stch im Gegensatzzur nrsprangMcheoSabstaaz ia wanaem
AIkohotund in Natfon!aMgeoar Schwert8st and zeigtnach

8&!kowak~)in CMoroformM~p a. +t8,P.
Hiorcach kaon in dieser S&wrekome ProtottohesteriB-

8&urevorliegen.Indesw&reeaniehtRtMgescMosseB,daSinder

JMeohteoinToi!dieserSSaMinLichesterinsAureabergegMgen
war,derenSohmetzpnnktKoop and8chnederm&mnbei120",
Sinobold bei 184" fandén. Biae Sâure vomSohmp.Ï24"
wird nun attoh aas Pfoto'tc-HohMterms&m'o(oder wieZopf
diesenNamenirrtamttoh~ProtoMcheatenna&ureschreibt)durch

Einwu~angwa BsMge&areanhydfidorhatten,der6nZMMmmM.

setznngsichaber vonder SinaboldechecSaure ammehrera
ProzeoteKoNenstp?ond auch etwaaim WasaeMto~gehatt
antorscheidet.Zur EntacheidangdervorliegendenFmgewurde
non die Saafel mt 3Tot!6nBasigeaare&atydndSStnndon

langaaf100"erMtztund nanhabsoho,atlasgMnzendeBt&ttohen

erhalten,welchebei !24" echmoben.

0,t627 g, bei t00* getMehMt, gaben 0,89:8 g 00, und 0,t8t6g H,0.

Dieses Reanttat ergibt die Formel C,,HMOt.

Berechnet: Gefunden:

0 66,M M.Ofy.
H 9,26 C,M “

Es wardeaodaandièseS&ureimPolarimetermitc'Liche.
atennsaureverg!ichen,wobe!aichvolikommeaoÛbeMinatimmuBg
beiderergab, so bei e -=2, <e' 15", 7=200 ia CMorofOrm

M"/M= +29,8". Domnaoblagin dieserFiechteM&nMProto-

tx-ltchMteriaa&are,wabracheinlichgemeDgtmitaadûrMStoSen.
Nanhabe ich vonderPMto.ct-UoheatenNsanrefMherge-

zeigt,daBsiebeimKochenmiteinerwaBngenBaryamhydroxyd.
J&sanga!s BndprodaMLiebestroBaaareO~HMO~gema8der

Gieichangen:

C,,H,.0,= CO,+ C,,H,,0, +H,0 C,,H,,0,

liefort.

Es wurdedesbalb1 Teit derSaure1 tBit4 TeitenBaryt.
bydratund goniigendWaasereinehalbeStundelangbeiLuft-
abschiuBgekocht,das dann UngeMatenach der Behand!ung

') Zopf,P!echtenetoSe8.t6.
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Damit ist bewtMeaworden,da6 die fragliohe Flechte
Froto-«.Mche9tenm~Nreonthiett, keiaeo&UaProtoUchestenn-
aaare, mit welcherZopf*) die ersteMSacre, trotz ihreebe.
dentoodea UnteNcMedoamder ZuaammeBBetKQBg,zaaammen.
ZMwei'f9nbeliebte.

VonderÂtherMsaog,welohenacheinandermitoioorw&B.
ngen LCaongvonKaUamMcM'boBatundSodabehandeltworden
war, wm-deder ÂtherabdeatiMiert,wobeiin nicht mbedeNteB.
der Mengeein granMohweiBe!'R&c&staadhmterbUeb. Dieser
R&ckstaadwurdezaBaohstmit otwaakaltemBenzol dannmit
heiBemBeazm behandelt. Daa hierbeiungelôst gebliebene
~Mt wei~ Palver warde daroh mehnMtigesUmiCMnaca
hei8emAikoho! gereinigt,und es in Bphth-Mohenkloinen
Aggregatenvon RtystaUenerhatten, derenFo~mindeanicht
erkanntwerdenkonnte. DieSabstanzsteHteso in Masseein
weiBes,bei 228" schmeizendeaPalv8r dar. la verdOtater
Natronhwge,aowiem 8oda!8ao!)gist dieseSabstanz anISs.
tich; in koazeotnerterSchwe&taSm'eMrbtaie aïoh rot and
t8at sich dann mit ge!ber Fafbe; beimBrwarmem&fbtsich
die Manag doBMbmaa. In heiBemBeazinMat sich dièse
Sabstaazkaam,gotinheiBemBenzol,ziëmUchteichtin heiBem
AlkoholoderAceton,wenigdarin,aowieinÂtherbeiZimmer-
temperatar. Die aMtohoUaciteLomagdieaerSubstanzreagiert
neutral ond gibt mit EiaoBcMotidkeineFârbung. EnthaH
kein KfystaUwaMer.

*)MechtenBtoffe8.1&.

mitÂthermitSab~rn behMdoUunddiedabeiabgMcMedene
Saure in Ather aufgenommen,der aie beimVerdoMtonab
einenkryetsllinisohenRaotMtMdMracHieS.DieserBBchstMd
warde in wenigheiBemËMeasigaufgenommen,aaa welchem
etob beimBr~ten Moine mitera, JmgoUgaggregiert,ab.
schtedeD,die bei 8~ schmoken.

~996g, imEK!<!M(OFgetr.,gtben0,4956gCO,andO,t8T6gH.O.DwaM&~ <!a6dieSaareLioheatMneWnre<3,,H,,0.iat.“ .-––
~.w~MVUBNMtO V)~t<j)t~ lui

Bo-eebnet! Oefanden:

67,T8"
H M,74 M,M~.
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DièseSnbstaaz iet somit nichtsaoderMa!s das 8.485

aogefMtrteOiadoniB.Abgesehenvonder nicht aabedeaienden

Differenzin der prozenttschenZosammeBMtzBBgbat es aB.

achemenddie gleichenJBigenaohafteQwie das .0ornicularin;es

wetdenweitereUnteranchangendartiberzo eDtMheideahaben,
ob wirMichzweiveracMedeMStoSs mdem Oonticutanound

(SadoMBvorliegenoder nar einandderselbeKôrper,gemengt
mit anderer&t)aMcherSabstanz.

Nachder Extraktionder Fleoht$mit Âther folgteeine
Botohemit Aceton, weloheindesnichtaNeaneaawertesergab.

CbnHCM&n'M!acM~a~avar. <<MppM.Rc.

DieUateKachoagdieserFlechtebattemir')unteranderem
eineniadi~erentenBeatandteii,das Oornioularin,ergeben,von
dMBangegebenwarde, daB siohdessena~ohoMscheLBsaDg
mit wanigJBMMcMondintea~vdanMbfaaa f&rbe.DieaeAn.

gabebeziehtsich iodes aaf die direkterhaltenenngereinigte

Sobstmz~wahrenddie wiederholtaus heiBemAcetonum-

ktystaMiaierteSabstanzio atkoholiacherLBaungmit wenig
BiaeneHoridkeine Farbcng gibt.

<:HeichwoMhabe ioh das vorhandeneCorBica!arM,das
a!somitBisenehloridkeineJB~rboogzeigt,nochmaleanalysiert
and dabeierhaltenvon

0,t666g,betMO"getfoctmet,0,445&CO,und0,1405g H,0.

') DiM.Joarn. [8] 83, M (1911).

0,tS86g, bet tW gptfcctmet,gaben C,68MgCO, a. 0,1098gB,0.

0,1808g,bel !<?*getfockaet, gaben $,869g CÛ und O.neSg B,0.
0,162g, bei MO*geb-oetcaet,gabemin tB,86g Aceton eic~ S)e<te.

paa&tt)ei'Mhoaervon J '=' 0,088'.

HteHMe&!frt ftir d!es&Sabetaaz die Formel (~,H~O,.

Befechnet: Gefitnden:

C 78,'ft 74,0i 79,88% –

H C,90 ~M ÏO.OO,,

M 498,88 – – 4M

BerechtMttfBr O~H~O~: Gefunden:

C 72,98 72.a?
H 9.69 9,4<
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O~tMM~afMacM~aca~. aco~Ac~ ~cA.
h dieserFteohtefandich')ainesMaohmeckendeS~atanz

Cn)B,,0, welcheeine achwaohgeïbMohaMaaeebildeteund
im ËxmcoatorgegenÏ0" aeinoB6ewichtaan Wasaerzarack.
hielt. DieseSabstaoziat nun beimmchfmonatigenVerweiiem
imBmiccator~aMMsiot undbildetlange,~rMoaeNadeh,d!o
acb aberleidernichtToneinermimmateaMengevonnochnicht
toyataUMMrter8abst<mztrennenMoBea.Diese krysiaUiaierte
Substanzist der anve~BdetteDimannitoder MMmt&thM,der
wohlvonVigaon beimBrMtzenvonMannitnichtso rein er-
hattenwurde,a!awievonmiransdervorbezeMhnotenFlechte.

Vigaoa gibt an, daBdaabeimErhitzen vonManniter.
balteneMannitanzwarztmachstak Sirap erhattenwerde,der
emtMohISngeremVorweHoaMËxaiccatoratrahMgktyetaHi.
aieM. DieaoEigenschafthat atsodaa Mann!tanmitdemDi.
mannitgemein,indes ist der kryataîliaierteDimanaitnach
C~H~Ottzuaammengesetzt,undnichtwie dasMaMitaoBach
O.~O..

fWMMtfMCC~&t&tMme<0<a

DieseFlechte warde vonmir 1907 aaf Bandsteiaenan
der LandstraBebetWiMbadund19~ anf eiaerMaaer(Bont.
saBdatein)amdortigenHohanwMMweggesammelt.ImersteMn
Falle bildetefraglioheFlechtegraaweiBe,in der MitteweiBe
KfmteavongeringerAuadehNu~imanderenFaHeverbreitete
dicke,weinsteinartigeweiBtMheKroaten.

DieFlechtewurdein aMicherWeisemit ÂthorextraMeh,
wobeiMohin geringerMengeeine Sattre in KrystaUenab-
achied,vonwelchernocheineweitereMengebeimAaaachattetn
der Àtherloatmgmit w&BrigerKtJiambicMboBattaaaager-
hatteBwarde,diedarausdtu'~hSatzsaMeund Aasathemdar-
ZMtoUeQwar.

DievonderKaUumbicarboBaÛosQQggetreanteÂthotl8Mng
hiaterKoBbei der Destinationeinen geringen grQo!ich6Bt
amorphenI~cketand,~ welchomnurbeider 191Sgesammelten
FlechteeinigeweiBo,nadelfôrmigeKry6ta!!evonAtranorin
eingebettetwaren.Areolatin, dasin einer verwandtenFiechte~
enthaltenMi,wurdenichtgetunden.

')DiM.J.am.M8S,6(Mtt). *) Dies.Jot!m.M68,M(t908).
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Die QesMBtBMngeder obeabMetohaetenSâare wurde

dorchwiederholtesOmktyataUisMrena<MheiBemAcetoaoater

ZMatzvon etwasbotBemWassergereinigtundbildete dann

kleineweiBe,~aaserfreie~!<M~e~B,welohebei202"unter Zer-

seizaBgaotunotzen.

L C,t89ag aus emteM)- Ftechte, beHCO" gctfoctaet, gabea0,418g

00, an<t0,0?6g H,0.

U. 0,0?t8g MaderFiechtevonMtS,bet100'getmchaet,gaben
0,<69tg 00, and0,OM2g H,0.

DarausMgtfordieSaurealeeiufacheteFormelC,,H,~0,.

BcMcboet: Gc&mden:
C 60,86 60,25 60,43%
H 4,48 4,48 4,08,

DieeeSamrebat somitdieZasammemetzaagderLecanor-

sacreand GyMphor~afë;zaMgeihrer Bigënschafteoetweist

aiesich a!sGyrophorsaare.
Da B. Fiacher und flerrmann 0. L. Fiache)'*) an.

fahrtea,daBdie Gyrophora&MekeinDepeid,a!soauchnicht

isomer Lec<mora&Nresein k8BM,habe ioh zan&chatdas

MoteMargewichtder Saore darch die Untersachungihres

KattumsatzeBza ermittelngesncht. ManerhattdiesesSalz
leicht duroh Schatte!nder athenscheoLSsang der Sâure

miteinerwaBngonEaUnmmonocarbMatMsBng.Dabeischeidet

sich das 8alz nachwenigenMinutenale dichtetoyataUmiache
Masseab, welohe,vonderMotterlaagegetrenntundmitwenig
Wasaeraachgewaechenund aasgesogea,vollkommenrein er-

hattenwird. Dasselbe!88taiohleiohtinKtBemWaeaer,wenig
in kaliummonocarbonathaltigemWaMer;seineLosnngreagiert
noutral. Daa Salz wordebel 110" getrocknet. Es gabea
dannvon

I. 0,1468gbeimVerbrennenaaw.0,0856SO~K,.
II. 0,M18g be:mVerbMnnenuaw.0,0t06g 80,

BeNc!metftir Qefaaden:

C,,H,,0,K: I. 11.
K M,M 10,M n,2~

Hier&oawürde atso folgen, da6 die GyrophoM&otetat*

sâchHchnach der Formel der Lecaaora&arezasammengeaetzt

')B<H-.47,506(t9t4).
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i$t. Da mir aber wiedorho!tPolymenaatioMenvoa FtechtM.
etolfenvorgekommenah)td,ao wnrde, am~edenZwei&lQber
daeMotdmt~ewichtder Û~~phoMaM-esu beMitigoB,noch
deMnMoilû&uhufgM)fiohtin andererWoise,undzwardurchdie
SMdepwnktMMtiMdebeaNmmt.

Eagabenam 0,tMgSabttNMtn 18,98gAoetonJ 0,011aad
0,nogSobstana18,66g AcetonJ 0,OB8<Bte<Ma<b)gtimMatMen
B~UeM<.6e4,!mandMeactM, nna M wmitdieOyrophM~aM~oht0,.H, aeiahmB,sondent9Ct.a,~ O~H~O~<8t,welche
Formelatt M 690~ergibt.

DaegymphoHMMeKalium!atdemnochnicht<H,,0,K, eondent
C,,H,,0,,K,.

Die obenaageMM'teSotors&nre beaitztvollkommenden
Charakterder Qyrpphor~me,Mo iat homologzn deMeIbem
und daherdeMmobenangegebeneB~tmetzaverdoppetn,atso
OaeH,,0,,sMachMiben.

Beim BrMtzendieser beiden S&arenmit Âthyl. bzw.
MethyMkohottritt o~btur eine Spattang derselbenin die
betre~ade monomereFormund damit derenVereeterangein.

Feuerbach bei StmttgMt,Mitte November1915.



Bassfe!d: Apparatzar Best,vonSchme!zpnnktett.467

UntersachnngMMtsdemorgaD<'ehem.I~boratoftmm
derTechBiBChenHochschntezn Dresden.

CXV.AppM'atzarBeatimmangVMSchmcIzpankteB
beiTemperatureneb~Mb270~;

von
P. Rasa~M.

Die BeatmtmuagvonSchmeizpnnktea,die aber 270"bis

280~liegen,iat naoh den gew~hBUoheNMethodeN,z.B. im

Schwefeh&m'ebade,scbwieng,weil bei dieserTemperaturdie

Schwefeta&aMachonmerMichza aiedonundzaatoBenbegiont.
BiahepbedientemanaichboiderBestimmanghochschmetzen-

der SubatMzeau.a. desals ,,BIoc Maquennel") bekanoten

ApparateBund desvonThiote*)angegebenen,,KupfiBrMocka".
BeidehabenCbekt&ade;so zeigtdererstgenanntestetskleine

TomperatardiCerenzen(Muther und Tollens'), iat ferner
schweranznheizeaundktiMtsichnur langsamab. Auchder

ThielescheApparatist in derangegebenenFormunbandlich,
da er nur schweranf hoheTemperatarenza heizeaist und

achonbeiwenigZugluftstarkeTemperatm'schwantMngengibt.

') Che<B.Centr.19M,H,S.&.
') Z.angew.Chem.16,780. ') Ber.37,3t3.



M8 Ber. der M~roat.
Atomgewichtatcommiasioc f&r 1916.

1.1. 1 1 -2- 1_ .n _o v. s Il

ich habedemApparataber in abge&adertefFormrechtbrauch*

barge&mden.
An SteUedes Meta!iMockeabeaatzteich einMetattbad.

z. B.Zinc,dtt8 aichin einem wQrfel*oderûegetMtigemG~B
beRndebIn dem Meta.llbadliegt, die GefMwMdoogeaanf
zweiSeiteedatchbobre~d,ein JB~hr,dessenseahfechtsteben*
der Teil zar Aufnahmedes Thermometeramit deman ihm

be&Mt!gtonSubatMzk&piHN'rahrchendient, und deaaenwage-
recht liegendesRohr gegen oin FenaterodereineLichtqaetle
genchtetwird. Die S&bat&nzim R6hrcbenerBoheintvordem
Schmelzendanke!; im AagenbMckdes Schmetzensbellt sie
aiohaaî.

DerApparat bat vorallemdenVorteil,daBer siohrascb
anheizeala6t, and da6 er nicht M MohtTemperatnMcbwan*
htmgMtaasgeaetztMt,wieder die~annezo sehrabsttaMende

Kaptarblock.

Jahresberiehtder
internationalen Atomgewiohtekommission Mr 1916.

Obwohtdie wissensohaftMchenArbeitendarohden ettro'

pMachenKneg vietfaohunterbrocbenwordenamd, iat docb
eine aemMchgroBeAazabt von BMtimmaBgenvon Atom-

gowichtenerschMBeB,aeit derBerichtvon l&i6 abgesohlosaen
war. Es mnddies karz die folgenden:

Kchtemstoff. Richards undHcover~)neatraMsierten
Natdatncarbon&tmitBromwaaaoMtoCaaure~welchegageaSitber
normiertwordenwar. In dieserWeisewardedas VerhMtoia
des Carbenatazu Silber beaiimmt. Mit Ages 107,88,Br
= 79,916and Na = 22,996,ergibt aichC 12,006.

Schwefeï. DasAtomgewichtdes8chwe~!swardegleich.
Mts darchRichards und Hoover~ bestimmtwelchedaa
VerhâltniszwiBchenNatnamcarbonatund Std&tmaBen.Mit
den obenangegebenenWerten for Natriumund KoMenato~

ergibteicb8 = 32,060.

') Jown.Amer.Chem.Soc.97,95.
') Ebenda8.108.
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Jod. DurchunmittelbareAnalysedesjodpontoxydsfand
Gaiohard')J==t26,92.

Kupfer. Dasde!<tro!yti9cheVe!'hattBi<zwi8cheoKnpf6f
and Bilberwardevon neuemdorohShrimptoo~ gemeasen.
Mit Agça t07,88ergibt sich abdMMittel vonzehnBeatim-

MHNgeBOe= M.668.
Nickel. Oechsaer deConinck undGérard*) &nden

darchRedobtioavonNicke!oxa!atin WassaMtoCNt c: 58,57.
BHozo!heiteasM nar m geringemMaBomttgeteHt.

C(tdmiato. DarohB!eM)'o!yaedes Oadmiumchlorids

fandenBaxter aadB&rtm~nn~ Cd'=' lt2,417. DieMabe<

at&tigtdie frOherenUBtersncbMgenvonB~xter ond seinen

Mitarbettemundgibt für CadmiumeinenbedeutendMberec

Wert,ab er vonHulott gefondenwurde.

Queckatiber. Dorch die Synthèsedea QaocMbor-
bromidsfandenBaker und Wateon") Hg'= 200,57,wenn

Br =' 79,92angenommenwird. DieeerWert kommtdemvon

Barley gefundenennabe.

Blei. DurchdieAnalysedesBleibromidsfandenBaxter

undThorvaldsen~) Pb = 207,19.Mit demCMoriderMetten

Baxter andGrover~ denWert207,81.DieseBeatimmongen
wurdeamit normalemBleiaaasehrweitgetrenntenund ver-

sobiedenartigenQuollengemaobtnnd zeigeneine sehr groBo

ÛbaMioatimmung.DerWertFb~ 807,80wirdin die Tabelle

derAtomgewichteaufgenommen.
Blei aM radioaktiven StoSemergab indessenAtom-

gewiohte,weichevondenendesgewShBUchenBieiaabweichen.

Far Blei aaa Thorit fandenSoddy und Hyman~} Atom.

gewichte,weïchesichzwMchen208,8–208,5bewegea.Maarioe

Carier antertmohtoBleiatMPechblende,OamotitundYttro-

')Compt.rend.1M,t85.
*)Ptoc.Phya.Soc.London26,292.
*) Oompt.rend.t6$,1845.
4)Joam.Amer.Chem.Soc.87,188.
') Joam.Ohem.Soc.107,68.
') Journ.Amer.Ohem.8oe.S'l,MM.
*)Ebenda8. MM.
') Joarn.Chem.Soc.1M,!«?.
') Compt.tamd.168,16'!6. /~T~
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tantaMtnnd erbielt Werte von 208,86–206,64. BM ans

Mocadtund ZinkMendeerwieaaioha!s mebrnormal.

HBntgachmid und Hotû~itz") untoMmohteaBtei aus

Fechb!ende,und &mdec dorch die Analysedes OMorida

Pb=20~?88. Richards <mdLombert')mMhteB seohs

Reibenvon Ant~aen von BMcMond,weiehesaut Btet ana

Oàtooti~Thorianit,PeohMendeundOMmmthergestelltworden

wM,ondMMeItendie mitMeMBWerte Pb =. 206~ M6,8t,

206,88,206~ 80e,86aad 206,88. DieseZahlenzeigen,daB

wohljede Rethem siohaeMMtvôlligabereinatimat,da6daa

RadMuaMMeinve~~derMcheaAtomgewiohtbeaitzt,unddaBdaa

emheïtUohebeattmmteMetaUnocherat Mciiertwerdenmn6.

AMh aad dieBeziehungenzwMcheademBttdtnmMeioderdea

vëMcMedenemArten RtMiMmMetnnd demgewNmHohoBBtei

mochanaa~ekMbft.

Zink. Briacoe") orbieltdurchAnalysendesTetracMonds

SnOI~ 8n H8,70, wam Ag= 107,88ond Cl ==88,45~

angenommenwerden. DieserneM Wert, welchermit &!Ien

modemenVormchtamaSMgetmbestimïntwordeniat, wirdin die

Tabelleaufgenommen.

TaataL Beare and BaHe*) MMeltemin einer vor-

maSgemReihevon BeaRmmangendes VefhMtnNaeszwMohon

TMt~pentacbIwidund SilberWette, welcheaeh far Tantal

zwiachea180,90und t82,l4 bewegen.DieUnter9ach<tBgwird

fortgeaetzt.

Praseodym. BMter und Stewart*) &ndemin einer

ItmgeBBeiheabereina~mmenderAnalysendesCMondsPrO!
Pr 140,92. Die abgentNdeteZabl 140,9aoltangenommen
werden.

Ytterbiam. Blamenfeld and Urbain") &mdenin

einer Reihe von Aoatyaen des SulfateYb,(80~),, 8~0,
Yb=' 178.54.Dièse Zabl kannauf178,5abgenmdetwerden.

') Zatachr.f. EtektMcheat.20,45'
*)Joam.Amer.Chem,Soc.8S,132$.

*)Jonnt.Chem.Soc.M7,M.
*)Joutm.Amer.Chem.Soe.87,889.

') Ebemda87,616.
*)Compt.rend.1&&,825.
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Uraniam. HaMgsohmid~ &nd dttKh Anatys~adea

Tetrabromids0 =. 288,18. Der Wert 888,2kaonats richtig

angenommenwerden.

De- internationaleKongMBfor acgewandteOhemiebatte

in seinerZcaammoBbm~vonÏ9Ï2 einenBeacMoBat~enom'

men,m demer sioh&r einemagUohatselteneÂndattagder

AtomgewichtatabeMoaneapracb.EntaprochenddiesemWanache

sindMttdemÂndwMgonaichtangebrachtworden,doobgagen-

waftïgacheiMBeinigenotwendiggewordenza sein. Ste be.

zieheaaichaaf0, S, He,Sn, Pb, Ba, U, Yt, Pr, La und U.

Ne Grandefitr dieseÂaderaDgea,wetchein aUenJMÏenaur

M~msiad, ergebenaich aM diesemBenoht und dcn drei

vorangegangenen.Sioberuhena!teauf neueaBeattmmangett,

welcheMzwetf~Utaftals CfhebMdtbosserden aïtengegen&ber
erecheiaen.

Gezeichnet

F.W.Ctarhe. W.09twald.*) P.B.Thorpe.

') Zeitschf.f.EtektMchemie20,462.

*) DefBeftcbtemt&tterttMmnichtooMn,MineGemugtOMBgdarfiber

M)Madt<tckMt,daBMtrotsdesg~enwMgeaemfOjpNMheaMegeege.
langeniet,dieiBtanmMonateArbeitderAtMBgewtcMekommiMion&<t&echt
merh<t!ten.DerhaopteaeMicheDankMerMrgebahttdemtMaMeoten
F.W.Ctarke,deranfd!eBittedesUateMeiehnetendieVermitteituag
desVerkehreewischendenMi<gMedentderBLonunia~ombeBmgte,welche
nichtwieMnatdehmMmittetbatinBeslehungsetzenkomten.DttBvon
denUateMehrMtemdiedee&anzMaohenMitgUedesfeMt,Hegtdaï~n,
daBdieserimBememgegenwartigenaktiveuMMiMtvetMttnitnichtbe-

reohtigtist,MineaNamenunterintmmHonaieKaadgebMgenzasetzen.

DemPtMdemtengegen<tbmbat er seineZuetinMaungzademBericht

auBgeapMehem. W.Oatwatd.
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Ag Sitbar.
t0~8 N

StMtatofF 14,01
At 'Atumtnhum 2'1 Na Natdam 29,00
Ar A<goa. 89,88 Nb NioMam 98.6

Ae AMen 74,98 Nd Neodym 144,8
Au GoM 19?,8 Ne Néon. 20,2
B BM. lt,0 Ni N:cM 68,68
Ba BMynm tM,M Nt N!ton ?8,4
Be BefyUiam.. 9,t 0 8<mem~ 16,00

Bt j WtBmot 208,0 Oa Oeottam. 180,9
Bf B)'om 79,92 P PhMphot 81,04
C KoMenatotf M,005 Pb BM M7.80
Ca'C~etom 4tt~ P<ï PatMmm.. 106,t
(M Cadmium.. H8,<0 PF PtMeedym.. t40,&
Ce .C<Mt<tm 140,96 Pt PMn iM,<!
Ct ~CMor B&,<6 Ba t BadUttm. 286,0
Co Kobah. 58,91 Bb Rubidium 86,4&
et !ChMm.

1

62,0 Rh .KhodtMM 102,9
Ce Caeeiam 108,81 Ra } Batheniam.. 10t,7
Ça Kupfer 99,M 8 Sohwefet 98,06

Dy) DyapMdam t62~ Sb A Anttmon t20,2
E)' iErMom tM~ Se HoMdiam 44,t
Eu j' EuMpiam.. tM,0 se Seten. 79,2
F Fluor 19,0 ? SHieiom. 28,8

Fe Eiaea 55,84 8m SamMtam.. 150,4
Ga~GaMiam 69,9 8m Ztan. lt8,
(M ChtdotMum 16'B Sr Strontium.. 8'[,$8

(~ Germanium. ) ?2,6 Ta Tantat t8t,6

H Wa.ssemto~.

1

1,008 Tb !Tetb!am 169,2

He
.HeMarn 4,00 Te

JTeUnr 187,6

Hg OaecheHber 200,6 Th Thor 292,4

Ho'Holmituo.. 163,5 Tt Titan 48,1

h Indium 114,8 Tt ThatU)UB 204,0
Ir Mdtam t98,l Tu ~Thatium 168,6

J Jod 128,92 U UHm. 288,2

K JKaU<un 89,10 V Vanadium.. 61,0
Kf -Krypton 82,92 W Wolfram 184,0

La Lanthan 189,0 X Xénon 130,2

U Utb:um 6,94 Y i Yth-tom. 88J

Lu LuteNam.. IM.O Yb Ytterbium.. H8.6

Mg Magneohtm 24,82 Za ZMk. 6&,8'!

Mn 5!angan j 64,98 Zr Zirkonium 90,6

Mo! MotyMSn.. 96,0
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BemmtModteyandtamid!n0,H.
BeoMbummethaMmUG,,H,.N..
BeaM!aut<iMBtdC,H,0,N8.
BeBMtMoarbaminatNKtrtMhytMter

Cj~Ht~~N~.
BenMphenoNC,,tf,t0.
BenzoxaMtcarboDMoremothy!

C.H.O.N
BenzoytbenzoeeaufoOxH~O,.
BeaMyt.o'cMoHMnytam!n

C,,H,,OtK)<.
BeBzytbenMee~NMC~H.tO,.
BMMtytMeMui<tndibrca)ida. AaiMB.

aertchtigun~~Ï. SZO.
BernBtemeaaMC~H,0~.
B!t<ermMdetC)gfOn,ber p-Cyaa-

u. p.Ca)fbM:y!-B.(B.Raeeow a.
H. Qru bar) M, M<{ p.0ym.
!e(tttems!tM!hitg)f(in8<7;Oxydation
der LenkobaseeamCarbiNot848;
8atee MOjLeattOBMtachitgtfht'p'
carboBBthtm86S;KaUumaatzSM;
Ma)ftcMtgrOa.p.ca)rboM9a)feSM;
LeuhohydMtder teteteren 868;
f&rberiachesVerhattender Fath'
BtoSe867.

BtatetC,H,0,N,.
B!ei,TfetMMngdeaAMenavon B!.

(P. JaamMoh u. T. Soldel) 91,
t55; Formtttdehyd-Bt.(H.Frac.
zen u. L. Hanck) 01, 2TO.

BrenzoatecMBs. D!oxybenzot.
Bromiorunge.AntMa.
Brompropylamin€~H,NBr.

Cadaverine. Peatametby)ond!amim
Cadmium, Trenntmg des Arma

von 0. (P. JanBaach a. T.
Seidel) 91, ib9; Formatdehyd.
U.(H.Franzeo u. L. Hauck)
91, 882.

Catcittm,For<na!dehyd-C.(H.Fran.
sen u. L. H&aok) 01, 2i8.

CampherC,.H,,0.
Carbonyi-Ttamtno~-naphtot

C,,H,0,N.

CMbonyt-c-OrMMCMtBCJS,O.N.
(Jarbonytverbtndaogen,<tberNttmte

u. Ptkntte MB0. (Q.ReddeHen)
M, M6, 289.

CMnhydrone,NbefCb. (W.Sieg.
mund) 92, 84a;aem!aeh<e Ce.
Me Toluchinon,Thymoehhtonu.
Xyt<tchtnonu. den dM!bMneren
Dtbxybenzoten864 ? aus Beneo'
ehtnoa u. D!<nycarbomtture86S.

Chinin C,.t~O,N..
OhtaK s. D&mfnoheMbydt'obenzot.
Chinon 0~0,.
OblordinitrobonzolCaH,OtN,Ct.
CtnehoatMC,,H,,ON,.
ChdomSn<H~.
Oo)ra!co!artNC,,H~O,.
Cyanamide e.

AMdioyandfMatde.
p-CyMohetMatdehyd(~H.ON.
DyaneasigaNureCj,H,O~N.

°YaDessigsIiure~BaV,N.OyanmethytafethanC~O~
CyMohexanC,
CymotindottndoMgnonC,,M,,0,N.

DepaMe,die Syotheae der D. der
aenthatture (P. Mauthner) 91,
ne.

DttM:ety!momMimC<H,0,N.
Di.MetytoxtmhydfMomOAON,.
MfuntnohexahydMbeMotC.H~N,.
Dhtzoamtncvefbtodungeo,Beitt'aM

sur Kenninie der aromaNach'fMi.
phathchen D. (B. von Walther
a. W. Grieehammer) 92, 209.

DibenzatacetonC,,H~O.
Dt-B-Ot-m-kfeeytcarboMt

(~~H,,0,CL.
DibydMpyddinO~N.

Dia!ethyMmiMd!M<K~ymetbytao)i-
nobenzot C,tH,,ON~.

DimotbylanilinphtalidC,H,jtO,N.
[MmethytMMMmnŒHtN,.
DimttrU.aber die WeehMtwMcMg

von D.en u. Ketonen (E. von

Meyer). DamteUungvon Ab.
komtnUagendes t,4.D!hydropy)t-
dina 92, 175;neneDinitnie: Ab-
Mmmttnge dee BeaMaceto-D-e
180; zar Kenntnisder ~dt'Min-
derivate deaAceto.D.s186;Stick.
etoMtatogeBderivateder D.e 189;
N.Atytdedvate der D.e 191.

DMtrodbhonyiemincarbone&are
C,,H,(~

DMtropheneto)C.H.O.N,.
DMtrophe'~tg!yeh e.Pheaytgtycio.
DiexybeaMtC,H,0,.
MphenyMthytendiMninC..H,,N,.
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HeMhydroteMpMat~wMC,B,,0~.
HexamethoxyeMhoaC,,BMOt.
HeMmcdtyteae. CyttMtMMt.
HexamethytentetHtmtn0,B,aN~.
BiMmrethtMCeHtO,tt.
tMa, eof R'age der BHdaagvon

AMmhetaaeH. (& HttggeYattd)
M, 8M.

Hydtaz!adde a. HydmdhydmzMe.
Bydmidde,H. u. AsideMgao<Mher

Sthma (Th. OutMoB).ae. Ab.
hem~tang:Bydmid~a. Aiddder
AdtpieetMtet HmeMBaaoKa.
tt'Ma. HeMhydMtetephtaMme
81<1: 80. AN)amN)Mg:BMdaag
vonHydtazthydtadden u.Hydra-
zMdea dreitiui8eberSNateaB9;
3t. AMtandtmag;Hydtaztde a.
Azideder0xa!aam'e4t5; 88.Ab-
haadttmg: Hydmd~ u. Azide
der BenMtetaattoreM, ?4.

HydmztdtbenMteina&tMa. Bem-
st~neautc.

HydKMihydMztd&BMtmgvonH.c
a. Hydraziaziden dre!bae!eahM
StKtïett(Th. OMtUM)91, 9e.

HydM~ne, aber die Etnw!A<tM
von p.Nthrosobaaenauf H. (0.
Pichet) 9Z,W.

Hydtaxoae,homereH.der GiyMy!-
aauM (M. Baeeh, F. Achter
feldt m.R. 8emfert) 92, 1.

HydNeMaon C,B,0,; a. a. Dloxy-
MMOL

HydMgeBiMHonB.Nicketo~d.

tmtdodicm'txms&aredKKhytestet
C,H,,0<N.

ïmtnopymMtonCeH,N,.
lMa!tMMttthy!methy!hetaz!a

C,H~C,
îwaM)'wsoeyaneaNga<hMeC,HtO,N,.

K)t!hBHc!mtoSf,PMiMaaeeht~bea
betreft~ndVefwendoag des K.a
9t,88a.

Kata!yea~oreaa. Nickel u. Nickel-
o~d.

Nber die WechMtwitkang
von DiaittMem<t. K.n (E. von
Meyer) 92, !?.

Keto-Ot-mettnrtbenzMtudn
C.HANCC

KMfK~C~H,0.
K)reaeM[oNenB&m'eC.H.O,.
KMaohttUbnBNateO.nj\8.
KteMthNSoM€~U,6,.
KMMïyeseigeNoMC,H,.0,.

tMthM<y!tMby!eBhN!aC~H~N.

mp~:Ü~1:Óî.~h11at11~,
DiphettytdihydfOpyMtJnO~HtANf
DtptMByt<M<Mhyhmti&C~HttON.

EiMn, VemaehzafDMsteBttagvtn
Ï'onaatdehyd'E. (B. FtfmMB u.
&.Haack)&t,2M.

EtytMn e. EfytMt.
EtytMt OtHt.Ot.

Evemiae~KCC~0~
EvenMSaMC,,B,,u,.

FeMent s. MineM!ieB.
Fetto, die Redntt<o!Mh~tyBeaBge-

etHt!gterF. M.B'etMhKemdateh
N!c!te!o][yde(E.Etdmaaa) M,
4M.

Fetthatt<NM[.dte k&talytlscheF.
mitte!e Nt<&e!«)ydea(W. Me!.

g~)M.9M.
Ftechten, Bethag Mt KamtBtade'

Ft. a. thMr chaMktwMechen
BeataadteUefO.Heeae) M, 48B.

FtaeKBema,H,0.
Fonnatdehyd CJa,0.
FoMMtytWMMMtoffCttHttNf
FonacM, ein tinMe~KodecBeneht

abef F. (O.Loew)9% IBB.
FoMnytertho~m C,H,0~.
F$tmytphe<tythyd)ttdnC,H,ON,.

~aMnzBthtMC,HtO..GeaMeiManMC,H,0~.
Gtae,zar WMaMSaUehMtdes (H.6

(&.Prh. v. W&tther) M, 8S2.

Qt<Kiome<aoxyca)ma)ttBC.tH.tO,.
GhtMpmtooateohMtaKCt,H,~
GineesoOtH,,0,.
OtataM&ate{'A<
Gtyetn s. AdiphtyM!gtychta. 800-

dnytd~tycta.

Gty!mkoBc,ELO.tt.GtyojyM<tre~H,0,.
CMd,'FifennoDf:desAtMMvonG.

(P.J&nnMeh a. T.8etdet)M,
Ï&?.

QtmnMinCH,N,.
Q<mny!hanMtoSC,8,0~.
GyMphotBauze0,,H,tO,

He<~metHthaaaM<~H,<L.
HMMMoMm~eneates.Hothenioa).
HMahydMbemote. DhuninoheM'

hydMheazc!.
HMahydMpheByten-t,<.dica)'bamia-

saorc C~HMOtN,.
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KresyMdchydC,H,0,.
KaçhembM'e, ttberVowettoagder

K. ftir GewkmangvonTroèken.
httter tt. von Pett dotett A<M*
nutNmg der abgehend~ Hitee
der GfMaMtattea.Mwieanderer
MaeMeUe)'BetriebefA.Franh)
93,4<9.

KapKr, TfeBBBBgdeaArsenavon
K. (P. Jannaech )t. T. Seidet)
91, i68; FomMMehyd.K.(H.
Pranzan n. L. Haaett) 81,388.

MMnee!am, Fonnatdehyd-M.(IL
FraaMB n. L. Haaok) 9t, 280.

MatachiterNBe.Bftte)'!)MadeMtgr<tn.
Me~teayMtpheByhydt~dim

o,,a,
MetayhnthMMnC.,H,

Mimettte. MheMt&n.
Mineralien,AmeobesttmmtMU!in M.

(P.jMneeeh a. T.8atdet)M,
197.

Mbp!eke!a. MhteMMec.

MMybdamaaM,TheanoBsd.AMen.No
von der M. (P~annaso6amtMvon dM ML(P.Jannaaeh

a. Seidet) M, 1$3.

~aphtaMnindoUadtgeC,,H,,0,N.
Naphtoabïnon0, 0
Naphto!aatBdC~H,~8.
Nat)rt)!B),Vemnehezor DaMteMong

vonFormatdehyd-N.(H.Franaen
u. L. Hauck) $1, 2M.

NatdomaHUMttOBaNgen,die fmajeb-
McheBMdongvon PemMttatbei
der Einw!)fk<mgvon La&anf N.
(H. Oitz) 92, 4)~

Nickel die OtMrtnngohne Obet.
dractcunter Verwendtmgvon N.
u. seiMemVerbindMgenab Kata-
h~eatoMB(W. Siegmund u. W.
Suida) 91 442.

Nteke!o<yd,die RednkthMMhttatyae
uagMattig~r Fette u.FetMmfea
duroh N.e (E. Etdmtma) M.
469; HydrogeniBationdurchN.tL
dafeh NicketmotaU47$; Hydro-
geniaaNonstemtteheohneNtehet-
MMaM 482; NtckdMMaegaaa
beMaderea Ursachen 486; Za-
santmeMetMogdea Katalyeatore
488; e!eM)'behefWidetetaad492;
daa (meziBscheGewieht496; die
NieketearbonyheakHon49T!theo-
MHMhe Betmchtang 603; die
kaiatytisetMFetthattaag mittels
N.en <W.Meigen) ?. 890.

Nitrite, zm' Kenn&tiBder di<a<!e.
kchtrenN. (E. von Meyer) <?,
t74.1M,M&,t8$,W.

NttTOcyaaMaigBthn-e0,H.O~
,.e.N!tMphta!efttn'e"e. Phtabaafe.
NtttOMbMeà,Cber die EinwtttmM

von p.N. ttaf Hydm~Be (0.
FiseBer) 92, 60.

Nitn~methytantMB 0,H,,ON,.
Nttroatvfo!~q,N.
NttMtohmMfa. T~!<m!Mt.
NttMtetoyteaafene. TohytathtM.
NitMto!y!g<ye!nU,H,<,0<N,.

OthMaM, di&0. ohneCbetdntetc
MaterVerweadoogvon Nicte!a.
ae!nenVerMaduagena!s Kat~.
eatoren (W. Siegmnnd u. W.
Saida) 9t, 442. 8. a. Niche!.
oxyde.

Orc!n(~B,0,
Ortho~rma.o'An~nopheMtMU'bon-

e<h!Mmethyteater.
OxateacMC~H.O,.
Ojtatyt.bia.Ortho&nnC,,H,,0,N,.
(htM&astnteC,BLO,N.
thtyhenzoes&Me(~H,0,.
OtydibydMohhMHMHn<H,0%.
OxydibydMxyeMaoMMa(~HtOtN,.
OxyaaphtoeoamMC,,H,0,.

PeataoMoMrotheniates.Batheniam.
FeatMnetho~cMhoBCLH,,0,.
PentamettytendiaminO.H~N,.
PeatamethytendicarbMnhMNnm

C,H,.0<N,.
PeMa&atB.NatriMMUMtatMtangea.
PetroMther, Ojrphtion von P. zm

A<i)pimSaM('n).Cu)-tiae)M,4.
PhenaathMBoh!nonC,~H,0,.
Phenol, BettMgzm'(hydadm phe*

motattigerSabstanzen(A.Jonea)
$8,2~.

Fheny!oyammethy!ke<caC.H.ON.
Phenyk~dn C,H~N.
Pheny!!mi)toiMxazo!onC,H,ON,.
PhoaphoN<tu'e,TreBaun);d. AKen-

aSate vonder Ph. (P. Janaateh
u. T. Seidel) M, M2.

Phtato.Ma.Orthofbt'mC,,H,,0,N,.
PhtahttnM 0,H,0..
PhtatsaoMtmhydrid0~0,.
Physodybanre CcBLO<.
F~rint~tM CLH.O~.
PimeMnaimreC,H,,0,.
PfOpioMaareC,H,0,.
Proto~techusauM (%H~.
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PMtû'a-MMateHMNuM0,
PMMttt w. MtaendieN.
PutMaetn 8. TetMmethyteadiaatta.
pM-MethydtMidteattMtnsthtTe

<C.B~
PyfMoMntthmin<~H,N,.
PyrMotht.M,6.~CMboo9(h!K

C,H..9tl'ft.
Pymz~~wbmN~M'eC~OtN,.

QtMctMMbof,TMnnm~ deeAmma
von <!n. ;P. JMnasah und T.
Seidel) M, t60.

Redttk~oMkatatyeee. NtcM und

N!e&~<yd.
BeeoMtaa. ÏMoxybeazot.
BeaofeyMaM0,0~.
Batheoinm,CMoMN~tedeaR.B(A.

Gatbtef a. F. Kmaa) 9Ï, 10B;
aber PentMMm'onttheniateorga.
niachw AmmcntamvetMndoBgen
ieS<HMacht<MfOt<ttheaieteo)'ga'
aischet AmmoNiamverbtBdttngen
10B.

Bathemi~tee. RatheaitHN.

SatpetMs&m'p,aber AddittonspM*
dakte der 8. an angea&ttigtew-

gaaiaeheVerbindungen(G.Red-
Selten) M. Sta; Nitrate von

CMbonytvetMndangeaM&; Ni-
trate vonAnMea240; Nitï~ von
Azobeazot241.

Schmetzpnnkt,ApparatzurBee~m'

maag von Seh.embd Tempera-
taMn oberbalb 270" (P. R<ne.
fetd) M, 46t

SebMiBeaoMC,tH,tO~.
8e!eaaïdehyde,über8. (L. Vanino

a. A. Schtamef) M,116; Meao.

~nnaidehyd 12t; SetoMacetaMe'

hyd tM; MenbenzaïdehydetS~K
SUber, Tt-ename dœ Amern von

8. (P. Jannaach n. T.Setdet)
M, 168.

8o!or!not0,~0..
SotMhMfhtMOMH,tO,.
Morot0,tH,tO,.
Momann: CMH,,0,
8ttlben C,<H.
Strontium Foi'm&tdehyd.Str.(H.

Fransen u. L. Hauok) M, 3M.

SucoiDamidhydrazidCtH.O,N,.
SNecimamMeNoMC<H.b,N.
SacdBaddaâare C~HAN,.

SMoMihydtMtd Ct%.0,~
t!ac<~hydMtMaauredtH,OjN,.
SMcotNmM0<H~N.

Soeeh'yKbiyûia (~H,.p,N,.SyHngaaae~d 0,0t.
SytfgMtMMC,M,,0,.

Tetreme~yiendiamiaOtH,

0,H,,<~N,.
ThemaameM,abef dte UMMheder

ntMoatefbeobaetttetenBotabfba~
dee8ehwefb!eaaMtm&ehtuMeevon

Th.en (H. D!t)a $1, CM.
ThymooMa<m<H,,0,
TotNaoetotUnttïtfa.ÂcetodMML
To!uoMa6BO,H<0,.
TotanittUC,H.N.

0,.

To!Mi!odioymatamtd<~H,,N,.
TMuyMaMC,Htp,.
TMhydM<!dee. ~KMMMntdcMboN'
Trlhydraalde 8." Ifnblearbou.eawe, PyMZoMcarbon~at~TM'

mesiBaaare.
TrtmMtoeaaMC~B.O,.
TMtMethoxypheaytMhyteMMnot

011RIS(>4*
'Mmet~MypheaytmathytcMMBot

0,,81410,.
'MaMt~!aa!tasa)dehyd,zar Kenot-

nte des Ta (P. Mauthner) ?2,
194.

'Mphenyhnethan&rbetoBiea.Bitter.
nMUMMMgtOn.

YaMdim&MM.TMBBungdetrAMea.
eNaMvon der V. (P. jBnm&ach
a. T. Seidet) 9t. MS.

VaBHMnaaufe0,H,<
VeNachentnge. HOz.

Wiemut,TrennaNgdes Amenavon
W. (P. Jaanaaeh u. T. Seidel)
M. Ï68.

Wot&ameattM,TManangdeeAntem
von def W. (P. Jamn&ech M.T.

Seidel) 91, t64.

XytoeMnonC,H,0,.

ZhntatdehydC,H,0.
ZimtathtM0,H,0,.
ZME,Fo)'ma!dehyd.Z.(H.Fr&mzen

a. L. Haock) 91, 282.

Z!nn,Treannng des AKenevon Z.

(P. J&BBMch u. T. Seidel) $1,
100.
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Formeiregiater.

0,'CH~ppe. ~~j!
OH.O FormaMehyd,8e!eeo-P.(L. Vantas u. A. Sehtaner) 91,

tM; aberF..sa)f!e (H.franaea a. L. Ha<tck)91, 86t.

CHtO, Ametsemaum,A. a. «.Ortho~m (E.von Meyer) ?, 864:
A. a. ~Orthotbrm266.

O~Nt GaamMtn,p- u. !M.Toh~<cyan.G.(B.vott Walther u. W.
GrteBhammer) 92,36<; p-CMor*u. p'BromphettyJoyaa'G.
8&t.

0,.6h'appe.

OAO< OJyoxyhSMM,isomere..Hydruoneder Gt. (M. Beach, F.
Aehterfetdt u. N. 8cufett)9S, 1} die beiden Pheny!.
hydzazoae der G!. 11; 8atze deMethemM; aa. a. vie. m*
XyjtyMtydttMMtder & t6; ptt-CamyMtydmzomder QL 18;
o.Ch!or., o- m' M.~pMm-, o. H.p jMpheayMjydMzonder
Gt. !&?.; MetiMi.u.AthytpheBythydtazomder Gt. 28; 8em!-
eatbazoB der Gt. 2<! isomèreHydraMnedes MethyteateM
der CH.S&K; Umtagenmgeader Hydtttzoa'&t.Mter80;
Verbalten der Gt.-Hyd)'azenea. ihrerEater gegen6a!petrige
8&<tte86; ANtagenmg vonPhenyieyfmat8f; Formazy!'
waMOMtoffaua Menythydrazon'GLu.PheaythydraBin89.

0,H,0~ OxateNpte,HydfMidou. Aetdoder 0. (Th. Onrtiua) 81,
4tB; Uberaicht420; HydmzinmtMder O. 428: Athytester
der HydrMiBO-0~49t; Âthyîesterder Benzathydt~no-O.
488; eataeawerÂthytes~)' der Hydrazino-0. 468; Âthy!-
ester derAddo-0. 494; UberMhrtmgdes tetatMenla Imido-
dioarboMautedtatbyteetor4B4;Digthylesterder Hydraiddi.
0. 486; HydfMidt0. 43?; DihydtMidder tetzteren 48$;
D!hyd)fmiddM-Dibenealbydraaidi-O.440; D!az!dderHydrazi
dl-O. 4~0; UberMhruag des tetzteMBinNydMtzMiurethao
441; 0. bzw. OxatMteru. Ortboform(E. von Meyer) 92,
86?.

0,H,0 Aoetatdehyd,8eten A.(L. Vanino u.A. Schinner) 9t, t88.

– 2 ni

OAO<,N Ozamin8liure,Hydtaztd der Diuetyl-0. (Th. Ctrt:ne)91,
425; Hydrazidder BeMoy!.0.426; Azidder 0. 4M; Ûber.
fQhfaagdes AzidemAMophanetureSthyteater4M; !n Ham.
etof 428; in aayntm.Pheny!bhtMtu.p-TetylMoret428,429;
Phenytbydrezidder 0. 429; HydrMidtoMmtd4M.

0,HtO,N G!ytMM, HippuraNoreaus BenzM!du. Gl. (Th. Curtiue)
91, 16; S), u PimetineNarediadd81.

O~HtO,N, Bim-et,PheBytn)et!y)mercapto.B.(R. von Walther a. W.
GrieBhammor) SZ,249.

0,H,ON~ Guanylbarn8tofFz.DaMtoUungvon p.CHorphenyt-G.(R. von
Walther a. W. Grioahammer) 92. 388; Chterphenyt.
acetyl-G.240; Phenyl-G.240;p.ToM.G.24t; o-a. m.Totyt.
G. MB; D-Brompheny!G. 248; o CatbonBaaredes Phenyt.
G. 248; VeMochesur Synthesedes Phenyt-G.246.
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CAO~S ÂthyhtehweteMaM,Dimmoninmaahder À. (Th.Ctttttaa)
M,t0<.

0,~3trappe.

C~S~N, ï)~<M6tom, l'Phe!4-p', p- a. m.Ohtorphenyt'2'1.
(E.vcn Meye<)M.1M&;ÀUKMyderivat184.

C,B,0, PMptoaaaare, DtMatethmgvoa Aéllpl8l8lureaaa ~.Jed.Pr.
(TbfCatttM)<M,4.91, 4,

0,H,Nt PynMoMa.8,4,6.Ma<)! eabeM~eaP.(Th.CortiaB) M,68;
TMpthmt60; VeMache,aas dem P!hMtdieMe Base,bzw.
Ktnm HydM<N~d danMtdten 63<ÏMazoSernagdesP.e
a. farbatotfMMoBader citazottertmtLBaattgmtt Reaotdoa.
~.Naphtotos.

sm

tLH.O,,N, ïwBihoMcyfmemtgeaaM,dae HydrMidderL (A.DarMatty
u. D.HtMeM) 92, Bie; DiammoahMMatades Me~IesteM
der Y. 8tB; D)ammon!amsa)ades Hydrazidsder Y. sn;
Hydrazid der I. 818; Hydfaztd der BenzaM. 819; der
Aceton.1.8ZO;Add d. I. 52t Anitidder ï. 82t.

CtHtOJ~t N!t)r<W!piM<~g<taMe,dM HydfMddder N. (A.Datapehy
o. D.HUtefs) 9S. 828; KaMomMtzdes Methyteatemder
N. 829; Me~!eeter der N. 886; DiNMMBMmeatedes
Eeten 826; Diammontamaabtdes Mtt'oeyaaacethydmdde
8M. KttMoaMabdeeHydradde8Z8, dM&eieHydmzid8M;
w~Besond roteetM)MnmeBt<M)t«Mt!zM8,88B;wNBesn.Mtes
Ammontamsatz884,885;HyttnMidderBeoeat.N.886; Asid
der N. 888; AniitMtb 887;Aztda. Atkohot888; ZeMetmng
des Aaidt 889.

C~H,0~f OyaaeMtgaaam.abe)- dea HydtazMder C., IsMtKMao-u.C`$'D"~
MtM.C.(A. Darapaky n. D. HiUeM)92,89T; dMHydr.
M!d der C. 8t8; Aaid der C. 8t8; daa Hydradd der Jbo.
nitrMo-C.8t6; dM HydtM:dder Nitro-C.828.

C,H~fBr j?-BMfnpMpyhMBin,~-B)-bMmhydMtn. Hydfaztn(A.D&.
rttpeky <t.H. Spann&get) 92, 292.

0~-Ch'nppe.

0~0~ A<e~tead!eMboM&<tM,Darat. des MetbytMteMa. Âthyt.
eeters der A. (Tb. Otirttaa) 9t, M,M; UberHthnmgder
Eatar tn PyfaMM,4,6-tH<!arboneanree~e)'6T.

C~O~ Betnet~m~aM,Hydra~de and A~deder B. (Th.CarUoe)
92, M; Damt. voa B.-BtenoNthyteeter82; EhtwMnmeven
HydmdnhydMtauf den Ester 88; Hyd)'az!d!.B.96; dMen
imhytester9'

C,H,N, Aeetcd!«Mt,Wechaetwirhangvon A., Benzo-A.u.Tolo-A.
u. Ketonen (E. von Meyer) M, tM; znr Kenntnis der
Hydnz!ndMivatede9A.st86;Jod-A.t89;N.PhcaytbeMO.A.
191;N.Phottyt.p.Mn.A.têt; p-Dtmethyiamiaophenyt.A.t92;
N-p~Mothoïypheayt-A.192; lMnitMMderivatd.h!tzteMnl98.

D!me~yt<Mmtaaa,BiMongvon D. (A. Dtrapaky a.
H. Spannaget) 92, 28?

0,H,,0~ Etythrit, liber Vorkommendes E~ a.EtytMtMin Flecbteo
(0 Heeae) 92 426.

0,Ht,N, Tetmmethy!endiam!n,m)M&UM<T. (Th. Cnrtias) 92, H.

4 ÏH

CtH,0,N Sttec!ahaid,Eiawirkuag von Hydm~nhydrat Mf 8. (Th.
CorMoa) 92, 82; N.Amino.S.102; PntWMdhmgdemetben
ln 8. los.
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C,B~N, SHcciaszidfaare,DaMteH.der S. (Tt).Oufttae) M, 91,92:
UyethaaauftS.a.AthytathohoiM.

O~H,0,N, N-Amtaesacci~mtd(Th.Curtine) &2,!<?; Nttzs.8a!z M8;
Umwandhog ta SaccMmM<08; {a 8ace!adihy<ïmztf!108;
Benzat.N-A. M4; Dtacetyt.N.A. 104; N.A. aus Soccin.
d!hydMz!dM&.

0~0,N MacetyhneoMim, D. u. HydMzio(A. Darapahy a. H.
8pMaaget)98,38a;HydMMn884.

O~H,0,N HacdxamHeanr~ Ehtwinmag von Hydt'a~a~dfat t<tf8.
(Th. Cttrttaa) ?,82; Diammoehomb der S. 86.

CJB,0,N, 8aectnhydraz!dsaere, DtammoBinmeatader 8. (Th.Cartine)
98, ea; AmmoatMMmbder S. 8e; SenMt'S.87, 88,e.thy.
teBatt.S. t)9; m-Nt~bmzat-8. 90; Acétone. 90; BeM<~t-
8. BO.

0<B.ON, Dhce~bïtmhydMzoa (A. Darapaky M.H. Spannaeet)
9S.SM; o.Ojtybem~.D.ZMiD. x. Beazoytchtoftd?6; D.
H.PheBybeneM286;DihydKMK'n886; Dibenzat.n. D!oxy.
beazaMetivatdes Diby~aMna288.

O~Ef,0,N, SacciBtunMhydfMid,Darstett.von 8. (Th.Ca)-t!aa) ?. 99;
eatM.8. ICO;Beaa~8. t00; Benzoy!.8.10).

0<H,.0,N~ SaceMthydmdd, BMdangdee8.~ (th. Carttoa) 92,84,98,
N9; fMbenatt'8.86; ttmwendtacgdet N.AtOhoaacctaMda
in S. 108;N.An)!noaaccinim<daua 8. tC6: BromM.8. !<?:
Jod o. S. t06.

O~.Gjmppe.

C~H,N Dibydmpyddtn,DaratettongvonAM~mmMagendee ),4.D.e
darch Weehaetwhhaagvon Dinitiiien u. Ketonen(E. von
Meyer) M, t76; Oxydationder D.e ne; 2,6-Di.o.,-p- a.
.m.CNorp)MnyL4.phenyH,5.(Hoym.4'D. t8<S.; 2,6-D!.

ath<Mtypheny!.8.6'<i!cyaB-4-pheByt.t,4-D. t84.
1819.; 2,0-Di.

OtH,0< GtntamaaK, DMtby!e<t~der Q!. a. Hydradnhydfat (Th.
Cartiaa)9~,<04.

O~H~N, PeBtaB)ethy!e!)dia<n!t),MtzMOTeaP. (Th. Cart!<te) $t, 20.

6HÎ

C~H,0,N, CyanmethytttMthm(A.Darapeky u. D. HUtefa) 9Z,8M;
HydM!yMvon C. 816; Iwattroeo-C.822; HydfotyM des
tetztaren 822.

C,.Gmppe.
ÇA Benzo!,«bMdie KomNt)t~ondes Bj: (~ Bedde~ea) M,

226.

C,H,, CyMehexan,aber einige,h8heMHomologedes Ce (0. M.
Haiae)92,40.

°

6!t

0~0, Chinon, McMorMdes 1.0Motme<hyt.2,4.6-tdcMoT.Ch.e(R.
Frh. von Walther u. W. Zipper) M, Mt; DicHond des
i.Methyt.2,4,6-tf!eMofCh.s878;EmwinmnsvongecMotten
Ob.en auf HydfMbtBMt(W. Siegmncd) w2, 860; Ch. a.
ûentiaineaare 868; Ch. nnd ~.ReMf<ybauM888; Oh.und
ProtokatechtManm86<; Ch. u. OMia 866; Ch. a. CaNae.
sNMM866;Ch. H.gaMaMaweeAtby! 867.
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0,HtO, Dtozybeneo!,~mtsebte OMnbydtoneauaTotueMaoBa. dea
dMHM)Nere!tB.en(W.8te);Bmad)9S,864,aaaThymo-
oMnonu. den dtot tsomeMNP-en 966; aus XytooMnonu.

MotybenzeteM96T.

t~dMeMnon, EtnwirhcogvongecMorteoCMnonenauf
H. (w. 8!ogm<tnd) 92, 990.

C,H,N Anuta, <tberdie BromtetongvonA. (H.FrMzen und A.
Hengietn) M, 94&; Dlbromlddes Beo~Uden.A.B!!6t;
HydfobMmiddes BeBzyMden.p.bMm-A.e?1; BenzyMdem-
p.M'om-A.869; p.BtonfA. 868: Mbromiddea BenzyUdea.
D.brom.A~tM8: Hydrobromiddes BetMBden.a,4.dibMm-
A.e 264; 2.4.DtbMm.A.866; Bemtyiiden.M.dtbMm.A.269;
D!bMmiddeeBeB!!yMden3<4.dibMm.A.eB66;S,4,e-'MbMm.
A. 2&T.

O.H,.0~ AdipheSuM,Hydmz*du. Add der A. (Th. OnrMee)9t,
t;A..d!bydfazid8;Dar8teHana;voaA.anePet)'oMther~;
aoa~JodpMp)oM&Mre4;DMeMHaogvoaDMthyteeterder A.
4; Uberfahmn~ des letztorenin Dihydtaz!d4; mbsmurea
A.-dthydnudd6; Dtbenzat-A.-dntydmztd0. ÏM.o.MybenNd.
A.-dthydmzid6; DMonMtytMen.A.-dUtydtMtd6: Ï&Meton.
A..dthydmzid7, DiaeeteM!Reater.A..d!hyd)-Mid?: Dibon.
iMyt.A..dthydtMtd'r;8eka!)dareeA.hydM!dd8:A..dhM!id8;
A..d!antMdS;A..d{.p.to!oHtdtO.

0,H,,0, Qtacoee,Penta (8,e.Dia)<)<ho][yben!!oyt.p.otybM2oy)t).G!.(P.
Manthner) Bl, 189.

0,Ht,N< HexamethytentctMuntn,p.Ct.m-KtMOtinsanre-H.?. Prh.
v. Walther M.W. Zipper) ?1, 88?.

0,H,~N, DiamtnohMabydtrobeMMÎ,Darat.des tt<tne-h4'D.(Th.Cur-
H)tB)9Ï, M; eatzsaareatmtM-t.4.D.84;Mze86; Macety!.
u. DibenMytdedyat86; Verauenzur QewfnBnnf:von trans-
Chinit ans traaM,4-D. 88.

6 m

0~0,N, PiturmBtturo,aber Additiooaprodukteder P. an ungesttttigte
organiacheverbindaNgen(G.Roddehen) 91, 2t9; Pikrate
von Carbonytverbiadangen28~; Pihmte von Amlen240;
PikMt von AMbenzot 842; Âtbytathet der P. (B Fth.
v.Walther) M, 366; Ûberfahnm~ des Âthen in Âthyt.
pyridoBiump!kr)tt829; BemerkungMMM(M.Kohn) 468;
aber GewinnuuKvon Pikraten des Âtbytpy~doniuma(R.
Frh.v.WahhM)92,208.

C,R<O~N~ PyMMthydrazicMbonaattre(Tb. Cnrtins) 9t, 82.
0,HtO,N) Pyfazot-N,<.t<.t)'icatbNMttHre,Einwitkant; von Hydrazin.

hydrat aufËatef der P. (Th. Qurtius) 91, 86; DamteUaM
des Trimethyl a. TfiathyteateMder P. 6?; TMam!dderP.
68; Trihydt-aeidder P. 68; Trtbenzatdedvatdes Tribydr-
azïds89; Tn.t~MybenMMetivatW;Tn-m-DittobeBzatdedvat
70; TrioianamyMdendefivat'!t; TriaaidderP. M; TtiaaaM
der P. ?8; Triatid u. Athytatkoho)78; Vetaaehe,aus dem
Urethan das Triamin dàmaeteMen?4, Hydmzihydfaddder
P. VB;satMaan-aP.-hydfazihydfaNd76; zweimehsaures
Dhmmeniamaatzder P. 7C: BaryumMb dee P.'hydïazt-
hydtadda80; Beazat.P.-hydradhydKMdd80; Hydtaztaztdder
P. 8!; dae tetzterea. WaMer82; a. AtkeM 88.

C,H,0,N, PymzoHn.8,4,6.tdca)'bonsattM,EtNwMKmt:von Hydrazin.
hydrat auf Ëate)-der P. (Th. Cortttte) M, 4~;TrMtbyt.
eater der P. 41; TrihydtMtd der P. 49, 66; 8a!ze des
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letzteren 6i; Trtbeaz~derivat des Tfibydm~da 68, Trt.p.aitmben~tdeiftvat68; Tft.o~xybeMa!dMivatMi 'Nvaan-
!S~ 64; T)-iptperoNa!detivat64;'MetnaamyMdeade~vat
Mt Mf)t)ffataMerÏmt 66; Maceton. n. Tf&eatyMehvat
M: T~tid der P 67. 'M.p.toMdMM; 'M«thy)M<erder
MMtban)~Ba))ne6-f;Nebeaptod)ttstbe: der DamMangdea
TfihydfMtde u. TMa~da88 u. M, EtowMmng von
~SydMeiahydfetinderWanne
entatebendePtodaM86,

0,H.,ON o.Atntnophetto),aber AbkammMngedes o.A. (E. v.Meyer)
93,366. Carbonyt.o.A.868; Ben~yt., OMbo~thyt., Phmyl.u. MtMdedvatdes Catbonyt.A.e8&t.

<H,,O~N Mdodt~rbOB~t-edMthyteater, D&Mte!!angdeo ï.e Me
<i <T' Catt!) M,4B4.
CtS~OtN, Teh'MBe<hy!end!e~tbamh)9aore,Âthytester der T. (Th.

Ourtiue) M, tO.

0 IV

C,~O~N,<a Oblordiaitrobensol,ChefdieEinwiïknBgvon t,8,4.Chh auf
R' 'M-AntttnobetMMeseaM(B. Hmke) wl, 202.

O~H,0,N8 Be!tzct6M!JMtM,BiMangvoBB.(Th.C<tttiuB)93,96.

0,appe.

O.H.O BMMtdehyd~SetM~. (L.Vanino u. A.8cht0o~t)91,
tM;~8e!M.B.)a6; ~.Se!eN.B.<29;B..nttrat(G.Redde!ie~CL M6< B.-ptt[Mt299; MethMytdiphMythydra~diaa. B.
(M.B.meh u. W. Dietz) M, MS; p.C~a.B. MMp.Amin..B. (B. R&8BOWa. H. Gruber) 91 848.

C,0, TchMMaM).a.4,6.'Mchtor.T. fB. Frh. v. Walther u. W.
Ztpper) 91, 8?t; gemtMhteChhtbydrone aoa T. u. den
drei iaomerenMojtybenzofen(W.Stegmnnd) 82, 864:T.
a. TohthydMcMnon869.

0,H,Oe O~beazoea&ote,8,e.D!n!ethoxybeMoyt.p.O.(F. Maathner)
9i, t82; Methyteate)-188;8,a-Dttne&oxybemoytm.O.184;
Me~yleatc)-18&,CMorMdeir8,6-DimethoxybeMoyt.p.0.188~

8aMcy~uN,8..t.metbyt.6.C!.pheBy!eetor(R.~rh.v.Wat.ther u. W. Z!pper) 9t, 89Û.
C,H.O~ BeMfoytsitaM,OMnoma. ~-R. (W. 8!egmand) 92, 868,

PretokatechMSore, CMoon u. Pr. (W. Siegmnnd)
We,804.

0,B,0. aaNma&Me,CMaona. Q. (W. 8.!egmuad) 9a, 886; Chinon
u. gattaMaareeAthy!86-

0,H,Nt BeMo!azocyaatmid(t.Phenyt-2 qrMMMeo)(R. von Wat-
~ahammer) M, 8S4.

0,H,0. GentMBaaaM,8yathef)ederDepBideder G. (P. Mauthner)
Ct, 179; 8,6-Mn)ethoxybeBzoyt)aomomethyl.G.187.

0,H,0 Kteet~ B~tr%e sur KetMtoiodes PaMeMor.u. Parabrom-
meta.K.s I. (R.Prh.v.Watthe)' n. W. Zipper) M, 864;
p;CMo)''m.BL86?; 8,4,6-TMchtor-m.K.870; 4,6.D!cMot-m.
K. 874; p.BMm-m.K.M6; BeazoyI~p'Bmm-m.K.87?; 4.
BM'a'e.eMo~m.K.878; at,4.DibMm.a.oMor.m.K.878;Ûber-
fahrang des p.CMor-m-K.in p-Obtcr.m-hresodB~nte870,
880; 4.N!t)f~€a.m.K.4tl; 2,4-bin!tM.p.Ot.m.K.4t8; Saho
418; Amido.6C! m.K.4t4. II. (B.ML v. Walther u. K.
Demmeimejrer) 92, t07: pCt.m.Kt..aat(![tMaare 107;
Methyt. u. ÂthyteatM der p.CI-m-Kr.MNen8ftMett6;
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Mo)toait)'o-pBr'm.Kr.tM}t)iaitro'p.Brm.Kf.l88;Amhto-
pBrmK~t94.

O~BtO, Orcm,Oblnonu. Orctn (W. Stogmnud)M, 966.
0,8,~0, Pimetmaanre,Hydrmddu. Aztd der P. (Th.CorHa8)9t,

t, 16; P..dtbydraa:d M; Dmemad-P.-dthydtMtdn; ut-o'
o)ybeaztd.P..d)hyd)tM!MHj Dtaceten'P.~thydraztd18; Di.
beBMyt.P..dihydraz!dM; Vereaeho MruaMtetmng von
MhtMttttretnP.-hydmztd t8; P. dMd 19; P..d:.p.tawMid
19;P.-dtMtdu. GtytMhoMSt.

fHt

0,HtON, B<MtMidd,HtppweSoMa)MB.n.a!y~o!mM(Tb.Cm-Mua)
Ct<t&.

0,S,ON AMhtobeozatdebyd,p-Cy<mbenMMehydam p.A.(B.BaeBow
M.H.ÛrabM)§t.

BeMMaïd,B.e.Dimethoxy.B.(F. M&nthaer) 91, 180.
O~H,0,N AmkobeazceeaotoNbef dte Einwtrkongvon t,2,4-OMor<

dtaittobenzo!auf p. a. m'A. (B. Hake) 91, 208.
0,HtOBft Fonnytphanythyd<'M!a,Darat. von Methenytdipheny&ydr.

a~dht Ma P. AniMn(M.BMeh u. W. Diète) M, ?&.
<%HtO,S KtresetMt&aeNaM,p~t-m-K.(B. Fth. w.Walther a. ?.

Demmolmeyer) M, t(M: SaMett8;p.B)f.mK. t26.
0,BeO,N~ p-Amtaod(M<M<ycMb<!oamtdamtm(0. Fiacher) 92, ta; p.

Dilllotbyl-A.12.
C,H,tO*N, PentMMtbytendtoMbMM~ate,Âtbyteetofder P. ~Th. Car.

ttua) M,ZO.

0,-G)'app9.

0~,0~ Phtata&uMtmhydfid,Ph<.u. Orthoform(E. v. Meyer)92,869.
0,3~0~ PhtahauM, HydMziddor o Amino-Pht.(Th. Curttua) 91,

a~ HydMtysedes Hydn~da 99; Dfu'Btd!)!M;der m-MtM-
<~PM.(M. Mayer) M, t60, HeKtethmgder t,2,8.NttM-
Pht. (..ot-NitM-pht.")dufch Oxydat!oader Nitrotc!aytaaare
t66; <to.Methyt.o.Pht.1M.

0,HtN ToMttiL HomteMungdes Nttro.T.s1.2,6 (M.Mayer) 98,
t4t; BedttkMoBdes teteteren 146; OxydattondeBe. 148;
HenteMuMdes NitM.T.e1,9,8 161; Bettahungettzwiaehen
Farboa. KoMtttutionder N!tMT.e 166.

0,H,0 A~ephemott,A..Nitntt(Q.Rodde!iea)ai, aM;A..p!kmta89.
O~H,0, KrNyMdehyd,p.Ct.m.Kr.(R.Frb. v.Walther u. K. Dem.

matmeyer) M, 181;p Bf.rn.Kr.181.
TotoyhtNare,aber e!nige MtMdortvateder o.T. tM.

Mayer) 92, 187; HeKte!))mgder Ni!r<t.T.1.2,6 144; Her.
stettoagdet N:t)-o.T.1,2,$166, 8a)M demo~ben160; Ester
168;Oxydationder NMfo-T.u. Homtetttmgder l,a,8.NitM.
phtabam-o166; RedttMondor N!tM.T.t,2,8 166; Oxy-T.
168,~Taatemerieder NitM-T.1,8,8no.

Xytoch!aoo,gemiechteCbtahydMnoauadondroiiMmtMn
X~a a. don DioMbemeten(W.Biegmwnd) 9Z, ??; pX.
u. p.XytobydMchïnon869.

<%H,0, KreaoQtMaaro,p.CMop.m.Kr.(t~ Frh. v.Walther o. W.
Zipper) 91, 8M; HeratettnM;aua p.Cl.m.KKMt980; Dar.
etattangder p Ct-m'B~r.dm'<NhCMorierangder m-Kr. 882;
MeihyKateru. 8&<Mder p.Ct.m.Kr.894; p.Ct.m-Kr..HMa'
methytentetKMnin897; VoAiadnogder p-CunKr. mitAntt-
Byrte8&7,mit CMcie 88f; mit Œnchoam888; p.Brom'm*
Kr. 998; Methyteaterder p.Ot.mKr. 899; Athyteater390;
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PMpyteatw99!. MethyMtberdee MethyteeteMder p Ot.m.
Kr.992;Methy!este)'defMethe]iy.p-Br.<B.Kr.892;Methyt.
eater der p-Br.m.Kf. 899; Âthoty.p.Ci.m.Kt.-me~ylMterr
894; PMpytoxy.u. lMpMpytoïy-~(J<.m.Kt..methyte«w894;
Batytoty~a. l8obM~M~.p.Ci-m.&Bethyt-etet'$)?; Moth.
o~- )t.Âthoty'p<0!')M'K)'.896;PMpy!oïy-m.Iaop)_py!My*
p-Ct~m'Kr.898; Bntytoxy. U. tMb~h~.p'Ct'm' 898,
p·Ci-m·Kr.898; Bat~to~r· n

Iatihtttyloatr
p^CSl·m·Kr

888,
S99; heamyto~.p-Ci-m-Kr.39$; p.c!-mKr.'l-methyi-6.Ct-
pheny<Mter400;p.Gt.m.Kr.pheBytef)tw4eo,409;~.Naphtot-
ester 401; Acetyt.p.Ct.nt-Kt.404; Acetyt.p.Bt-.m.Kr.405;
p.Ot.m.Kr..ohtodd4C5,408; p.Ct.m.K)f..<mM409; AnUM
4t0; p.Ct.m.Kr..p.phene<idid4n: p.Ct.m.Kf. (B. Frh. v.
Walther a. Demmetmeyor) $2. it4.

Kret)o!kohtena<ht)-e,Metbyl-u. Âthyt~tef der p-Ct-m-Kr.
<. Walther n. K. Demmatmeye!-) 82, tt6.

C~0< VaBtMtMNofe,8,e.MmethMybenMyt./ (P. Mauthner)
M, tM; Metttyteater184.

0,H,,N, BenMtModtcyandiamid(l-PhenyMMeo-2.cyfuMtN!dimMme-
thaa) (IL von Waltber N. W. Grieth~mmer) ?. 8t8;
Satze ?8: MethytdedvatSM; Bem!yHe)riMtS28; p-Nttto.
ben~yMetivat888; p-OMof.B.?0; 6~tb~. <t.BenzyMetivat
28!; Bedt&Uwdea p.CMo)f.B.283;p-BMm-B.2Z4,Methyt.
n. BqNyMetivft286; o.Cm'boasam'edes B.a 396! Sa&e
%M;UbetRthnmgdes B.a in ChMBythanMtogb288 È

<~B,,N AthyJanMtB,EinwMttMgvonp.NttMMtnon~Â.aufPheoyt.
hydfazin in eeeigs.LCBang. BiMang von p.Âthyt<na!no-
dmzoamiaooxy)MMot(0. Fisoher) 9% 6B;Einwifktmgvon
p.NittOMmMM.Â.Mfot-MethytpheaythydMMht.Bildangvon
p-Athy!am<nod!MOMymethytMtiBobeazotM.

0,H,,Ot HemhydfoterephtabaaM,Hydtfu)!da. Asid der trana-H..
dihydm~dZ8;BateMarea8~z 24; DibeMat.Dedvat26; M-
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