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MtteUMgausdemchômischenïBstitatder
TecimiachenHochschutezn Karla'nhe.

t~herdie Zersetzungder drei IthexyphenythydteziMe

dMe&8ab5~aM;

wn

H&rtwig Franzën ond Moritz Sohmidt.

IneinigenirtthereaMitteilaagenkonntenHartwigFranzen
undBerthold vonFûrst') zeigen,da6AmmophetyHydrMine
dieNeigongbeaitzen,an der Stelleder N–N-Biadamgaehr
leicht gespaltenza werden,und daBdiese EigentamMchkeit
auf donEmanBder Aminogruppeznr&ckzofOhrenist. Es war
nunTOttKtazcsehen,da8 die Phenoihydtazinebzw.diePhenol-

atherhydrazineein ahniichesVerhaltenzeigenwarden. Bei
Durchsichtder Literaturzeigtesioh,da6Phono!"undPhenol-

atherhydrazine,abgesehenvondenHydrazophenolathem,ver-

h&ltnism&BigaparHohantef~tchtwordenwaren;es tandemsich

jedochan manchenStellenHinweiaeauf ihre gfoBeZersetz-
iichkoit. Am ~ageheBdatenwar noch daa p-AthoxyphenyÏ.
hydrazinbearbeitetworden;daausdiesemGrandezoscHieSen

war,daBder Kôrperza denbesMtmdigeMnPheMiatho'hydta.
zinengeMrt~wurdendieÂthoxypheayïhydBMmezacachatin
denBereiohder Uatersnchnnggezogen.

Daap.Â~o~!yphenylhydrai!inwardezaeMtvonFriedrich

Stolz~ durch RedaMomeiner LBsnngvon p-Âtho~ydiazo-
benzolohloridmit ZumcMorthrund Sàlza&ttreerhalten. Die

aas domChlorhydratgewonnene6'eieBasefarbteichan der

') Ber.M,8M6(1M4);Ana.Chem.4M,14,M(MM). ··:
')Bw.25,t6M(tB92).
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Luft bald dunkel und zerBieBtaUm&Mich;besserhatt sioh

dae aw AlkoholomkrystaUisierteChlorhydrat,Bingehonder
bat Mchzu gMcher ZeitJ.AMsohcl') mit diesemK8rper
befaBt.Er arbeitetenaohder MéthodevonE.Fischer. Das

zan&chatorhaltenep-athoxyphMyïhydraziBsuÏtbsaureNatrium

lieBsioh duroh w&BrigeS&iza&urenicht YerseMen.Bei der

EinwirkungkonzentrierterSatza&oretrat intensiveRotf&rbang

ein, und unter BildangeigentûmtichriechenderProdukteer.

folgtevoHe~odigeZersetzung.VerdannteSatzs&uresetzt die

Sulfos&oreinFreiheit,dieingelbenNadelakfystaUisMrt,siohaber

bald,wahNoheinlichanterAbspaltungvon1Mol.Schwefeis&iu'o,
in einenfarblosenKôrperYerwande~in domnachAttachât

p.Di&thMyaa!&phenythyd)-azidvorMegt. Mit gutem Erfolg
konntejedochdieSaltbs&uredurchatkohoMsphoSatzs&aMzum

p.A.thoxyphonythydMzincMorhydratverseiftwerden.Daa Salz

bildet,aosWaaBeroder salzaaarehattigemAlkoholuïckrystaUi-'

aiert, farbloseNaddn; m feuchtomZnstandezersetztes sieh

leicht zu dunkelgefarbtenMassen,trockenist es jedochbe-

standig. Eine AnalysedesKSrpersist nichtangegeben.Die

&eMBase ist anBerordentHohanbest&ndig;sie zersetztaich

oft sohon innerhalbTagosMstzu einemrotbraunenHarz.

Auch bei diesemKôrper feMemanalytiaoheDaten. Gogen
Mineralsaoreound auch gegenorganiacheSaurenist das Hy-
drazinaaBerordentUohunbestandig;beimZnsMnmenschmeIzen

mit Salicyls&ureauf demWasserbadetritt unterGaseatwick-

ItmgheftigeReaktionein; aus dem ReaMonsprodaktkonnte

8a!icy!saareeAmmonisoliertwerdon.

BeimCmkrystaitisierendes CMorbydratsaus sa!zsaure.

baltigemAlkoholwarde oine tiefrote Matter!augeerhalten,
aus welcherp-AzopheBetolisoliertwerdenkonnte.Altsobul

ist ans diesemGrande der Moinung,da8 p-Âthoxyphonyl-

hydrazinunter der Einwirkungvon S&MreneinenZerfaUin

p-Azophenetolund Ammoniaknach folgenderGteichanger-

ïeidet:

C,H,-0-C.Ht-N'H-NH,= =' C,H,–0-CtHt-Nj)+SNH,.
C,ïl,-0-C,Ht-NH-NH, CA-0-C,H~-N

') Ber.?, 1845(1M2).
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le

Au deaBeobaohtoDgeovonAUschaï gehteehonhervor,
daB das p-Atho~phenyïhydrazinein gegen8&m*enauBet~.

ordenttMhempSndHohorStofFiat.
Far die voftiegendeUntemaohnngwardedu p.&thexy-

phenylhydrazinohlorhydratnaohder VorschriftvonAttachai

dargeateUt.Die AtMbentensindrecht be&iadigeBde,dasMz
ist aber nichtrein, soaderaenthaltnochbeirâchtlioheMengen
Koohaa!z.DieReinigangkannin der imexperimenteUenTell

gesohitdertenWeiseerfolgan.ZtirKeaozeMhnaogdesK&rpers
wurdennoch einigeDerivate,die BonzyMenverMndaag,daa

BrenztraubeBa&arehydrazonund dieDibeMoytverMndMg,die
weiternichtabesonderesMetea,dargestellt.

Die o-VM'MadMg,we!chebisheraochttiûht bestchneben
wordenist, konntenachderselbenMethodeerhaltemwerden.
Daa Chlorhydratist eine farbloseBjystaUmaeae,die sichin

reinem, trootonemZastandeunver&ndertauthewahrenMt,
feuchtaichjedochinnerhalbeinerWochem einerrotbraunen,

harzigenMasse zersetzt. AuchTONdieaemKërper wurden
versohiedenoDerivategewonnen.

Dieebenfallsnochnichtbeachnebenem-Verbiodang!ie8
Nchnicht nach der MéthodevonE. Fischer damteUen,da
das diazosnlfosaureSalz sichin waBngerMsungachonbei
recht niedrigerTemperaturunter StickatoCentwicHongund

Abacheidungdunkler, harzigerMasBenzetsetzt. Nach der
Méthodevon V. Meyer und Leoco wardedas m-Âthoxy-

phenylhydrazinchlorhydratjedoohinverh&ItniamaBiggâterAaa-

beateerhalten. DieseletzteMVerMndangkonntebishérnoch
nicht eoeiagehendanteraachtwerdenwiediebeidenanderen,
da die Gewumnngdes m.Phenetidinseinerecht langwierige
ist DieMethodenzar BereitangdiesesE8rperasind in der

Literaturnur unvolletandigbesohneben,weshalbwir die von
uns benutzteQewuunmgaweisoim oxpenmenteUenTeil aus-
führlichmitteilen.

Interessantist nan dasVerhaltenderdreiÂthoxyphenyl-
hydrazinegegenSalzs&nre.

Wirddasp-ÂthoxyphenyIhydrazincMorhydratmit2n-Sa!z-
saurozumSiedonerhitzt,dann&rbtsichdieFKtsaigkeitunter

heftigerGasomtwioUuBgtief rot. BeimDeatiMierenderReak-
tioaamassemitWasserdampfgehteinfarblose8Oltiber,welches
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sichdurch&&ktioni6rteDeatiMtttionBMhtMr!egen!ie6.Jeden"
&!bbestehtdaa0!, wiedieAnalysenzeigen,aueeinemnicht-

basiecheD,atiokstoffhaltïgenund einematiokatoS&'eieaEBtper.
DM Gemisohrieoht aasgesprooheDnach Phenetolund, da
dieserStoËfbei der Zersetzungdea o'ÂtKoxyphMythydMzins
atchernMhgowiesenwaïdenkonnte, d)trReer aochhier vor.
handensein. Ans dem DestiMattonartIokattmdwnrde eine

dunkle,hMzigoMaaaegewonnen,aaa welchersich aberBichta

KtystaHMerbM'eaheMosarbeitenlicB. Jedeo&Hadar~ in
dieeerharzigenMassenebenanderenKSrpemdaaachonvon
Altechul bei der Zometzangdes p-&thoxypheny!hydrazin5

au~e~ndenep.Azophenetolvorhandensein. Weiterkoon~en
ia dëmDestiHatiMsrCctNtaadnocherheMichèMangeap.Phene-
tidinund AmmoniaknachgewMsenwerden. Die beider Zet~

setzungauftretendenGasebestehenaus StiotstoffundCMor-

âthyl. Bei der Zeraetznng des p-ÂthoxyphenyIhydra-
zins dorch kochende Saizs&ure treton neben anderen,
bisher unbekannten K8rpern p.Phenetidia, Phenetol,
p-Azophenetol, Ammoniak, Stickstoff and Chlor*

&thylau&
GanzgleicheVerhSJtnissezeigtensich bei derZersetzung

deso-Âthoxypheny!hyd!-azinsdarch kochendeSa!za&aM;Auch
hiertrat beimKochendeaChlorhydratsmit2n-Satzo&areunter

heftigerGasentwicklungund DunMf&rbuagZersetzangein.
Aïs Zersetznngsprodukte warden Phenetol,o-Phene..
tidin, Stickstoff, Ammoniak ond Chlor&thyl auf.

geftttttteD.
Wie Ï&Btsich nun das Auitretendieaer vetseMedenea

Reaktionsprodukteerkl&ren?P

In den weiteroben erw&hntenArbeitenvonHartwig
Franzen undBerthold von F&rst wardenacbgewieMn,daB

AbkOmmIiBgeder AmioopheDy!hydMziNesehr leicht an der

N–N-Binduagunter BildungverachiedenartigerReaktions-

produktegespaltenwerden. Ihre Entstehonglie8 sich am
bestendarchdieAnBahmeerMaren,daBprimareineSpattung
des Hydrazinsin Amin und Chloramineintritt. Mit der

gleichenAnnahmeMt aiohauch die Bildungder TerscMe-
denenKôrperbei der Zersetzungder Âthoxyphenyihydrazine
dnfchSatzs&arein Ûbereiostimmaagbringen.
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1MoLÂthoxyphocyïbydrazinzerMt $taoanter der BSa~

wirkungvon SaIzBacrozan&chstin 1 MoLPhenetidinund
Ï MoLCMoraminoder in 1Mol.p-ÂthoxyphcnyÏoMoMtminund
t Mal.Ammoniak:

C.H~-O-C.Ht-NH-NH,+HCt
C,Ht-0-C.H<-NH,+NH,-Ct

C,H.-0-<3,H~–NH-NH,+HCt
=.C,H,-0-0~-NH-C! +NB,.

BeideVorg&ngever!tmfenwahracheintichnebeneiDander.DaB
bei der Einwirkungvon Satzs&areanf Âthoxyphenythydtttzm
tate&oHich8tM'koxydiereadaECrper,waaja dieChloramine

eiad, ontatohoa,geht aus folgendemVetsochhervor. Wird
etwaap-ÂthoxyphenytbydrMimcMorhydratin WaMergeMat,
anges&uerteJedMinmISsanghinzugef&gtund erw&rmt,ao
&rbt sich dieL9MngbraM,und auf ZusatzvonStarMSsung
tritt ~efeDanket&rbnngein,die durchZusatzvonThioMUat-

losongzum Venohwindengebrachtwerdenkann. Das Auf-

tretenvon Chloraminenbeider EinwirkungvonSa!za&creauf
aromatischeHydrazined<trftedorch diesenVerauchaicher-

gestelltsein.

DasChloraminreagiertnunmitnochvorhaadenetnÂthoxy-

pheayihydrazinunter BiMnogvon Âthoxyphenytdumïdund

Ammoniak,

C~-0-C.H~-NH-NH, + NH.Ct
c C,H,-0-C,Ht-N~NH+NH,+ HCt,

nnddas eraterezer&Utweiterin Stickstoa~undPhenetot:

C,H,-0-C~-N=.NH = C,H.-0-C.H,+N,.

Femer reagieren2 Mol.AthoxyphenyIoMorammmiteinander
Mter BildungvonAzophenetolund ChlOfWaBSe1'8toff:

8C,Ht-0-C,H<-NHCt
=. C,H.-0-CA-N=.N-C.H~-0-C,+2HCt.

Der ganzeVorgangkompliziertsich nun nochdaduroh,
daBdiePhenetidineund wohlauohdieÂthosypheaythydrazme
durchkochendeSa~sa-arein recht erhebHohemMageonter

AbspaltungvonChtora.thytzc PhenolenverBeiAwerden.

UmwomôglichnochetwasweiterindenReakdoMmocha-
nismuseinzudnngenund auchnochausanderen,weiterunten
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M er8rtemdenGrOndeawnrdonferner die beimkoohenmit
Satzs&ureauftrotendenMengenStickstoffund Ammoniakin
der im expenmenteUenTeil gescMMertenWeisequantitativ
bestimmt.Es etelltesiohheraua,daBin denmeistenF&Uem

desStiokstofsais Ammoniakand &lselementarerStick.
atoffabgesptJtenwird; mehr&cbwurdejedochnur des
SticbtoSain FormdieserbeidenKôrpersuigefanden.ScMOese
habonsichauadiesenZablenbisbernoobnichtziehenlasaen.

DievorUegendenVersuohezeigen,daBdieN-N-Bindung
in aromatischenHydrazinen,ebensowie durohdie AmiBO-

gmppe,auohdurchdie Âthoxygmppeerheblichgelockertwird.
Der EinBoBTonAminoin dieserRiobtungiat jedoeherheb.
Uch groBera!a der von Âthoxyl, da eine ZersetzHagder

Aminophenylbydrazineschon durch kalte Saizsaureherbei-

geftthrtwird.
Beider praparativenBearbeitungder dreiÂthoxypheoyt-

hydrazinewardedie Be&bachtunggemaoht,da8 aiesiohmit
erhebliohTerschiedenerGeschwindigkeitzersetzen,nndes er-
schienbesondersreizvoll,ihreZersetzungsgesohwindigkeitqaan-
titativ zu bestimmen,um zn sehen, welohenEin6aBdie

Stonaagder Âthoxygrappoauf die Festigkeitder N–N.Bin.

dungaustlbt.
Es wurdezunâchstdaran gedacht, durohMessangdie

Geschwindigkeitder StickstoSentwiokangoderAmmoBMM-

dangbei derEinwirkungvonSaIzaaQMauf dieÂthoxyphenyl-
hydrazinozu bestimmen.Abor die weiterobenerwihnten
Veraachezeigten,daBdies nicht ang&Bgigiat, da dieZer.

setzMgbei denverschiodenenHydrazinenunterBildnngver-
schiedeaerMengenStickstoCFund Ammoniakverlâu~.

Dmzu oineremwand&oienMessungsmethodezagelangen,
war es notwendig,die Zersetzungin einheitMcheBahnen.za
leitenunddie BildnngverschiedenartigerK9rperauszascMieBea.
DaalioBsich auf folgendemWegeerm8gliohen.

Als primareEinwirkungspMdoktevon SalzBaureanf die

ÂttMKtyphenyIhydrazimebildensiohPhenetidin,Âthoayphenyl-
chloramin,Ammoniakund Chloramin.Die Chloraminesind
nun starke Oxydationsmittel,und es iat z~ erwarten,daB,
wennsie im Entstehungszustandemit einemÛberachuBeines
starkenBedaktionamittekzasammentreSen,sofortReduktion
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za Pbenetidiobzw.Ammoniakeintritt, ohne daBoievorher

Qeiegonhoithaben,die weiter obengesoMtdefteBUatsetzaBgen

einzugehen,Die Einwirkungvon Satzs&oreauf die Âthoxy*

phenylbydrazinebeiGegonwarteinesatarkenBedaktioasmittela

la~ft unter dieaenUmatandenoinfachanf eineReduktionzu

Phenetidinund AmmoniakMaMS:

C,H,-0-C.H,-NH--NH,+H,=. C,H,-0-C.H.-KH~NH,.

Bei der Einwirkung~onZinBoMorHfund Sake&ureauf

dieÂthoxyphenylbydr&ziMentstehent&ts&chtichaleaMscbUeB-

licheRe&ktion8prcdoktePhenetidinundAmmoniak.

ZMMesaongderQeacbwindigkeitdesReduktionavorganges

kannmanaaohvonvornhereinzweivetachiedeneMethoden–

die BestimmungdeanichtverbrauobtenZinncMorOraund die

Beatimmungdes gebildetenAmmoniaks– ma Augefassea.

Die jodometrieoheBestimmungdes ZinnehlortireMtnun mit

rechtgfoBenFeMernbehaftet,undaievergrôBernsichiodiesem

Fallenoch,weilmit einemgroBenObemchuBdeszn bestim-

mendenKStpersgearbeitetwcrdenmuB.DieBestimmungdea

gebildetenAmmoniakeauf titrimetrischemWegeachienjedoch

vonvornhereinaasfahrbN-zu sein, da ja die Salzedes Am-

moniaksgegenLackmusnontra~die der aromatiachenAminé

undHydrazinedagegensaaer reagieren. Die im experimen-

tellenTeil beaohnebenemVersucbezeigen,daBes mit nach

Mohr gereinigtemLaokmusala Anzeigergelingt,Ammoniak

nebendenerw&hmtenEStpemtitrimetrischzu bestimmenund,

was von besoadeKrWiohtigkeitfur die Méthodeist~ daB

beimErhitzenvonÂthoxyphenylbydfazinmitalka!iaoherZinn-

cMortlrlo8MtgkeineReduktionerfbÏgt.

In derReduktionsgeschwindigkeitder dreiAthoxyphenyl-

hydrazinestelltensichnunganzgewaltigeUntersobiedeheraaa.

Amrascheatenwirddie p-Verbindungredaziert.Bei100"ist

dieReduktionin 30Minutenvollstândig;nach5 Minatenaind

bei dieserTemperaturachon84" redoziertund bei 60" in

einerStunde61~. BedeatendlangsamerverIaoN:die Um.

setzungbeider o-Verbindung.Bei 60"ist nacheinerStunde

kaumReduktioneingetreten,erat nach 85Standenerreicht

sMbei dieaerTemperatureinenBetragvon40%. Nocher.

hebUchviel langsamerwird die m-Verbindungangegriffen.
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Bei 60" ist aaoh82'~StMdoBkaumeineReduktionza be.
merken,ebensonach7 Standenbei ÏOO".Bei 150"sindda.
gegennaoh4 Stunden88% umgesetzt.

Bei den Âthoxypheayihydraztaea!iegeadie VerhMtnisse
a~aoebensowie bei den AmtDopheBylhydMZtnea,bei beiden
K8rperMMaensinddie m-VerMndungeBdie beatandigsten.

GebgentUohder vorHegeademUntersachuagwardeauch
noch die Verseifungder Phenetidinedurch kochendeSa!z.
s&ureuntersacht.Wirdp-Phenetidinmit Sa!zs&oregekocht,
dann entweichtCMor&thy!,und es bildet sich in Mn&hemd
.quantitativerAusbeutep-Aminopheno!.VonInteressewares
aaoh, dieVerseifungsgeschwindigkeitder Phenetidinekennen
za lernen. DièseIie6 siohin der Weiseermitteln,daBdas
beimKocheomitSalzsaureectweicheodeCMorathyÏgemesaen
WM-de.Es stellte sich heraus, da8 das p-Phenetidinam
r<tschMtenverseiftwird;etwaswenigerraschwirddiem.Ver-
bindungangegriffenund NNverh&ltnism&Sigviel langeamer,als
die beidoaobenerwabntenKôrper,die o-Verbindung.

DasErgebnisdorvorliegendenUntersuchunglâBtsichin
folgendeSatzezosammenfassen:

Durch die EinfNhraBg der Âthoxygruppe in den
Kern des Phenyihydrazins wird, ebenso wie durch
die Einfubrung der Aminogruppe, die Festigkeit der
N-N-Bindung erheblich goschwacht

Die schw&cheadeWirkung der Aminogruppe iat
groBeraIs die der Âthoxygruppe.

Die Festigkeit der N–N-BinduNg in den drei

Âthoxyphenyihydrazinen wird am meisten durch

Athoxyî iu der p-Stellung geachwacht, etwas weniger,
wenn die o-Stellung besetzt wird, und unverh&ltnis.
maBig viel weniger, wenn es die m-Stellung ein-
nimmt.

Die Untersachangen,welchedurch den Ausbruchdes
Kriegesunterbiochonwarden,werdennach seinerBeondigang
fbrtgesetxt.
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BxperimenteMerTell.

P'Âthoxyphenythydrazinchtorhydrat,

/0-C,H,
C.B/
0.8 \NH-NH,,HC!

Der Kôrper wurdenach der VorschnftvonAltschut')
dargeatellt;so gewonnenist er jedochnichtrein,sondemmit
N&triumsttboQveruMeinigt.Zur Reinigtmgwerden80g des
rohonSalzesin 400ccmWasserge!8st,die LCsangfiltriert,
durohEaitemiachunggat gekahttund nnterRithren800com
konzentrierteSalza&aretangaamhiMattopfengahMaen.Der
entstandenedicke Brei wird abgesaugtund mit ZOprozont.
Sabs&arenachgewasohen.Wird die Masseim VatmamMsic.
cator getrooknet,so <arbtsich das Salzunter demEicHoB
der Salzaturein kurzerZeit rot; es iat desbalbnotwendig,
vor dem Trockaendie Satzaaareza entieraen. Zn diosem
Zweokwird die abgesaugteKrystallmassemit absolutemAI-
koholzu einemdickanBrei angerUhrt,abgesaagt,das Ver-
fahrennoch zweimalwiederholt,scMieBiichmit Âther go-
wasohenandimVakuumexsiccatorgetrocknet.DfMtsogewonneno
satzsMreSalzist einiarMoMe,ktystaHinesPulver,welchessich
in gesoblossonenGeMen langeZeit cnve~nderthMt. Eszer.
setzt sich bei 165" unter starkerGasentwicklungza einer
dunklenFtussigkcit.

0,2064 g gaben 26,3 cem K bei 24 und '!63mm.

BeKchaetMrC,M,,ON,C!: Oefanden:
N 14,8C 14,t'

BenzyHdea-p.&thoxyphoByIhydrazon,

/0-C,H,
C.H~

0. Calia

\XH-X=.CH-C.H,

19g roheap-ÂthoxypheayIhydrazmcHorhydr&twerdenin
250ccmkaltemWassergelBat,eineLSaungvon20gNatrium-
acetatin 100ccmWasserundHg Benzaldebydhinzugogoben
undgut dM-cbgeschMtelt.Es bildetaichsoforteinroaenroter

Niederscblag,der abgesaugt,mitWassernachgewaschenund

') Ber.2&,1845(tMZ)..
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getrochMtwird. RosenroteaPalver; Auabe~toq<Mmtitatb~
AuaAlkoholrosearcteNade!ohoa,die bei 184–185" zu emer

roton FlasBigkeitschme!zon.Loicht tosUchin siedendem
A!toho!.

0,Z5t5 g gaben 25,4 cem N be! 2~ nnd 761 mm.

BeMehnetMrC~Ht~ON,: Ctefonden:
N n,M t!M%.

Brenztr&Hbens&ure-p.&thoxypheBythydr&zon,

,0-C,H,

C.H,< ~NH-M<~

·

10g robesp-Âthoxyphenythydrazinchtorbydratwerdenin

200cornkaltemWassergelëst, 6g BreBztr&oben8&areMnzu-

gef&gt,das Hydrazonabgesaugt,mit Wassergewaschenund

getrocknet.GalbesPniver;Aasbeute9,5g,entaprechend80~
der berechneten.Aus SOprozent.AlkoholgelbeNadeln,die

bei 118"achmeizea.Sehr leichtlôsMchin Alkohol.

0,1800g gaben19,4ccmN bei19"undM6mm.
0,2206g gaben M,l ccm N bei 20" and ?66 mm.

Berechaet(arC,,H,tO,N,: Getanden:
12,6t 12,68 12,M< ·

DibenzoyI-p.&th&xypheBythydrazin,

~.0-OA
CoHl <O-C.B.'\N–NH-CO-C.H..

CO-C.H.

6g reinesp.Athoxypheny!hydfazincMorhydrfttwerdenmit

100gBenzolund HgBenzoyIcMorid&berg088enundao!aage
zumSiedenerhitzt,Makein CMorwaaserstoSmehrentweicht,
wasn&chnageMu'7 Stundender Fall ist. DieHareLosung
wirdeimgedampftunddier&ckat&ndige,z&heMassemitsieden-

domA!hohola~enommen. Die beimErMten aaa&Uemden

KtystaHewerdenabgesaagtund getrocknet. Ausbeute10g,

entaprechend88~ der bereohneten.FarMoBe,derbeN&del-

chen,die bei 146" schmoÏzoa.Leicht ISelichin siedendem

Alkohol.
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0,1940ggabea18,4emNbelteeund?&amm.
BeKohnetfur(~,N~0~ Giefunden:

N T.80 8,08 ?,ttt"

Verhalton gegen Salzs&are.

1. Ermittetung der Spaltuagsprodukte.

150g p-ÂthoxypheoyIhydrazimeMorhydratwarden mit
1 Liter 2n.Sa!za&urekurzeZeitzumSiedenerhitztnnddann
so lange Waaserdttmpfhindnrohgeleitet,bis keineOMropfen
mehr mit &berg!ngen.Das DestillatwurdeM9ge&thert,die
a-therischeMs~ag<iberNatnnmsut&tgetrocknetandderAthef
abdestilliert.?9 hinterblieben6 geinesgelbUchenÔlea,welches,
im Vakuum&akttoa{ertwurde. Bei 14 mmwurdonfolgende
Fraktionenerh&lten:

1. 60-62,6" aehr klaine Fraktion

8. 62,6-6&" 8,8g
8. C6–180" t,6g.

Im Kolbenhinterbtiobwenigeines dunklenOtes. Vonden
Fraktionen2 und 3 wordenStickstoffbestimmangengemacht.

Fraktion2.

0,3426 g gaben 9,8 ccm N bel 18'* und 7&8mm.

0,2824 g gaben 8,6 cem'N bei 18* und 'r&8mm.

Ctefandec:
N <,<e 4,52

Fraktion8.

0,2H8 g gaben 4,8 ccm N bei IC" nnd M2 mm.

Oefandea:
N 2,66

DieAnalysendeutendaraufhin,da einGemiacheinerstick-

atoffhaH.igemund eineraticiMtoSïrMonSabstanzvorliegt.
Der R&ckstMtdvonder WasserdampfdeBtilhtion,in we!-

chemdunkleMassenhemmschwammo!),wurdenachdomFil-
trierenauegeathert,diedunkleathenscheLasangaberNatrium-
sal&t getrocknetand der Âtherverdampft.Ea hinterblieb
eine dunkle, harzigeMasse,aua der nichtsKrystalliaiertes
heramgearbeitetwerdenkonnte.

Der auageiltherteDestiHatiONeracketandwurdealkalisch

gemacbt,wobeieinemilchigeTrùbangentstand,und so tango
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Wasserdampfbmdarohgeïeitet,bis keineÔttropfeamehr mit

CbetgiageB.DMDeetilat wardeausge&thert,der Âthet ver-

dampftandderR<tckstandim Vakuum&aMioniert.Bei 12mm

wurdenfolgendeFraktionenerhalten:

i. 190–1M" &g
3. tas-iM* 33g
3. 125–129" 3g.8. 18b-188 ° 8 g.

Im Kolbenhinterbliebnur ein ganz gefMgSigiger,harziger
Backatand.DieAnalysedes KSrperszeigte,daBp-Phene-
tidin vortag.

0,3994g gaten 25,0 cem N bel t9" und M4 mm.

0,8Se4gg gaben B0,9com N bet 2t* und '!6a mm.

BerecbnetMrC,H,,ON: Gefandea:
N 9,9 9,81 9,94%.

Zur weiterenCharakterisierungdes p-Pheuetidineworde

nochseinAcetylderivatdatgeate!!t.5g wurdenmit 30gEis-

easigund 20g Essiga&areanbydndeinigeStundenlang sum

Siedenerhttzt,das Reaktionsproduktin Wassergegossenund

die auagesoMedenekrystattineMasseauaAlkoholunterZusatz

vonTierkohleumkry8tallisiert.FarbloseBlattchen,die den

SohmetzpNnktdes Pheaacetins 134–136" zeigten.
Dae ausge&therteDestillatwnrdemitSatzs&ureanges&aert

undzurTrockneeingedampft;ea hinterbliebeinbetr&chtticher

BttckstandvonChlorammonium.

2. Bestimmung der AmmoBiakmenge.

EinebestimmtoMengep-ÂthoxyphenyïhydrazincMorhydr&t
wardein 2o*Satz8&aregeISst,die LSaungIlngere Zeit ge-

tooht, dieReaMonsmassein einenEjeldahikolbea gesptilt,
alkalischgemacht,dieBasenûbergetneben,in einergemesseaem

MengeN/10.Sa!zs&ureaufgefangenund die nicht verbrauchte

Salzs&aremitLaokmaaalaIndikatorzurUcktitriert.DaBdièse

Methodezaïassigist wirdweiterunten gezeigtwerden.

1,1390g,mit80cem2n-HC)1StundelaugimeiedendenWaeaer-
ba<teerhitzt,verbrauchten40,6ccmn/10-HCt,entaprechend&,OS"/tN.

1,1284g, mit50cem2a-HCt8StundenhmgzamSiedenerbitat,
verbrmchten42,4comn/10HC!,entaprechend5,M"/oN.

BeimKocheamit2n-Saizsaurowerdenacedemp-Âthoxy-

phonylhydrazinchlorhydratmit einemGehaltvon14,86"/(,N
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– uage&hr ~s Stickstofb– 4,98" – ata Ammoniak

abgespatten.

8. Bestimmung der Menge dea elementaren
Stickstoffs.

Die beimKochendesp-Âthoxyphenytbydrazinsmit 8a!z-
a&ureectweichendenGase bestehenausSticketoËfund CMor-

&thyLZar Ermittlungder MengedesStMkstoBawurdeeine
bestimmteMengep'ÂthoxyphenyIhydraziNcMorhydratmit50com

2B-Sa!z8&<iMin einemKobtendioxydatrombis zamAnfh8ren
derSticketoNeatwicMangzumSiedenerhitzt,dieeatwoichendea
Gasein einemSchiffschenApparatOberMit&ugeaufgefangen,
daa CMor&thytin einer Bantebttrette durch Waschenmit

Alkoholentfernt,derAlkohola.ttagewMchenunddorStickstoff

gemessen.

l,f396g gaben naeh 2' Stnaden 71,5com N bei 20" und '!6&mm.

1,6971g gabon nach aStandea '!l,OccmN bei 17und Me mm.

Gefundon:

N 4~e 4~8'

Da dasp-ÂthoxyphenythydrazincHorhydrftt14,86" N enth&lt,
entweichtbeimEochen mit Salzeaure des StickstoNs–

4,98 – ais elementarerSticksto&
Um die unbequemeCMot'a.thylentwioUMgau vermeiden,

wurden noch in gleicherWeise ZeraetzungaveMachemit

p'&thoxypheByIhydrazinauIBMMremNatriumund 50 ccm2 n-
SchwefeMureaMgefUhrt.

2,f8e2ggabennaeh8' Sttmden88,0cemNbein' undt&lmm.
1,86'!0g gabennach2Stunden56,1ccmNbei18"und~58mm.

Gcfanden:
N 3,69 a,&2"

Da das p-~thoxyphenyIhydrazmsaUbsftureNatrium10,99%N

enthalt,werdenauchhier des StickstoBs 3,66~. – in
elementarerForm enthanden.

4. Verhalten gegen Zimachlottir und Saizsaare.

Zanâchatwurde onterancht,ob sich Ammoniakneben
aromat!achenAminenundHydrazinentitrimetrischbestimmen
Mt. Ala Anzeigerwurdenach Mohr gereinigtesLachmus
vprwandt.
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Beetimmaog der Satza&are im p-Pbenetidin-
chlorhydrat.

Eine abgewogeneMengep.Phenetidinohtorhydcatwurde

in WassergeMst,LftckmudSaanghmzageMtztund mitn/10-
NatroBtaugetitriert.

0,2400g verbrauchten 18,9 cem n/tO.NaOH.

BeMohnetfBrC,H,,OXCt: Oefanden:
Hot 2t,0 21,t5'

Bestimmung der Salza&ure im Phenytbydrazin-
oblorhydrat.

0,n2C g verbmnoMem 12,8 eem n/tO-N&OHt

BeMehnetmrC,H,N,Ct: Gefaoden:
HCt 8~,26 25,t5'

Bestimmungvon Ammoniak neben Phenetidin.

Eine abgewogeneMengereinesChlorammoniumund un-

ge&hr1g p-PhenetidinoMorhydratwurdenimKjeldahlapparat
in Wassergelôst,alkalischgemaoht,die BasenabdeattUiert,
in n/10-HCtaufgefangenund die nicht verbrauchteSaIzaSure

zurttcktitriert.

0,8088g NH~Ctverbrauchten&?,acomn/tO-HC!.
0,2M6 g NB~Ct Terbmaehten 66,t cem n/10-HOI.

BerechnetfarNH,Ch Cefandea:
K 86,2 26,8 2e,< ·

Bestimmung von Ammoniak neben p-Âthoxy-

phenylhydrazin.

Es wurdegenauso verfahrenwievorher,nurdaBanatatt

des PheoetidincMorhydr&ta1g p.ÂthoxypheoythydrazincMor-

hydratMnzagefdgtw<u'de.

0,33?8 g NH~Ct verbrauchten 04,9 ccm B/iO'HCt.

BereobnetfarNH~Ci: Getandea:
N 39,3 8e,6"

Bestimmung des Ammoniaks beim DoBtiUioren

von p-Âthoxyphonylhydrazin aus alkalischer Zinn-

chIor&rtBsong.

EinebestimmteMeagep-AthoxyphenyUtydrMmcMorhydrat
warde in kalter ealzsaurerZinnoMorûriesanggelOat,sofort
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aUtaliachgemacht, tHerdes~ert, in n/ÏO.HCÎa~e&agan
und zorQcktitriert.

1,1688 g verbnmchteo 0,1 eem a/10-HCt.

1,1440 g vetbmuohtea 0,9 eom a/10-HCt.

Geftmden:
N 0,0 0,t"

Unter diesenUmsHhtdentritt atso keineReduktiondesHy.
drazinsein.

NachdemdurohdieebengesohUdertenVorvéKuohegezeigt
wordenwar, daB eich Ammoniaknebenp-Phenetidinund

p.&thoxyphenylhydrazmtitrimetrischbestimmen!&Bt,wurde

die ReduMonageschwindigkeitdes letzierendurch sa!zsaw9

ZinncMorûrl&suQgontersocht.
Die ftir dies8VersuchebenutzteZinnchlorCtrMaaBgwurde

durchLôsenvon 100g ZiancMorttrin 10prozent.Satzs&~u'e

zu 250comhergesteUt.1 ccmenthieltalso 0,4g ZurneMorOr.

Eiae besthnmteMengep-ÂthoxyphenyUtydraziocMorhydr&t

(angefShr1g) wurdein 80ccmZn-Satza&uMgeMst,eineab-

gemesseneAnzahlEoMkzentimeterderZinBoMorNrMsoagbinzu.

gef~gtund bestimmteZeit auf bestimmteTemperaturerhitzt.

DieLôsungwurde dann in den DestiHatioBeapp&mtgospM~
mit NatroBl&ngaalkalischgemacht,dieBasenaberdestiUiert,
in n/10-HClaufgefangenund dienichtverbrauchteSaizsaare

zartidttitnert.

Zeit80Minuten.Tentp.100*.Ztnnchb)'arMsMg26eon.
t,1818gvMbmaohten59,0comn/tO.HCt.Reduktion99'

Zeit6M!nutea.Temp.MO*.ZiBnoMordrtSmngtOccm.
1,1624g vetbraoohtea 66,1eem n/10-HCt. RednkUon 84'

Zeit60]Minuten. Temp.69". ZhncMorOrtSeaaglOeom.

1,1116g verbranchten 80,0ecm N/10.HCL RedakMon 81%.

Zeit 80 Minuten. Temp.60". ZinmcMorariaMmglOcom.

1,1084g verbtaachten 18,2ccm D~10.HCL Rédaction 91'o.

o.~thoxydiazobemzolaulfosaares Natrium,

C.H~~0-(~K,CoBi~U-CsHe\N~N-SO,Na

100g frisch dea<ïHierte9o-Phenetidimwerdenin einem

Gemiachvon600ocmWaMerund200ccmkonzentrierterSalz-

sSaK gelaa~dorch KMtemMchtmggat gekaMtund mit eiaer
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MMngvon 54gNatriamnitrit in 250cem Wasserdiazotiert
DieseDiazoMsncgwirddann mit einerdurch tMUtemiaohacg
undZusatzvon100g foingeatoBenemEis gekaMtenLSsaag
von400g krystallisiertemNatriamsat&tund 40g&tznatronin
1600ccmWasserunterBQhrenlangeamgemisoht.BeimReiben
miteinem0!fM8tabacheidetsiohdasdtazobeazolaaKbMun'eS&tz
aleachwefelgdber,krystallinerNiederacMagab, derabgesaugt,
fest&bgepre8tundimVakaataexatcoatorgetrooknetwird. Aus-
beuteICOg,entaprechend90% derberechnetea.AusAlkohol

MmhryataUisiertschwefelgelbe,derbeKryataUchen,die siohbei

170",ohnevorherzu schmelzen,nnter Verpuffungzersetzen.
SehrleiohtISdichin siedendemAlkohol.

0,MO<g gabeo 38,3 cem N bet ZO' und 745 mm.

0,2t60g gaben Z0,9 com N bei tC" und 749 mm.

0,2868g gabea 0,0800 g Na,80t.

0,SOOOg gabea0,08<0g Nt~SO~.

BereehoetfarC,H,OtN,8Na: Gafandea:
N U,08 1!,18 n,20~
Na 9,10 9,0& 9,0'! “

o-Âthoxyphenylhydrazinsulfosaures Natrium,

C.H~/0-C,H~
CnH`<NH-NH=80,Na~NH-NH-SO.NK

Das aus 100g o-Phenetitingewonnenefouchteo-&tho~.
diazobenzolsulfosaureNatriumwirdin 800ccmheiBemWasser

geMst<vonetwasUngelostemab61trier<,90ccmEisessighinza.

gegeben<mdso lange in kleinenMengenZinkstaubunter
Schattetaeingetragen,bis die gelbeLôsungfarblosgeworden
ist;Merznsindungefahr90gZinkstaubnotwendig.Nnnwird
vomanvera.mdertenZinkstaubabfiltriert,das abgehOMteFiltrat
in 800ccm konzentrierteXochsaMSsuBggegossenund mit
einemGHasatabgenaben,um dieAbscheidungdes aalfos&aren
SalzeszmbeBcMeunigen.NachkurzerZeit erstarrt daaGanze
m einemfarblosenKïystaUbtei.Abgosaogt,mitAlkoholnach-

gewaschemund auf demWasserbadegetrocknet. Ausbeute

125g,entaprechend70 der berechaeton.AaeAttohol&rb.

loae,perimatterglanzendeBÏattcheB,dieaichanderLuftuntër

Rackoxydationgelbcarton. ZiemlichleichtMsHchin aiedea-
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Jemmtt L pttdth Chemie [2j Bd. ee. 2

demAIkoho!.DerKSrperschmitztunterZersetzungbei205'0

zu einerbraaMnFiNssigkeit.

0,2616ggaben36,9ecmNbei20"und150mm..
0,1910g gaben 18,5ecm N bet 20" nnd 7&lmm.

0,2'!ZOg gaben 0,0'!60 g Na,80<.

0,3680g gaben C,M88g Na,SO<.

BerechnetfOr(%H,,0~,8Na: GefmdeB:
N 10,99 !t,t0 îï,tS<

Na 9,08 9,04 9,0t “

o-Âthoxyphenythydf&zmchIorhydrat,

C<H~..0-C,H,
C.H..

`
~NH-NH,,aOt

100g o-1I.thoxyphenylhydraziD8ulfos&ura8Natnumwerden
in 600ocmsiedendemAlkoholsaspendiert,120comkonzen-
trierteSalzsâureauf einma!MnzMge~gt,kurzeZeitgeschiittett
und vomKoohsalzabCItnert.Aus demFiltratscheidetsich
beimKûMendurchK&ltemtsohoDgdas CMorhydratMs, und
naoh kurzerZeit iat das GanzezmeinomdickenKr~'staHbrei
erstarrt. Abgesaugt,mit wenigAlkoholnachgewaaohentmd
imVakuumexsicoatorgetrocknet.Ausbeute60g,entsprechend

81~ der berechaeten.Aus Alkoholfeine,farbloseNadein,
die sich bei 169–160" unter AafM&heazu einer danklen
Massezersetzea.LeichtMs!ichin BiodemdemAtkohol,achwer
in kaltem;sehr leicht ISsUchin kaltemWasser. In reinem,
trockenemZastandeI&Btsich der Kûrperunverandertauf-

bewahren,feuchtzeraetzter sich innerhalbeinerWochezn
einerdanMbrauaen,harzigenMasse.

0,24'!&g gaben 82,4 com N bet 80' und 7M mm.

0,2490 g gaben 33,6 com N bet 20" und W5 mm.

0,1491g vetbraaohtem7,f8ccmn/tO-NaOH.
0,t6?6 g verbrauchten 8,81 cem a/tO NaOH.

BerecbMt«tr C~H,,ONf,Ct: Gefunden:
N K,86 t&,3t 15,10
HCt 19,36 19,02 19,17 “

Benzyliden-o-1I.thoxyphenylhydrazon,
.o-CA

C.H~~NH-N-CB-CA
`

5 go-Âtho~pheByihydraziBchbrhydratwerdenm 100ccm
Wasser geISst,eine konzentrierteLSsangvon8 g Natrium.
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acetathinzogedgt,wobeisioh ein aockigerNiodetaoMagab.

aoheide~und mit 8 gBenzaïdehydgesohMtelt.Der hellgelbe,

aocHgeNiederaoMagwirdabgesaogt,gewasohenand getrocknet.
GelbesPalver; Acabeutequantitativ. Aca AlkoholschwMh

gelbeNadeln,die bei 98–99" schmeizen.Leicht lôoliohin

siedendemAIkoho!.

0,9866g gaben28,'ïcomN beit9' undf66mm.

0,2t80 g gaben 8t,9 cem N bei tT' und f66 mm.

BetechnetfOrC~tH~ON,: Gefttndoo:
N H,6e lt,M H,M< ·

Brenztraubene&ttre.o-athoxyphenylhydrazon)

0~<, ~0-C,H,
C., 114<Nfl-N-C<CH\NH-N~C<~

10go.Athoxyphenylbydrazinohlorhydratin200comWMsûr

werdenmit 6g Bronztraubems&tu'eversetzt, der Niedersoblag

abgeaaNgt,gewaachenand getrooknet. GetbosPulver; Aus-
boutequantitativ.AueAlkoholgelbe,derbeNadeln,die bei

188"eohmeizen.Ziemliohleicht l5s!ichin siedendemAlkohol.

0,3268g gabea24,5ccmN bei20"und760mm.
0,1866 g gaben 20,6 ccm N bei 22" und '!&6mm.

BereobnetfttrC,,H~O,N,: QefMden:
N 12,9t 1S,M 12,0"

Dibenzoyl-o-&thoxyphenyHtydr<tzin,

~0-CJ!.C.H/
~N-HH–CO-C.H..

CO-C.H.

Bgo-ÂthoxyphenyIhydrazincMorbydratwerdeumit100ccm
Benzolund 11g Benzoylchloridbis zam Aufh8re&derCMor-

wassorstoSentwicMung,was nach ungef&hr7 StandenderFall

ist, zum Siedenerhitzt. Ans der klaren Losangfdllt beim
ErkaltendieBenzoytvorbindnngkryataUmiachaos. Farblose,
derbeKrystaUo,diebei 158"achmeizen.Ausbeute85% der
berechneten.Leichtl8stichin heiBemAlkohol.
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2*

0,MMg gaben16,8ccmNbei19"undMOmm.
0,2986g gabea16~comNbel19*undMOmm.

BereobnetMfO~HMOt~t: Ge~aden:
N 7,80 8,00 7,99~·

Verhalten gegon Satzsaure.

ï. Ermitt!ang der Spattuogsprodukte.

80go.ÂthoxypheoyIhydraziBcMorhydratwardenmit600ccm
2n.Saizs&ato6 StundenlangzumSiedenerhitzt,wobeiunter

GaaentwicHoBgund DnBkotf&rbangZersetzungeintrat. Dann
wurde daa ReaMonsgemengeso lange mit Wasserdampf
destiUMft,bis keineOltrop&nmehrmitHbetgiagen.

Das DeetiHatwurdeausgeathert,CherNatriamsuMatgo-
trooknetund der Âther verdampft.Es hinterblieb1g eines
heûenOies,welchesnachPbenetolroch. Bei 11mmgingdie

HaaptmeBgebei 67–88" über. A~bente0,8g. Im Kolben
hinterbliebnur ein ganzgeringerBttckatand.

L 0,t869 g gaben 0,6886 g 00. und 0,1850g H,0.
H. 0,t825 g gaben 0,6260 g 00, und 0,1884g H,0.

Bereobnetfiir Oefondeo:
Q,H,.0: I. n.

C 78,69 '!8,68 78,46'
H 8,20 8,08 8,11 “

In demKôrperliegt alsoPhenetol vor.
Der Backstandvon der WasserdampfdeBtUMonwarde

mit Chloroformausgoachtittett,die LoBongQberNatriumanMat

getrocknetund das Chlorofomabdeati!Iiert.Ea hmterbMeb
ein d~mMes01, welohesauchbei langeremStehennichthy-
ataUisierte.Wahrsoheinlichist in dieeemôt nebenanderen

K8rpemAzo-o.phenetot vorhanden.
DiemitChloroformauageschûttelteLOsMngwurdeaUta!isch

gemachtund der WasserdampMestiUationunterworfen,wobei
ein helles01 mit ûbergingundstarkerGerochnachAmmoniak
auftrat. Das DeatiUatwarde anageathatt,dieLoaang&ber
Natnnmsalfatgetrocknetund das r&ckst&mdigeÔlimVakuum
frahtioaiert.Bei 11mm wnrdonMgendeFraMonenerhalten:

1. las–128* o,5g
2. 1:8–182" 1,5g
S. 132–187" ~,5 g.
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Im Kolbenbliebnur ein ganzgeringer,donhter,z&hSaasiger
Rackatand.

Von den Fraktionen2 and 3 wurden StickatcCbestim-

mungenaasgefûhrt.
Fraktion 2.

0,5560gaben 47,$ce<n N bet 22" und 764 mm.

BeïeehnetKt C,,H,tON: Gefundea:
9,t9 9.8T/

Fraktioa 8.

0,2095 g gaben 16,8 ccm X bei 22" und ':6t mm.

BerechnetOtrC,H,,ON: Gefonden:
9.e 8,68 ·

Fraktion2 bestehtauareinemo-Phenetidim; in Fraktion3
ist nebendiesemKôrpernocheine stickato~haittgeSubstanz
vorbanden.

Daa auage&thorteDestUIatwardemitSalzs&ureanges&uett
und zur Trockneeingedampft;in dem RHokatandekonnten
erheblicheMengenChîor&mmoniamnachgewiesonwerden.

2. Bestimmnng der Ammoniakmenge.

DieMengedes beimKochenmit SaurengebildetenAm-
moniakswurdegenauso wiebei der p-Verbindungermittett.

1,0128g, mit60ccm2n-Satm&nM5BtandealangzumSiedener-
hitzt,verbrauchten4i,6ecmn/tO-HC!,entsprechend6,4" N.

BeimKochen mit Satz~ure wird aus dem o-Âthoxy-
phenylhydrazinchlorbydratmit einemGehaltevon 14,86~ N

ungef&hr des StickstoSeala Ammoniakabgespalten.

3. Bestimmung der Menge des elementaren
Stickstoffs.

Die VeNechowardengenau 80 &ngeaetztwie bei der

p -Verbindung.
a) Zeraetzungdeao-ÂthoxyphenythydrazincMorhydFata!.

t,12S8gggabennach8'8tundenZ~ecmNbei1' und762mm.
1,1000gabeanach4Standent9,4ccmNbeit8"und752mm.

Gemnden:
N 2,33 2,08
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Da daa o-ÂthoxyphenyïhydraziaoMorhydrat14,86%Stiokstotf

eathalt, entweichtbeim Eooheamit Saka&ureunge~hr
desStickatoSa 2,48% – in elementarerForm.

b)Zersetzungdes o-athoxypheByIbydrazinaa!foaaurenNa-

tnums.

l,tl78g gaben nach 48tanden 3t,OMm N M 18" tmd 751 ntm.

8etttnden: N 8,2t%.

Da daa o-atboxypheoyïhydtazmeuUosaureNatrium10,9&~N

enthâlt,wirdin dieeemFalle ungefahr desSticketefb

8.66% – in elementarerFormabgespalten.

4. Verhalten gegen Zinochtorûr und Satzs&ure.

DieVersuohewardenebensoangesetztwiebeiderp-Vef-
bindung.Es wurdenjedesmalauf60 ccm2n.8alz8aar&10ccm

ZmncMorHrt&suagangewandt.

1. 60 MtmNtenbei 60°.

0,8016 g verbnmchten 1,6 ccm n/M-HOL 8,8% Red~tien.

2. & Standen bei 60".

0,8090g verbmuchtem 3,Bccm n/10-HC!. S" Réduction.

8. l'! Standen bei 60'.

0,81M g verbrauchten 11,5 ccm n/10-HCt. 2' Reduktion.

4. 88 Standen bat 60'.

1,1128g verbrauchten Z9J cem n/10-HCt. 40'~ ReduMon.

5. 6 Stunden bei 100*.

1,1068g verbrauchten M,6 com a~O-HOt. M% Reduktion.

Darstellung von m'Phenetidin.

m-Nitrophenol. 500comkonzentrierteSchwefelsaare

werdenrasch in 1~ Liter Wassergegossen,sofort 120g
techniacheam-Nitroanilineingerûhrtund dieklareLosungzn.

nachstmitWaaaerund dannmiteinerEaltomischonggeki1hlt,
wobeieichdas m-NitranilinaMiiatin f!BmverteiltemZastande

abscheidet.Dannwird mit einerLosangvon60g Natrium-

nitrit in 380ccmWasser diazotiertund die Diazoîosoagin

ISLitet lOprozen~heiBeSchwofeb&are,die aichin einem

groBenPorzeUantopfbenndet, unter Umttthreneingegossen.
DieBeaMonamaasewird auf demDampfbadeaolangeerhitzt,
bis keineStickatoSentwictdangmehr wahrgenommenwerden
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kann,wasnaohangef&hr2 Stundender FaHist. Nachdem

AbMthlenwird von etwas Harz aMttriort und die gelbe

L8aungin einemkootiauierMcharbeitendenExtraktionaapparat
48 StandenmitÂtherbehandett.DerÂtherwirdabdestilliert,
daa zaractMeibendedunkleût mit einemGemisohgMcher
VotttmmakonzentrierterSatza&oreund Wasser aasgekocht,
vomUngelSatenabgegoasenund auf M" abgekQMt,wobeisich

em dMHes01 abschoidet,von demdiomitohigeFUisaig~Mt

abgetrenntwird. BeimvoUat&mdigemErkalten fallt das m.

Nitrophomolin derben,iarNosenNadeh aus. Mit derMutter.

laugeder erstenEryatalUsationwirdder MigeRûckatandvon

neuemaaagehochtund dann genauso wiezaerst verfahren.

DasVerfahronwirddann nochzweimalwiederholt.Ausbeute

60g, entaprechend60" der berechneten.

m-Nitrophenetol. 23 g 88prozent.Âtzkaliwerdonin

mSgMchBtwenigWassergelôst BOgm-NitropheooIMnzageNtgt,

gat verrtihrtand der feinkôrnîgeBrei des EatiamsabeBbei

100"getrodtnet.Ausbeute60g. DaetrockeneSalzwirdmit

68Àthytbromid und 60ccm absolutemAlkoholza einem

Brei aBgertthrtunddieserauf zweiVolhardsoheROhrcnver-

teitt, die6 Stundenlang auf 120"erhitztwerden.DerInhalt

derRSbreowirdmitWasserversotzt,dasdunkle01mitÂther

aufgenommen,dieL8sungliberNatriumstd<atgetrooknetund

der Âther verjagt. Es hinterbleibtein dunklesÔ!, welches

beimErkaltenzn einerkrystallinenMasseerstant Ausbeute

an RohprodnM40g, eatsprochend70~ derbereohneten.Es

kann ohne weitereReinigungauf m-Phenetidinverarbeitet

werden.
m-Phenetidin. 40g robesm-Nitropheoetolund 64g

granaliertesZinnwerdenmit 150g konzentrierterSalzaâure

ûbergossennnddiesehrsttirmischoReaktioadurchzaitweiliges
EintauchendesKolbensin kaltesWassergem&Bigt.Nachdem

AHsdischmachenwirddas Phenetidinmit Wasserdampfaber.

getrieben,mit Âtheraufgenommen,die LSanngOberNatrinm-

sulfat getrocknet,der Âther verjagtand der Btickstandim

Vakuumdeatilliert.Siodep.127–128"bei 11 mm. Schwach

geIbesÔI;Ausbeute20g, entsprechend71~ der berechneten.

Da ea sich beimAufbewabrensehr bald dankelfarbt, wird

es am beatenin FormdesChlorhydratsaufbewahrt.
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m-Âthoxyphenyl&ydrazioohlorhydrat,

C.H4<..O-CA
\NH-NH,,HCt

y

16,5gm.Phemetidinchlot'hydratwerdenin lOOccmWaeaer

gel8st,100oemkonzentrierteSaizsameMnzagefMgtund der

dickeBrei mit einerLôsungvon7g Natriumnitritin 18ccm

Wasserunter guterE<lMuagmit oinerK&Kemischangdiazo.

tiett Die DiazoMaaogwird im eine durchK&ttemischcBg

gekOMteLSsangvon65g Zinnchlort1rin 100ccmkonzentrierter

Sa!zs&areunter tortw&hremdemRMu~nlang8amemtropfen

getMBec,wobeidarauf zu achtenist, da8 die TMBpefstar
nichtQber00 steigt. NachkurzerZeit bildetsioheindicker

Brei der ZinncMor&rdoppelvorbiNdaBgdes m-Âthoxypheayt-

hydraziBcNorhydrate,der sotbrtabgesaugtwird. DasDoppe!-
salz wird in MOccmheiBemWassergel5et,mit Schwefel-

waasetsto~entzinnt, vom SchweMzinnab6!tnert und das

Filtrat bei einer 80" nicht abersteigeBdemTemperaturim

Vakcumeingedampft.Die Temperaturist ao niedrig zu

halten,da sonst leichtZersetzungeintritt. & hinterbleibt

ein geïatinSserR~ckatand,der abgesaugtund im Vakuum

getrocknetwird. Manerhaltso das m-ÂthoxyphenyUtydrazin-

chlorhydratala farbloseMasse,die sichin feachtemZustant!e

sehrleiohtr8t!iehiarbt; trockenhMtsichder Kôrperlange

Zeituaver&Bdert.Sehr leichtMslichin kaltemWasserund

Alkohol.

0,19COg gabea Z8,8 ccm N bei tS" und 768 mm.

BerechnetfürCeH,,ON,Œ: Gefuuden:
N M,86 H,e0"·

BenzyHden-m-&thoxyphenyIhydrazon,

C.H<</0-C.H.
OaB,<O-OtH6\NH-N==CH-CtH,

5 gm-ÂthcxypheoyïhydrazincMorItydratwerdenin100ccm

Wassergel89~8g Natriumacetatund 8g BenzaldehydMnzu-

gefllgtund kraftiggeachattett,wobeisichdas Hydrazonata

sohwachrosa geStrbte,iiockigeMasseabscheidet.AusAlkohol

feine,iast farbloseNadein,die aich an derLuft aehrrasch
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rëtHch~rbea, undbei 80" zu cinorroten FtOasigkeitschmetzea.

Sehr leicht ISsUchin siedendemAlkohol.

0,t9t0g gabon19,2ccmN te! 16"and ?6&mm.
0,S100g gaben2t,2cemN bol tS" und 't6&mm.

BeMoboetfar C~B~ON,: Gefanden:
K H,M n~4 tt,M<

Verhalten gegen Zînnchlor&r und Salzs&ure.

Die Vereucbewurden ebenso ausgeftthrt wie die vorher.

gehenden.

1. 21'I,Stundenbet60"

1,0928gvefbMaohtea8,$eemo/tO-HCt.4,4%Reduktion,

2. Stunden bei t00*.

t,tt58g verbrauchten8,5 ccmo/tO-HCt.6,0~,Red<tkt!on.

8. 4Stundenbel 160".

0,8M8gvMbrauebten<e,?cemn~O.HCt.88" Reduktion.

Verseifung der drei Phenetidine durch Erhitzen

mit Stdzs&are.

20g p-Phenetidinchlorhydratwurden mit 20 ccm 20pro-

zentiger Sa!zs&are100 Stunden lang am RûcMaBk<lhlerznm

Sieden erhitzt. Die sich beim Erkalten &bacheidondanfarb-

losen KrystaHewurden abgesaugt und im Vakuum getrodmat.
Durch Eindampfender Mutterlauge wurde noch oine weitere

Monge des Kôrpers, in wdchem p-Atniaophenolchlor-

hydrat vorliegt, gowonnen. Ausbeute 15,8g, entsprechend

94~ der berechneten.

0,8842g gabon19,3ccmN be:20*und T46mm.

0,1926g verbrauchten13,2cemD/10-NaOH.

Zur weiterenKeanzMchnungwurde noch die Dibenzoyl.

verbindunghergestellt. 8g p-Aminophenolchlorhydratwarden

mit 100ccm Benzol und 20 g BenzoyIcbtoMdûbergossen amd
bis zum Anfh8ren der ChlorwasserstoffentwicldungzumSieden

erhitzt. Nach damErkalten warde die farbloseKrystallmasse

abgesaugt, getrocknetund mit Wasser behandeit, um eventuell

Berechnet C,H,OKCi: Gefundon:
N 9,62 9,88
Hot 2&,09 24,97“
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Mtverandertes p-AmiNophenoloMorhydrat za entfernan. Aua-
beate 6,6 g, eataprochend 60" detboreohneten. Aus Alkohol

farblose Krya~Uchen, die den Sohmp. 229" des Dibenzoyl.
p-aminophenola zeigten.

Um UBgef&hr die VeMeifangageschwmdigkett der drei
Phenetidine kennen za lernen, wurden t,7980 g Phenetidin.

ohlorhydrat (10 MM) mit BOocm &n*Saïza&orein orner EoMeo-

dtoxydatmoaph&re zum Sieden erhitzt, dae Chlorathy! in einem*

Schiffsoheu Apparat <tbor 50prozent. Kalilauge aufgefangen
und nach einer bestimmten Zeit gemessen.

p-Pbeaettd~.

t,t360 g gabemnach 8 Stuaden 88,4ccm Ohte~thy! be: 20' und
t&Omm.

1,7950g gaben nach SShMtden88,0ccm OMorSthytbei 18" und
768mm.

16,8 1&,8~VMae:fung.

m-Phenetidin.

l,$60g gaben nach 8 Stunden 28,2ecm CMortthyt bei 20" und
':58 mm.

!,7950g gaben naoh 8 Stunden 29,8cem Chlorâthylbel 25' and
760mm.

11,7 12,3" Verseifung.

o'Phenotidin.

1,360 g gaben nach 8 Stunden !,6 cem OMorSthy)bei 15" und
7~Smm.

0,7' \'o'seifung.
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ThermochemischeStudien
von

`
Daniel Lagerlôf.

In meinenfrt~ofenMittoilaogen~)giogiohvonderFumda~

mentalhypothese:

(C.t.M.~C~)&.r+~'MB.

ans, welohebesagt,daS die molekalareBiMamgsw&nneeines

KoMocwMeeratdfesC,,J9,,g!eiohist n maldem viertenTeile

der motekotarenBMaogsw&nnedesMethans,vermehrtumdie

SummederBildaDgBW&rmenderKohIoBstoffbmdongen.Alles

bei konstantemVolumen.

MitHitfe:1.dieserQnmdhypotheso,2. der experimen.

tellen Bestimmungender Verbrennangsw&Hneder Kohlen-

wassentoffeund 8. der nen entdecktenmultiplenZahlen-

bonatMtenzwisohenden Kaloneukoastantenwurdendann

innerhalbder Grenzeder experimentellenBestimmungen

u.a. die folgeadennumerischenWerte &r die Fundamental-

konstantenderEoMenwasseretoSeabgeleitet:

fe–dteVetbMamtBgawBnne des hoUorten KoUenetoa- <

atome = 129,e = 86.3,6 KftL, j

/C =dieVetbfennangswttmedesamorphenKoMenstoS~
atoma c 9'2 -= 27.8,6 Kal.,

DtSeMM:Mt., dieDteMziaMoMwarmoperAtomdeeKoMeMtoCmote-
MIa= 32,4=9 8,6Kat.,

/&= dieVerbtennnngswttnnedesmolekalerenWMBeMtc6'Bt
= 66,4e19.3,6Ka! {

und/CB<t.K='dieneht!geVerbMBnnngaw&tmedesbiethans j
=212,4=*5C.S,6Ks!.

')D!ee.JoMn.[2]S&,ZT8-309,&1S–M4(ICM);70,58t-BM

(te04); 80–104(1905);vgl.feroerZottachtift,,Techntketn",HeMng- )
fora1M3–1904nndSepmfatdtuck:,,MeddetandenffSoMnakakemiet.

eam~tadet"Xïï,B6–107,HeMngtbrs1904.
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Die Budaagaw&rme (abgekl1rzt:Bw)wird laut derea
DefinitionfolgendermaBenbeMchaat:

(C.F~C'+~2.F-q,B,

alsof<trdas Meth&B:

(C, B~.r ==97,2+ 2.68,4 212,4==+ 2t,8 Ed.,

WOKHM:

~(C,~)&+6,4XaL

Die ~«'Bw wurde far aUe untetsachtenEoMenwasser-
stoffe< 0 gefanden,aïso:

endothermiaehe KoMeMtoSMadaBgen.

Femer ist oSenbar:
+ ~tpB~ m –

~tp~

undumgekehrt.Da nnn~Bw < 0 ist, maBaïaoJ~y,, >0

sein, du he!Bt: Bei der Verbrennanggebondie endother-
mischenKoMenatoffbindungenihre latenteBildongawarmeab

(bisweilenmit explosionsartigerHeMgtoit).
Fur die numerischenW&rmewerte(beider Verbrennung)

der bei wachsenderKoMemtoEFkotteabnehmendaneinfachen

Bindungenwurdeder hypothetische(abertheoretiachziomlich

woMbogrOndete)Ausdrack:

i t~~tL
«'i=~~=~-KaL

angenommen,Bachwolohemdieverachtedenemein&ohenKoMen-

etoffbindungen,tpm-u aowie ihre Sammenin vemcbiedem

langenKohlenatoffketten,J~M't, die folgendencamenschen

VefbreBBaagswertebekommen:

[«'i=~-Eal.];

<-1 1 ~<-1 i
<ar M = 2, M/= + 9,6 Kat. + S,6 Ka!. =- ~<c,

“ m = 8, <p,'a + Z,4 “ + $,0 “ == ~<e,, r

“ M=.4, <<+t,8 “ +T,8 “ ~~M' r

“ M =6, ~=+1,<4,, rr +9,M,, =~<c/, r

Il M =.6, «.=+1,2 “ +10,44., =.~«'/

aaw. Mw.
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Far die hohsMMKoMeMtoifMmdongenwarden die Mgen-
den Warmewerteabgeleitet(Verbrenmngswarme):

fur die repetierte Bindung:
= + 28,8Ka!.=:+ 8.3,6 Kat.

far die doppelte Biodasg:

~:Wj,ta tp,'+ w, ==+ B2,4 =+9.3,6 Kal.

i~r die drcifache Biaduag:

&, M-,= ?/+ 2. ?, =. + 6!,2 ==+ 17.3,6 Kal.

Da ferner

~tPy,, ==~P,, -{'(M+ 1 – ~2). M',

ist, so hat man für die Nrenzkohienwasserstoffo (tf~==O):

~<==+~'M..t; i

wenn endlioh in die Grundhypotheae(1) die folgenden Werte

oingeftMirtwerden,n&mlich:Mr(C,B~):Bw, ft)r ~(Q~F,
der num. Wert: +5,4K&1. und for die <2'«'Bw: – ~m-t 1

(Verbrennungawarme),so erh&lt die fragliche Hypothese fUr

die GrenzkoMenwasserstoffe die Form:

Bw. =5,4. M– ~'M' t,p

weloberAmadrackim folgendenbonQtztwird.

I. Eine neue Stûtze fur die Richtigkeit meiner

Hypothese:
rrrr 1,2

=~KaL
4.fM tH

fSr die W&t'mewerte der einfachen Kohlenstoffbin-

d ungen.

DieseStOtzeerhieltich gleichzeitigmitdemBeweis meines

6'Shor,nicht pabUziertenSatzes:

Das Vorh&ltnis zwischon der absoluten Siede-

temperatur (?) und der molekularen Bildungswarmo

(C~,BJA.7 ist konstant far isomore Greazkohien-

wasseratoffe, C~B, der Fettreihe.

Der Satz lautet a~gebrai8ch:

f=&.R, oder 2'=&(o,4.M-<c.-t); i
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k nimmtab, wenndas MolekulargewichtM(bzw.n) zaoimmt;
f&r isomere Kohlenwagseratoffe aber, bei denen a
konstant ist, wird auoh k konatant. Daramerfolgteine

interessanteund f)lr das Studiumder Warmewerteder ein-

faohenKoMenstoNbindangen&aohtb&reBeziehoogzwischenT

und der JE'M'1 in derWeise,daBTw&ohat,wenndie~M' -i
abnimmtund umgekehrt,wieaasderobenetehendenQleichang
undder untenstehendenTabellezu ersehenist.

Ich beachr&okemichhier auf die Betrachtongeinerseits

desnormaïenBotans unddesTrtmethylmethaB8,aadorer-
seitades normalonPentans unddesTetramethylmethans.
Dieaus denSiedetempetatuMaunddea JSt<~1dernormalen

KoMeBwaMersto~BboreohnetenKonstantenk bzw.&'werden

baidenfaUsder Berechnungder KoMenatoSbiBduagaw&nne,
~2'M'der botreNendenIsomeren zagrondegetegt(vg!.die

TabelleS.30).
Erstens warde die Konstantek ftir normales Butan

nachderFormet:
TM~(5,4.M-JS'tp.t),

woraus:

k 214 214 5,$9i (vgl.die TabelleS.SO),M~,8 S
~MTabelleS.30),

berechnet.MitAnwendungdieserKonstantewurdodanndie

~K/(=a;) des Trimethylmetbansin der Weisebereohnet:

256= 5,981(84 a;), woraus x ==~w'= 10,84KaL

In ganz analogerWeise wurde mit dem normalen

Pentan und demTetramethylmethan verfahren,wobei&'

deserstoren=' 5,598und die .2' des letzteren= 14,34Kal.

gefandenwurde(vgl.die Tabelle).
Da nnnalle drei bzw.vier Isograppen:–CH~ desTri.

und Tetrametbylmethansa!8 mit derselbenStarkegebunden

aogesehenwerdenmtissen,ao erh&ltman f&rdie einfache

maximaleKoMeastoifMndaag?,' die Warmewerte:

BeidemTFttnethytmethan: ~.10,84 3,61M. t M:ttet:

“ “ Tetramethytmethan:t4,Mc8,59 Il } 8,6Ka!.

DieaerWert, 3,6Kal,, stimmt genau mit dem Werte

überoin,denich frtthermehrmalsin verschiedenerWeisefar

die einfaoheBindangdes Âthans abgeleitethabe, und er
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repraseotiertgteiohzeitigdenMaximalwertderoiB&chenKoMem'

stoSMad~gMd die sogenanote~~oï~che Graadzaht",

von wolch letzterer sowohidie W&rmewerteder hoheron

KoMenstoSbiadungea,wiedieVerbrenBQBgsw&nnendesamor-

phenund des ieoliertenKoMenatoSatomaund dosWtMMteratoS-

motekalsbei k.r sowieauchdieBildungs-andVerbrennaDga-
wafmenbeik. F desMethans,deaÂth~oaunddesKoMenoxyds

Multiple ausmaohen.

OBeabarkanndie Bezichung:

r~&(&,4~M'

ebensogutfttr die Ber6chaangdes Siedepanktes einesIso-

merenverwertetwerden,wennnur die ~<p' des fragliahen
KoMenwa88eKto&bekanntist, aber Merwar es ja dieAb-

sicht, ebendie J~tp' zu auchen, am mittelsdersetheBeioe

StMzefOrdie Richtigkeitdes Wertes3,6Kal. za erhalten,

wasanohsehrgut gelang.
Durchdos obenBeriohteteglaubeioh mit einemhohen

GradevonWahrsoheinlichkeitgezeigtzu haben:

1. DaBdieBeziehung:

?'=.&(5,4.+,)

ftirdieGrenzkoMenwasserstoffegaltig,und daBk f0rIsomere

konstantsei.
2. DaBderMaximalwertder einfachenKoMeneto~bindang

(~-t) = 3,6KaLsoi,sowie

S. daBmeineHypothese,M'-t = mr dieBerochnung

derW&rmowerteder abnehmendeneinfachenBindungender

NormalemKoblenstofketteebenfallsriohtigsei, indem– laut

derselben f&rdas normale Butan:

3,6 + 2,4+ 1,8= 7,8KaL

undfar das normale Pentan:

~«'/= 3,6+ 2,4+ 1,8+ 1,44= 9,24Kal.

derBereolmuagder Konstantenk und & sowie mit HUfe

derselben der ~'to' der betrefbndenIsomerenzugrnnde

gelegtwurden.Unddièsesmit sehr gutomErfolg,wieoben

gozeigtwurde.
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EinenauafaMichonBerichtQberdieseneu entdeokteBe.

ziehungzwischendenabsolntenSiodetemperaturon(T)und der
molekularenBNdaagswarmebei A.y der GreB~koMenwasMr.

atoSo, Bw~&,4~w~t, gedenkeioh kaD~g z~ ver.
SSentMeheaund behaltemir die weitereBearbeitungdièses
Gebietesvor.

II. Neue Statze fttr die Richtigkeit meiner fr&hor')
abgeleiteten numorischen Werte der Verbrennangs.
wUrmender h8heren Kohlenstoffbindungen:

= +32,4Kal., ws= + 61,2Ka~

sowie des emer Kompenenten beider: <s+ 28,8 Kat

WiebekanntvorS&nt!ichteA.vonBaeyer imJahre 1885
seine80g.8paBmangstheorie'~). Hiemachveratsachondie
bei derBildnngderdoppeltenund derdreMacheaKoMenstoS-

HndangvorausgesetztenAblenkungengageaeinegemoinsame
Mittelrichtungvonim erstenFalle zwei,im letztenFalle drei
freienValenzachsendes tetraedrischenEohleasto&tomseine
der GroSeder Ablenkangentsprechende,,Spannung" der
betrefbndenBindung,wodurchz. B. das B~ptosioMvermCgen
desAcetylensnndvorallemderBo!yacetyteneerktartwerden
Mnnte.

Da die vier ValenzfichtaBgendes KoMenstoStetraeders
miteinandereinenWinkelum109~28'bilden,so milssenoSen-
bar die verachiedenenANeakungengegendie Mittelrichtang
fdr jede Vatenzachsosein:

fdr die doppelte EoMenstofFMndMg:~(109"28')=54044',
der Spannung entsprechemd,

und fardiedroifacheKoMenatoSMnduDg:180"– 109"28'
= 70"32*,derSpannung~.tc, entsprechend,

der totalen SpannungM~entaprichtalso die totale Ab-

Ien)tung2.54<'=108"

und der totalen Spannungtfg entaprichtalaodie totale

Ablenkung3.70"==210", wenn nur ganze Grade in

Rechnunggezogenwerden.

') A. a. 0. *) Ber. 18, ZZTt ((88&).
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JenrMt L pftkt. Chemtt [2) M. M. 3

Da num «~ 32,4 Kal. = <p/+ <~ &.w,'==9.3,6 Ka!.

ist, so entsprichi:M~'oder 3,6 KaL KoMenstottMndungsw&rEM

(Spannung)einer totalen Ablenkung om
.– 12", d.h.

6" per Vateozachao (bei einem und dernselbenKoMenatoS-

atome). Die Ablenkungum die r<lckst&Bdtgon108"- 13" = 96"o

entspricbt also der Spannung(demW&rmewerte) '= 28,8M.

Da ferner M'==Cl,2Ka!.==t<+2.«' ist, und da die

Spannung!< hier durch eme zusammenwirkendeAblenkung

dreier Valenzrichtungenoder -achsen um je 6*'(mMvgl.oben)

entsteht, 60 orfordert die einfacho Kohlenstoffbindung
des Acetylens fur ihr Zust&ndekommeo eine totale

Ablenkung am 8.6"= 18". Die Ablenkungder rackatan-

digen 210"– 18" = 192 entsprochonalso der Spannung8.~
d. h. die Ablenkung um 192"/2 -=96" entsprichtder Spannung

1~, genau wie bei der doppelten Bindang.
UnteMachenwir nan das Verbll.ltniszwischender Span.

nung (demW&rmewefte)und der entsprechendenAMonkung,
welche die Spannuog verursacht hat, so finden wir das Ver-

h&!tnis:

far die doppolte Bindung ~=0.3,
r le oppe e ln ung 2: 1081, 0,3,

welchesVerhaltnis oBeubar auch für die KompoMntender-

selben gtUtigist, camUch:

f~. ~'=A~ = o,3 und fQr = 0,3.

Damit aber die Katorienzaht, 61,2, der dreifachen Bin-

duag im VerhMtniazu der entaprecheBdentotalenAblenkung
um 210" ebenfalls das Verhaltnis 0,8, wie zn erwarten ist,

bat, ware ein ZnschaB zu der Spannang um 1,8Ka!.erforder-

tich, wodurchman:

(6t,2+!,8)Ka!. 63,0K&t.
Q

210" '°' 2t0"

erhalten w6rde. Wird aber eine solche Korrektur eingefUhrt,
so würde die oben gegebene, sehr oudeachtendeËrMarang
der Ablenkungs-und Spannungsverhattmasedes Acetylenshin-

{MUgsein. Ich halte deshalb vorlauËgan der hier obenzuerat

gegebenenDarstellung fest, es der weiteren Forschang Nber*
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taaaemd,dieAufMaruogbetr.der diSMerendonGrôBet,~ Kal.

zu acbaSea. lodeasen glaubeich – trotz der kleinen Un.

stimmigkeitbei der dreifachenBindung dec folgendenSatz

verteidigeoza k8mnen:

Da~ Verh&ltnis zwischon der Kohtembindungs.
w&rme(der Spannuag) und dementsprechenden totalen

AblenkaDgewinkel der Valenz&ohsen wird durch daa

Verh&ltnia 0~ ausgedrQckt, wenn was bei der dop*

pelten und dreifachen Bindung zutrifft mehrere

ats eine Vateazbindang, oder eine Vatenzachae jedes
Kohlenstoffatoms. bei dem Eatatehen der Bindung
mitwirken.

CHoiohzeitigdUrf~ich durchobigeAuaeiNaNdetsetzuagea

gezeigthabon, da6 die Richtigkeit der von mir frtlher

abgeleiteten W&rmewerte der Eohienstoffbindungen
durch daa oben dargelegtekonstanteVerhaltnisdor Spao-

nungenm denentaprechendenValenzaMeBkaogeQeine neue,
sehr wertvolle Best&tigunggefuaden hat.
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t*

ThermochemischeStudien;
von

Daniel Lagerlûf.

Die KoHstttntiMt des Benzols <(MdeMger
kondensterter arûmaMseher Kohtenwasserstcffie, vem

thMmûehemischen CesïeMspaMMe aus betraehtet.

Nach A. v. Baoyer iat die RingbMung diejenige Ër-

schetnmtg, welche am besten geeignet ist, AaskasHaber die

Anordnnng der Atome im Baume za gebeo.') Nimmt man

mit vaut Hoff an, daB die vier Valenzrichtungendes tetra.

~drischonKohlenstoffatomsmit den Geraden zuaammen&Jten,
welche den Mittelpunkt des Tetraede1'8mit den vier Ecken

verbinden, so bilden diese ValenzaohsenmiteinanderWinkel

von 109"28'. Damit nun eine Ringbildung eintritt, ist eine

gymmetrischeAblenkungzweier Valenzachsenerforderlich,wobei

eine Spannung eniateht, deren &r8Be mit dem AMentmoga-
winkelwacbst.

Die Ringe der iaocydiachea KoMeDwaeserstoSewerden

ala regclafa Polygonebetrachtet. F&r das Dimethylen(Athytec~
ah Ring au~geiaBt,würde die Ablenknng der Valenzachsen

zu paraUo!e!iLinien je ~(109"28') =={. 54" 44' sein. Beidem

ein&chatemwirHichen Polygon, dem Trimethylen,welchesein

gteichseMgeaDreieck bildet, wird der Ablenknngawinke!gleich

~(109~28'- 60") + 24"44', fUrdaa Tetrametbylen, welches

ein Quadrat Mdot, gleich ~(109"88'- 90") =+ 9"44', fOrdas

Pentamethylen (Eckwinkel108~ gleich ~(109" 28'-108")==
0"44', alles unter der Vorauaaetzaag, da6 die Zontren der

ringbildendenRohlenatoffatomesamtUchin einerEbeneliegen.

t) Ber.M,S8'!7(t8M).
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Fitr einen planen Ring von MKoMenatoB'atomenwtirde die

Ablenkunggleich 8&"16' sein.

Nun bat sieh darch daa Exporiment erwieaon, daB der

Gedanke v. Baeyers in aeinenGracdztigenriohtig iat. Âtby!en

(Dimethylen),das die gr8BteAMenkung{+54"44')hat, addiert

totcht Bromw&sseMtoT,Chlor, Brom und sogar Jod, da.s Tri-

methylen(-{-34~44')addiert BromwaaaerstoffundBrom (weniger

leicht), aber nicht Jod; KatiumpennangaDtttwird von Âthylen
momentanentfârbt, nicht aber vonTrimothylen. Tetramethylen
und Pentamethylen sind ohne Einwirkungauf alle genannten

Reagentien; aie haben also kleinere Spannungen aïs Âthylen
und Trimethylen und sind beat&ndiger. Umgekehrt werden
ihre Ringe leichter geschlossen. Am ïeichteston entsteht und

am stabilsten ist der Pentamethylenring, desaen Ablenkung
nur je +0°44' ist.

Somit ist also alles in bester ÛbeMin8timm<mgmit der

v.Baeyerschea Spannunggtheorie:je grSBere positive Ab-

lenkung, desto grSBere Spannung, um eo schwiorigera

RingschIieBcng und desto kleinere Beatandigkeit des

Ringes und umgekehrt. Vom 6.Ring, dem Penta-

methylen, mit kleiuer, positiver Ablenkung gelangenwir zum

6-Ring, dam Hexamethylen, mit m&Biger,negativer Ab-

lenkung (-5" 16'),zum 7.Ring, dem Heptamethylon(-9 "33')
und zum 8-Ring,demOctomethylon(–12"46'). Der ScMieBnng
des letzteren Ringes steht indessenso auBerordenttichgroBer
Widerstand entgegen, daB das Octomethylennur sparenweise
hat gebildet werden kSanon (Perkin jaB.). Ja, schon die

T.RiagschUeBangist sehr schwer, und die 6-RingschlieBung
erfolgt bedeutend trâger als die des 6-Ringes.

Der Qrad des Widerstanndes gegen die RingschIieBang
wS~bst also mit der numerischenGroBe der Ablenkung bei

Ringen mit negativer ebenso wie bei Ringen mit positiver

Ablenkung, aber der Widerstand w&chst viol schneller
bei der negativen Ablenkaag; es mnB aiao irgend ein
wesentlicher Unterschied zwischen beiden Arten von

Ringen bestehen.

Das Pentamethylen(+0"44'), wird, wie gesagt, am teich-

testen gebildet, bedeutend leichter ais das Rexamethyleu
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{–5"16'), wie Haworth und Perkin jtta.') gezeigt haben.

Mit NatriammalonaaMreestererbielten sie BâmMchaus Tetra-

bzw. aus PentamethylenbromidPentamethylendicarbonsaure-
ester in quantitativer Aoabeute, das entsprechendeHoxa*

methyleoderivatdagegen in nur geringer Menge. Und doc!t

ist bei dem ïïexamethy!en der AMenkungewiake!(–5 "16')

nicht gro8, ja numerisohkloiner ale z. B. beimTetrMMthy!e!'

(+9"44'), deaeenRing alao gema8 der gew8hattoheaDoutung

der Spannungstheorie achwierigor geschIoaaeB werden

soUte, tatsachtich aber leichter ala der Hexamethylen-

ring erhalten wird.

Weiter wird, wie achon erwahnt, der Heptamethyteurutg

{–9" 33*) seby schwterig, dagogom der TetramethylonnNg

(+9"44') verh&ltnismaBigleicht geacMoMen,obgleich beide

iast dieselbenamonsche Ablenkunghaben. Und endliohwird

derOctomethyiennagnur auBerordentHohschwergebi!det(nnr

sparenweise), obgleich dessen ANenknagswiakel (–12" 46';
numeriechnur unge~hr halb so groB ist, wie derjenigedes

Tnmothy!ennBge8(+24*44'), welch letzterer doch nach den

Beobachtungenvon A. Freand~ und Gustavson') teicht ge-
achtossenwird.

Diese nnd andere scheinbarenWiderspriloheverantaBteu

Perkin jan. za dem Urteil4), ,daB die SpanmmgstheorMge-

nauer iat und der Wahrhoit naher kommt in bezug auf die

positivenSpanaungswinket, atso beim Âthyten, Trimethylen,

Tetrametbylenund Pentamethylen, aïs in bezag auf die Be-

staadigkeit von KoMeastoCringen,far welche ein negativer

SpannangewiBkelin Frage kommt,wie dies beimHexamethyten,

Heptamethyien,OctomethyienaBW.der Fall ist." –

Wo liegt nan der Grand za dieser scheicbar genageren

Genauigkeitder ,,8panNnBg8theo)te"in bezug auf die nega-

tiven Ablenkungen? MeineaEtachtens haben wir dièse Ur-

saohe nicht bei dem Naturgesetz zu anchen, das zweiMa-

') Ber. 2S,S249–2Z50(tM9). Vgt.auohMeyer Jacobaon.Lehr-
bachder organ.ChemieÏI, 1,(t902).

*)Diee.Jonrn. M M, 96~(M88).
Dies.Joom. M 8~ 3CO(tM7); Ber. 23c, 768(t890).

') Ber. 3&,2t06 (1902);vgl. aaob Aschan, Chemie der alicycli-
BchemVerbtndungen,S. 29(t90&).
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ohne hinter der Spanaaagstheonetiegt'),sondern in unsorer

eigeoen, einseitigen Deutung derselben und der Ver-

nachi&eaigung des thermoohemiachcBGeaichtapunktes.
Die gohlenstoffringeÂthyton,Trimetbylen,TetramethyÏenund

Pentamethylen sind alle Trager einer gr&Berenoder kleineren

Energiemeage (Spannung),mit deren Abnàhme die Best&ndig-
keit des Ringes wachst. Bei diesenRingen wird eme positive
Ablenkungangenommen,und daa Resultat wird eiae positive

Behaltung von Energie sein, ein Energievorrat, der auf che-

mischemWege mehr oder wenigerleicht durch additiveReak-

tionen, SchUeBungdes a&chstgr8BerenRinges usw.auegeiôst

wird, and der in. seinemvollenMaBeats freieW&rNtebeider

ToUat&ndigenVerbrennung der betreffendenRinge entwickelt

wird. Das Âthylea, Trimethylen, Tetramethylen and Penta-

methylen sind also endothermische Verbindungen,weil die-

iielben ausschlieBUchendothermische Kohlenstoffringebzw.

Kohlenstoffbindungenenthalten.

Wenn nun aber durch positive Ablenkungen endo-

thermische gohlenstoffringeentstehea, so dOrien wir wohl

weiter annehmen, d&B die entgegengesetzte Art der

Ablenkung aach za der in thermochemischer Hinsicht

entgegengesetzten Art von Kohtenatoffringen ftthren

wird, d. h.:

durch négative Ablenkungenentstehen ezothermisoheBinge,

wenn Uberhaupt ein planer Ring eateteht. Eiae solche Aa-

nahme scheint von auderer Seite bisher noch nicht gemacht
worden za 8eiu.~)

Hiermit hangt xusammen,daBin der Regel bei der Dis-

kussion der Spannungstheoriedie Ablenkangswinkelmehr wie

arithmetische Zahlenwerte a!8 wie algebraische Qoan-
titaten betrachtet worden sind; die Vorzeichensind freiiicb

immer angogeben worden, aber ohne ihnen eine weitereBe-

deutacg zuznschreiben. Man begnügtesich damit zu sagen:

') DasGegenteilwirdvonAechaavermutet;a. a.0. S. 80.
*)Vg!.jedochFriedrich Goose, "DieBMiehnageader BeaMt-

derivatesu den VMMndungeader Fettteihe",Ahrena' Sammiang
ehemischerund chemiBeh-techBiecberVerMge,III. Band(18M),S. 8
Axtn.2(betr.des7-Ringes).
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,,DieAblenkungerfolgt hier nach der anderen Seite hin," aïs

man zu der negativen AMenkacg -&" 16' des 6-RingMge.

langte, ob aber dies ,,nMh der anderen Seite Mo" event. von

irgendwelchertief eioschneidenderXnderongim Charakterder

Kohlenstoffbindongbzw. des KoMenatoSnngosbegleitet iet.

-wurde,wennttberh&apt,vomstereochemischen,nicht aber vom

thermochemischen Gesichtspunkte aus erortert.

lo Meyer-Jacobsons {HMgozeichaetem,,Lehrbncb der

org&nischenChemie"II, I, S. 5 (1902), heiBt es: "Bei weiter

waohsëDderGtiederzaM(M)w&chstauch der Ablenkungswinkel

L~-l~°- 35"
16'~

stetig und wûrde z.B. fNr den ge-

s&ttigtenRing von ZOKohteostoSatomenden Betrag -2C"16'
erreichen. Je grSBer der Ablenkungswinkalist, um so s~rker

soUtedie Spannungim geacMossenenRingsein; um soschwerer

sollte er siohdemgem&BschHeBen,um so leichter sprengen

lassea.) Letzteres betr. der leichteren Sprengunggilt nun

meinerAaSassang nach nur fttr positive (entsprechendendo-

thormisohen),aber nioht far negativeAblenkungen(entsprechend
exothermischenKoMensto~bindungen). Die exothermischen

Rioge mOssemvielmeht umgekehrt desto weniger leicht ge.

sprongtwerden,je numeriachgr&Berder Ablenknngswinkeliat.

Die neue Annahme exothormischerKoMenstoffbindnagen
in obenen 6-Ringen führt zu zwei wichtigen Ërgebnissen:
Minmalwird dadurch die v.Baeyeracbe Spannungatheoriein

ihrerAnwendbarkeiterweitert, dann abor liefert sie uns auch

den Schmssel znr LOsang des Beazolproblems.
DaBdas HexametbylentatsacMichein ebener, aïso exo-

thermischerRing aei, scheint mir znrzeit, auf Grund desaen

hoherVerbrennungswarmeund aach znMge rein mechsnischer

Geeichtspunkte,schwierig zu behaupten. Dagegen nntorliegt
es keinem Zweifel, daB der Benzolring ein ebener, exo.

thermischer Ring iat, nnd ich werde im folgenden den

thermochemischenBeweis ftir diese meine Auffassangliefem.

AaBordor Konstitutiondes Benzolswerde ich dabei auch die

Konstitution der kondensierten aromatischen Koblenwasser-

stoffeNaphtalin, Phenanthren und Anthracen er8rtem.

') VondemVer&Mtrgeeperrtgedmekt.
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Im Benzol aind MohsexothermieoheRing. und drei
eadothermieoheParabindungenanzuBahmeB,entspreobeodder
FormelvonClaus; diePfeilesoMendennach innengencb.
teten Druckim Mittelpunktejeder excthermtecheBBindungB*
liniemarkieren.

exothermtBeho Rmgbmdungoa.

') Wegen der Ablenkuogder QoetbindmgenMe der diegoeatao
(para-)Valenaaohsenebenebnogo ich für die QaerMaduBgen eine
CosmtMKon'eMtH'ab Faktor an, abo bei Naphtalinund Pheaanthteo:
eos t3"&4'=.0,M, bei ÂMthMcon:coe19*6'='$,M&.

1 DoppeIMndung,
2 Parabindungen (innere).
3 Querbiadungen,

10 exotberm. RtngMndnngen.

F&r das Naphtalin, das Phea&nthren und das An-
thraoen soMageich folgendeFormetnvor:

2 Doppelbinduugen,
i! Ptnabindnngea(iunere),
2 QaerbmdaBgen,
1 SohtoBMndMg.

2 Doppelbindungen,
S PMabindangem(maeM),
SQaerbindtmgen,

14 exotherm. RtagbindnngM).

S PfnfaMnthtttgN),
6 exothermischeRing*

bindungen.
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Alle Parabindungen (in den vier KoMenwassMatoSen)
sowie die beiden Querbindungenim Naphtalin nnd im Phen-
anthren habon, jede Gruppe far sich, dieselbe Lange und
denselbenWârmewert in kg.KaJ. Die exothermischenBin.

dungen der Umnasesind ilberaHgleichwertig.
Durob Vergleichung der fFttber von mir abgeleiteten

Warmewerteder KoMensto~bindangenmit den entaprechenden
Ablenkungenin ganzonGraden (ohneMinuten)erbieit ich das
Verh&!tnM0,8, das ich das ,kalorigone" Verh&ltnianenne,
weil man bei dessen Berechnung von Katorienzaht za Ab.

lenkungswinkelgeht. Da man indessen im Gegenteilgewôhn-
Uoh von Ablenkungswinkelzu KalorienzaM vorzugehenbat,
so benutze ich daa Verbattais 0,8 &t8Faktor und nenne den-
selben den ,,gonokaloriaohen" Faktor. Beispiel:

824 Ka!.
0,3 2.0,8. (-5" 16~= 3,16') KaLi08~ 0,8; 2.0,8. (-5° 16')= 8,181)Kal

gleich dem Wârmewert einer exotbermischen Ring-
bindung im Benzol, im Naphtalin nsw.

Die ValenzachsenlAngenenne ich v und nehmeein fâche

Additivitat an bezaglich des Warmewertes einer Bindung
im Verhattniszu den zwei gloiohenWannewerten (tangentiell
gedacht) in den Endpunkten der zwei Valenzachsen(fur die
inneren Bindungennach auBen gerichtet).

F&r die Berechnungder Spannungen im Mittelpunkteder

Bindungslinieaus den tangentiellen Spannungenin den End.

punkten der n&chatliegendenValenzachsen habe ich das

Prinzip der zweiarmigeu Hebelatange aïs guttiggefunden,
also z.B. fUr die Parabindung des Benzols:

0.3.<x.Ka)
Spannung-

v._ -2,OJ~ a
r~2v-r.'r-2v. v.j

'0.3.<t<<

') E!neVatenMchMMMenkangvon t
~K)= (~+

~) }
eot-

m~\
~ptieht± t0,9x y +

-t~')
Kttt. DieANenkangiet posittv, wenn

derVtdenzwinke!durchdieAMenkuagnamenschverkleinert,neg&tiv,
wennderVatenzwinketdurchdieAMenkangnamerischvergrSBertwird.
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Da im Benzol (hypothesenfrei)

c'=~.(109<~28')=+54"44'

ist, so wird der W&rmowert der Parabindung gleich

2. 0,3(&4 44') + 18,42 K~

wenn keine Zwangsablenkung (vg!. S. 43) angenommen wird.

Au der VerbrennuBgsgIeMhnBg bei honst&ntem Druck:

/'C..H,4-red.

worin red. =97,2m + 28,8M+ (n/2 + 2) X 0,29

ist, und deren Werte in einer Tabelle ausgerechnet sich vor-

finden, erh&lt man die /Benzol MgendennaBeo:

Berechnung ohne Rttokstchtanf ,,Zwang9abtettkuag" (vgl. 8.43):

(BeiapM).Ber. /Benzot:

C RtBgMadangen= 6.(- 3,t6) 18,96Kal.

8 Parabindungen=8.(-t-t6,42)=+ 4$,26 “

Tot.==+ 30,SOKa!.

Red.(aue Tab.) = +

Bw.~Benzo!(gMf.)= '!87,&Kal.

<c Dampf= 7,20 “

Het-Bem:ot(R.) 780,55Kat.

799,eTh. (zu hoch),gasf.
785,1B. gasf.

':88,0St., Ro., H., gasf.

Exp.
7M, 8t, K1.,La., fl.

E~Be.z.~
~,3St~R.H.,a.

':89,8Ri., Je., a. (?)

78t,7 Roth, unv. fl.

781,1B. ThermochimieIt, gasf.

(Beispie!).Ber.To~ol (gasf.).

Tot. ~'«' des Benzote=+ 80,80Ka!. (manvergl. oben)

t.CH,.Bindung=+ 8,60 “

Tôt. ~«' des Toluola= + 88,90EaL

+ Red. ~C,H, (Tab.)= + 9t2,54 “

Ber.f Toluol= 946,44Kal. (gaof.)

-tpDampf =
7~!0~

Ber.f To!aot 938.MKat.

f 934,4 St, Ro., H (4)

Exp./To!ao~a.)= 984,6Koth,anv.

t 989,2SehmdL
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WeonmanbctderBercchnangderVerbrennungawtb-medesBenzols
und desTohob die .t&wangs&btettkong"der !ht8eMnParavalenz-
aehsenberitckaichtigt,sa ofMttman:

Ber.f Benzol(gaef.)m789,0t aad Ber.f Totaot(H.) eM,0Ka<
uaehdemje <J4Ka!.abge:!ogenwordenetnd.

AIs ich vor etwa H Jahren mit der Berechnungder Ver.
breonuttgaw&rmedes Benzolsusw. besoh&fttgt:war, kannte ich
nur die Werte von Berthelot 784,1 (gM&)und Stohmano
779,7 (6.),don von Thomsen 799,9 (g~f.) betrachtete ich ala
fehierhaft. Bei meinenBerechuuogender W&rmet&nangender

KohtenatoSbindangenbemerkte ich batd, daB die <2'K'der

Parabindungenam 3–4 Kal. zu hoeh warde. Die Verbren-

nuagBw~rme, wurdeetwa 787–788K&Ï. &nstatt783–784Ea!.
Ich kam zu dem Scbluase, d&&der âuBere Vateazwinke!,
;-o4"44', za grog war, daB er mQgttcherweiseum don Betrag
der exothermischenRiDg~enxttMenkung(–&"16~ zu vermin-
dem soi: 54<'44'-8'~6'=~"28'~ 8.24~44' (vgLdas Tri-

methylen). D. h., ich na-hmeine endothermische,Zwangs-
ablenkung" an beidem âuBerenVatenzpaare,ehedie Bindung
der einen Valenz eintrat. Nun macht eine Ablenkung
von + 5° 16' bei den drei Parabindungen den Betrag:

3~0,3(+5~16')] = + 3.1,&8 = 4,74Kal.

aus, and mit diesem Abzug atimmte die ber. f mit Ber-
thelots Wert gut tiberoin. Ich rechnete dann ansscMieBUch
mit dieser ,,ZwaBgs&btenkmQg" und bekam gute Werte,
auch f&rToluol, Mesitylen und épater aoch mr die konden-
sierten aromatischen EoMenwasserstoBe. Die ,,ZwangsaMen-
htng" bot zugleich eine ErM&rongfar die groBere Reak-
ti~it&t der sécha Benzolwasserstoffatome. Weitere

Fatgeruagonzog ich damais nicht. Erst in den letzten Jahren
habe ich die ,,Zwaog8aMenkung"auch vom stereochemischen

Gesichtapunkteacs n&herbetrachtet und scbtoBso znnâchat,
daB umgekehrt wie beim Benzol beim Âthylen die zwei
thtBerenVatenzpaare stark exothermiach abgelenkt Mien.
Dièse Vorstellung steht nun mit der bekannten Dafahigkeit
des Halogenatoms der Viny!bs!ogenidezu doppelten Um-

setzungen in bestem Einklang. Ein gleiches muB aber auch
fur das Trimethylen gelten, wenn auch entsprechend der
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s.

HeuMMBAMenkungderVateazea(24*stattbeimAthyten54~
in geringeremGrade. Nun ist in der Tat z.B. das DtoMor.

trimethylennachden BeobachtungenvonGustavsoB~ oine

sehr bestandigeVerMndong,die von Zinkstaubund Atkohol

nicht angegriffenwird und selbstbei !&ngoremErhitzenmit

Natriumauf t40" nochkeineVer&aderungerleidet. Vermut-

UohdarftedieneueZwangs&MeakMgshypotheaesichaaohzur

ErklârungandererbisherrStaethafterBeaktionserachehmngen
ats frachtbarerweiMn.

NMeAbleitnng

der innereBlndangenund des Verbrennungaw&rme,f, bei
konstantemDruckderKoMenwasser8to&Naphtalin,

PhenanthreuundAnthfacen
uaterderAnnahmeexothermteeherKoMennnge(UmrMae).

j. NaphtaHn,C,.H,.

Geometriechoe:

Diam. f!=2<(~2f)~=4<'(<'= Lange der Vatenzaohse).
“< ga*

<<*= ~D' + ==~B* +
s' = ~B*+

d* tst aber g!eieb4:* und Vt~ S,00&&t.

~B = VtF- ~/t3'= ?,9~;

~~= 1,8d = der Mtge detQuer. (oder~)Bindang.

Coo.-KorMktar= coa13''54'.=0,9? (vgt.S.40 Anm.).

Tbermochemiachea:

Nuniet a) Ohne Zwacgsabtenkung (a = M*44'):

='< -='3~xO,3(+54'44')]=+ie,43KatL

= ~) +

*) Cos.-Kon'ekhtt'(vg!.oben).

') D!ea.Joum. [Z]42, 49'! (1890).
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b) Mit ZwangeabtenkMng; (<t 54"44' 5"t6'=M'2~')!

«'.< -= <PpM.= 2~ X 0,3(+ 49'28')] c + 14,MKwt.

14,84=
~u~. = X 0,9~ = + 8. K.t.

*) CM.-Korrekttu' (vgl. obec).

Ber.~NaphtaHB:

Ohne XwaogeaMenkNng: Mit ZwangeaMeokaNg:

Ka!. Ka!.

tDoppetb.=[4xO,t5(+64'44')]t=+ 82,84 ~+ 29,68

~PamMmdaMgenztt +t6,42 -+ 32,84 + 29,68

s!Qnerbindungen za + 6,85 + 17,70 zu 8.
+ t6.~

aimera Binduugan =+ 83,88 =+ '!5,86

+ 10 exoth. Rbgb. M 8,t6 = 3t,60 en -8,t6 == 81,60

Totale ~w = + &t,M + 43,'H

+ redJC~H, (aae Tab.) = +t204.t4 =+! 204,14

B(;r.~(gMf.) = 12&5,92 = 1247,90

-="
'°" ~)

Ber.(kry9t.)= 124t,M = 283,2)

') ~D~pf ~,09 Kai. (Mp.)

'"sehoMhe *~0 (= 2 x die des Benzote)

«~ =. 14,C9Kat.

Âttere exp.~NaphtaHn, jetzt von Roth verworfen

(bei konstantem Drnck):

t24t,8 (B.) t2S7,0 (Reooura)

tZ4i,2 (B. und St.) 1 1285,5 (Ders., b)

Exp.XtphtaUn laut Landott.B3raatein.Roth (t9t2):

t234,2 St., K)., La. t288,6 Wr. j 1235,7 Fi., Wr.

t23),8 Diesetben 1284,6 Le)-; 1236,1 Roth.

2. Phenanthren, C,,H,

Geometfischee:

Quefbinduog~-) BD = der

Querbind.des Naphtaline= 1,$d.

ScMaBbiadaBgF7/'=2,5<.f; Cos.-

Korr.= coatS"54'= 0,97,w:e bei

demNaphtalin.
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ThermoehemtBehea:

a) Ohne Zwangaabtenhuug: b) Mit Zwaogeabhnkuag:
<t~5é<'<4': <t=6t"44'-5'0'~49"38':

«'p~ -+t~3Ka!. ~+14,MKat.

'tb. = + ~S& wie bei ?, + 39,68 “

demNaphtàUaohne fQ, =+ S.- wie bei

ZwtmgBaMeahMng. demNaphtalinmit

M + 'Sj~ j.ft'tfnt. Zwaogsableokuug.
M8dd~b.-–=+<

Ke'
+t4.84 = 6,94Kal.

«', =+~,8jtKtt!. '~thMb.=' =+&,MKat.

Ber.~Pheoaothren:

Ohne ZwangMMenkung: Mit ZwangMMenkung:
Kat. Ka!.

2 Doppelbindungeozn 32,84 = + 6&,6B za 29,e&= 59,86
2 Pambinduagen M 16,42 = + 32,84 xu K,84 = 29,68

aQaerMndxBgeoza 8,85 =+ HJO xa8.- 16.-
1 SohtuSbindaug = -t- 6,57 5,94

~!BnereBinduBgon="t- t22,f9 110,98
+ 14RingMndgn. 3,16 =- «,24 zu

S.tC= 44,24
Totale~M' =+ '!8,&6 =+ <{6J4

+ red.C,<S,. (âneTab.) =J. ~650,83 =+1650,88

Ber.Phenanthren(gMf.)= 1M9,88 = l'M'5f

-'<'A~=- '8,t9') == 18,19')

Bcr.Phenant)tren(kfyBt.)~ t'!lt,t9 == 1699,38

NacbLamdo!t-B8rn9teta-Both(1912) *)~= &,60Kat.
(bel konatantemDmch): M'Dtmpf ~'59 “
Exp.Phenanthron

raA r. -~taif~
=. 1694,2Ka). St.,Kt.,La.

-t9~

1T01.2 “ B., Vi.

3. Anthracea, 0,

Geometriachee:

<<=:(=2r)'=<p(<"s dor Langeder VateMMhoe)
jiD' + ~D ist aber = }~ =. <t~ jiD = 3 t/3;

und ~B = V2'! <+)!'=. 2 < ~T-d ~f(=' 2,6&d) =der Linge der Qner-

bindung. Die Cos.-Korrekturdcr QMrbtndaogcn(vg!.S. 40Aam.):
=cofH9'6'=0,M6.
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ThertmoohemîaoheB!

a) Ohne Zwangaabtenknag: <t **+M"M':

~p.nt 2 [~ x 0,8 (+ 54 44')] = +10,48 Kat.

?, 2 X 0,S (64 44') + 32,84 Kat.

~.wb. =
cos M'e'- + 6,8$ KaL

b) Mit ZwengeabtûBkMag: a 64"44'- 5'ie'- 4~28':

~p.t. 2 M x 0,8 ( +4$' 88')] + M,84 Kat.

?, 2 x 0,S(49 29')== 2a,e8 Kat.

~UMh.=*
cos 19 °' + S'~

Ber. /*AnthraceB:

Obne Zwangeablenkung: [ Mtt Zw&ogeaNenkaag:

Kal. Kat.

2 2 Doppelbindungenza 32,84 =' 65,68 za 2~,68 =+ 69,36

8 PaMbindcagen su Î6,42 = 49,26 ( za 14,84= 4~,63

2 Querbindungen zn 5,86 =' H.2 za 6,80 = M.60

~ianeroBtodungen- 126,66 =+ 114,48

-t-14 eMth. TUngb. zn 8,t6= 44,24 k =. 44,24

Totate ~w = + 82,42 = + '!0,2<

+ red. f e!H,n (Ma Tab.) 1650,83 -=-t-t650,83

Ber.~Anthracen(gasf.) l'!83,25 = n21,07

M'~gg,. (annaherahKSW.)'= n,50 =-_n,60

Ber.AathrMen(kryst.) l'5J5 no:,57

Exp./Anthfacon nach Landott-BSrnatein-Both (1912)

(feste Form, konetanter Dmek):

t695,l St., KL, La.; 1700,4 We!g.; l'!08,4 B-, Vi.

ZttaatnmenateUang:

Katonen j~ S iKalorien il
l'iBer. Verbrennuoga- ~––––j––––; E<p. VerbMnnuogswefmeBer.

wSnBO Ohne)Mit !J g

Exp.

Ka!ortenw/irme

,Zwangoabienkg.11Ykll, Il

Kalorien

ZwangaaMenkg. j~

Benzotfa.) ~80,55! 775,81 4,74!!?84,t; '!88,0(gasf.); FtOMig:
t

j' ~9,7;80,e; 783,6;'T8Ï,

Totno! (i) 988.74J 98<,00 <,74~Ptasaig: 934,4; 984,6; 939,2

Napht&Un(ttyat.) lZ4t,23!t298,2t 8,02!'FMteForm:t284,2;t2e6,7!

J! t33t,8; t286,8, !2M,$;

JI!

1S84,5
US6,8¡ 1298,6;

PbeBMtbMn(ktyat.) t7t<9 !6C9,88 lÏ,8iJ!FeateFonB: 1694,8; ï!0<,2

Anthtacen(htyBt.)
1716,75j t703,57

IZ.tSJ! “

1708,4

:t695,i; 1700,4

1708,4
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M=) j ? 2 t ~8) 4 j ~(1)
8

t )(9)
9

i(5)

10

?

t8
h~ 14. {(3) t16 j

,“

-–––
–

16

rrr ï

;1I)5~9+0: f__'t55,09+0,M

t =1B5,M 818,56j

2 252,8'! 810,6 368,6&i

3
40f,96 465,8& &M,t4

4 ) 663,06 020,94' 6't8,88
1

S 600,85 'M8,t4; '6,08 839,92

6 76'45 8t5,34 8~3,28 98i,t2
989,0t

912,54 9~0,49~028,83 108C,Z1!t44,t0
8 t009J4~0M,68JH86,63 1188,41 1241,80

9 1109,94 nM,S8't232,2 1280,6111888~0

10 1204,14 1262,08 !319,92 13'!7,81 1486,70

H !l869,2Sjt4n,t2 14'r&,Ol!l682,M

!2 1466,43:1614,82 15TZ,3t 1680,10

13 1558,68:1611,52 1669,41 n2f,90

14~1 1650,M'n08,2 n66,6t 1824,50

1& 'l'!48,08 1805,92 18M,81 192t,0

16 1845,281908,12 1961,01 2018,90

H .1942,43 2000,82 2058,21'2116,10

t88 2099,68 2097,62 2 55,41~2219,90

T&beUe, die Mg< ,,radaziette" VMbteaanagew&rme, red. f C~Br

1

vmIbieM

1

Man bat [vgt. d:es. Joarn. [Z]70, MZ, Kap.20 (1904)]be! Gas-

torm und be! konstantem Drnek: Die VetbrennuogewSrtne

/C.B..=red.C.H.+2'M,
worin

red.f C'~J'~= 91,2?<+ 28,8M+ ~2 + 2)0,29

and ~<p gleich der W&rmesammederKohtenBtofFbindungenist. Weiter

bat man sieh klar eu machen,daB

die Honzontaldif~îenz= Z/ Dr. == 57,89Ka).

die V<'r<ïMd:&reai! = /C = 9?,W “

und atM die Diagonat-(Homotog-)DiNëreaz= /'C~, t. ~r. 1&&.09Kal.
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Jeanmt f. pMkt. Chtmte pj Bd. 99.

M konetantemDrack der KoMoawaaMntoa) C F Mr ~.Werte
enthaltend.

? '? f(6) j(i)'t'(8) (a)'j~) ~H)'

L~l.~iJL.L~ ) 88_/t

'f

Iii1

i 1

1
t

i

)M9,t9
i

!M6,98t454,88
l'

11396,S91464,118

~493,59t55t,48 1609,87

j t590,'?9!648,68tM6,57t764,M
't68~99!!745,88t808,77t86t,66t919,6&
n86,t9.t848,08t900,9T1968,89SOt6J&t20'!4,64
!882,39.t940,28!998,n2056,062ns,952t7t,843229,73

;!979,59!M87,48
209&,972t69,26Z2tt,t&

2269,042826,982884,82 ¡

~076,79Zt84,68

8192,872250,462808,852866,242424,182482,02258991
~73,99223),882289,77!2347,e624P5.&&2463,44252t,382579,222637~12C9500
~71,19

2329,082886,972444,862502,758560,642618,632C76,422734,81279220

ist. –Darch die AnwendangdieserBMiehangenkann man dieT~beUenachBeMehen!e:ohtfortMtzM.Wennman unter der Bezeteh.nM,die einsifferige Zifferaumme vcrsteht, e. exietiert zwi.chen den
iabeUeMaMen~)undder AnablderentspKchendenWaoseKtoBHtom.Mdie B~eh~g:

-&= -(~ + 4), dorch welchedie Kc.tt.Ue der ~ch.
tigenBeehMnggemachtwurde. Jede VerMkaJtk.IonMhat a:M ibre ein-
NSenge ZiSënummeia der Tabelle mit autgeaommeo.

Drottaingholm, April 1917.
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UntersachMgenaasdemorgan.-chem.Laboratonam
derTechnischenHochschuleznDresden.

CXVU. Zur Kenotttta der Betatne nnd der

Halegenaiky!ate;

von

Frh. von Walther und Albert B.Weinhagon.')

VorUegendeArbeitbesch&Mgtstohvomehmïichmit der
Kjaaaeder Betainsatze,welohedarchAdditionvonhalogetu*
siertenSauren und derenEster an terti&reAmineentstehen.
Insbesouderewurdehier verancht,die PhenylcMoresaigs&are
an ~etachiedeneheterooycliseheBasenvomTypusdesPyridins
und des Chinolinszu addieren. Hierbeiergabensieh nun
hinsiohtlichder ReaktionafahigkeiteinigebemorkeoswerteBe-

abachtungen,von welchenhier einigecharakteristischekurz

zuaammengeiaBtwerdensollen. Obwohlz. B. das Chinolin
die PheByIcMoresaigs&urein normalerWeiseaddierte,konnte
beim ChinaldinkeineAdditionerzieltwerden.Das Pyridin
bingegenaddierte die PhenyIcMoreBsigs&ar&wiederum,wobei
dann aekandar Kohlensiureabspaltungstattfand und 6onut

BenzyIpyridiNnmcMoridgebildet wurde. In Pa~atlelamit
Chinaldinwurdennun~Picotinunddas symmetriaohëCollidin

(2,4,6.CoIIidin)unteraucht Das ~-PicoHnaddiertediePhenyt-
chbressigsaure,allerdingsunter KoMensaureabepaItuDg,w&h-
rend das s-CoIlidinkeineAdditionzttIieB,sonderntrotz a.b-
solater TrockenheitsalzsauresCoUidinergab, indemes dio
Elementeder Saizsâarean sichriB. DiehierbeiallerWahr-
scheinlichkeitnach entstandeneStilbendicarbonsaurekonnte
nicht einwandfreimachgewiesenwerden.

DièseverachiedenartigecVerhaltenregenunteranderem
za folgenderAuafuhrangan: Das VersagenbeimChinaldin
wird auf sterischerHinderungberuhen,da die beidenOrtho.

') Vgl.h!eMUA.B.Wcinhagon,Diesertattou.Dreaden1M5.
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4*

stelfnngenbesetztaind. Die einseitigeBesetzung,wiebeim
«-Picolin,ergibtkeinestensoheHemmwg. Beims-CoUidin
iiegendie atenschenVorhMtniasewiederwiebeimChinaïdin,undes kommtkeineAdditionzaetaade.AuSatiMidwarjedochdie Bildungvoa salzsauremCollidin.SeineGleichgewiohts-
Itonatt~te')ist 287, d.h. ungeNhrdM t2Sfâcheder des
Pyndtna:

AntMn ï,M ChmahMn. sst
ChtnoMn t,M «.Picotin ie,w
Pyridin S,sa B.Co!Md:n 88'00

SomitMheintMm9gHoh,daBdas CoUidinentaptechûnd
seinerrelativenStSr&eale Basedie Elementeder Sat~&Hre
aaa der PhonyIcMoressigs&ure~r sich zur Aba&ttigMgbe.
Mepmoht.Die Tatsache,'daBbei eiaigender angewandten
Basen ses den intermediSr eatetandenenBatainchtonden
BekondarEoMens&areabgespaltenwird,hangtvieUeichteben-
Mis mit diesenBasizit&tsTerhattnMaenzusammen.DieAa.
nahme, daB sterisoheHinderungbei Chinaldinund Collidin
die Additionverhinderte,6ndet eine weitereSMtzoin der
Tatsaohe,daB-bei den Additionsversachenmit.Nitrobenzyl-chloridendiediorthosnbstituiertenBasenwiederamkeineAd'
ditionz~IieSen.

Betre& aller im folgendenbeachriobonenAdditionsver-
suchesoi vermerkt,daBjeweUsdiePhenyloMoKsaigsaureoder
andereHalogenYerbmdnagin einemgeringenÛberachuBder
in BetrachtkommondenBase geISstwurde,und die Kompo.aentensodann2–3 Stundenunter AasachluBaller Fenchtig-keit zasammenauf demWasaerbadeerMtztwurden. Nach
beendigterRéactionwnrde in aUomFa.Uea,wo keineAns.
scheidangdesReaMonsproduktesstattfand,sodannderÛber-
achaBan BasedurchWasserdampfentferntund die entstan-
denenAddit!oaaprodukteM der FormvonDoppelsalzenusw.
isoliert.

PhenyIchtoreMigs&~reund Pyridin. Die MischungdieserKomponentenwurdebeimErhitzen8oh!io61ichdunkelrot.
Es fandeineGsaentwicHungstatt. DasGaswurdegesammeit

_) Gotdaohmidtu. Sstcher, Z.phyaik.Chem.29,ttl (l8M).DieKonatanteawurdendurchUmsetzanginAnilin(a 1)bestimmt.
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und ats 00, bestimmt. Im Einklang hiermitzeigten die dar-

gestellten und analysiertenDoppelsalze,daBBenzylpyridinium-
chlorid entstandenwar. ~NCI-AuCig: ÂMWasser,worin

schwert6s!ich,NadelnvomSchmp.107-109". (C~H,,NC~PtC~
lu Wasser sohwer ISsMoh.Dar&usumkryata.tiiaiert:Schmp.

219°, somit Ubereinstimmendmit Erdiager.')

Phonyloitioressigs~ure und Chinolin. Die Lësuttg
wurde bald dunkolrot and schiûd dann ein Ot ab. Doppe!-
salze des Additi&nsproduktesorwiesen sich aHe gegen&ber
kochendemWasser ats onbest&ndtg.Aus sehr verdnnnterL8.

suag wurde das Quecksilberdoppetsaiz schwach r8t)icb,
aber analysenrein ausge&Ut. C~H~O,NCl-HgC~: Bei 66"

sinterndes und bei 140"durchgeschmolzenesPatver. DasPer-

chlorat zersetzt sich bei 120".

Pbenytchloressigsaure und a-Pioolin. Im Laufe

des Erhitzens fand eine Gasentwicklungstatt, und es achied

sich ein dunkles Ol sb. Das Gas warde aIs CO~bestimmt.

Das abgeschiedeneOt erstarrte, aber kryatalMsiertonicht. 1m

Einklang mit der Kohlens&ttreabspaltungwardas Benzylderivat
entstanden. C~H~NCt-AuC),: Aus Wasser feinkrystallinisch
mit dem Schmp. 133–134 (C~H~NCi)j,PtC]~:AusWasser

feinkrystaUimsch,fteischfarben;Schmp.212–213". Das Bi-

chromat vom Sohmp.129".

Phenytchloressigs&ure und s-Collidin. Die Losung
von PheNyîcMoressigaaurein trockenemCo!!idinscheidetbald

farblose Nadeln aus, welchedurch Anskoehenmit Benzolge-

reinigt warden. Schmp.:55–&7" Etweichea, ab 120–240"°

wieder fest, 266–268" ZersetzaDg.AlledargeateMtenund ana-

lysiertenSalzestimmenauf8alz8auresCoI{idin,CgH,,N-HCI.
Das Golddoppelsalz, C~H~N-HCl-AuC~: Aus Wasser feine

Nadeln, Schmp. 112–113". Der Versuch wurde mehrmals

unter Vermeidungvon Feuchtigkeitwiederholt. Das Resultat

war jadesmal das gleiche.

PheBylchîoresaigsaure und Nicotin. Die Mangeder

KomponentenwurdeenteprechenddenzweiStickatoffatomendes

Nicotios bemessen. Beim Erhitzen entwichein Gas, welches

sich ats CO~erwies. Das erkalteteReaktionsproduktwareine

') Dies.Jonm.[2]Al,345(t8M).
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z&he,brauneMasse. Ein vorhandenerroter FarbstoffMoBsich
nur teilweiseentfernen. Es batte sieh das mono.BeBzyl-
nicotiniumcblorid gebildet. C,,E[,HCt-C~H,Œ-PtC~:
In Wasser unIosMch.Bei 215" danHer, bei 236" Zersetzung.
C,.H~N,-HCl-C,H,C!(AuC~: Beil40"Farbve~BderMg, bei
178" Zersetzung. Durch kochendesWasser wird es zersetzt.

C,.H~-C,H~H,0(NO~ (Piktat): F&Utals ôt, welches
apater krystallisiert. Bei 99" teilweiseZersetzung. Es muB
&uBeratvorsichtiganalysiert werden.

Benzyloblorid aad Nicotin. Diese Addition wurde
bei gewohoUcherTemporaturnach den Angaben von Pinner
und Wolfanateia') ausgefilhrt. Je aach der Mengedes an-
gewandtenBenzylchloridswurde die Mono-und die Dibenzyl-
verbindungerhalten, wie aM den Analysonder dargestellten
Verbindungenhervorgeht. DoppelsalzederDibenzylverbindung:
CtcB~N~C~H,C~(AnC~:GegenaberkochendemWassernicht
bestandig. Nach vorherigem Sintern bei 183" Zersetzung.
~cH~Nj,(C,H,Ct),PtC~:In Wasser sehr wenig tosMch. Es
wnrde direkt aus verditnnter LSsung ausgef&Ut. Bei 20&"
sintert das Salz etwas and zersetzt sich dann bei 2 H". Das
Pikrat, C~Ht~(C,H~-2C.H,0(NO~: Es istinWasseraehr
schwer toslich. Sintert bei 67" etwas und schmilzt dann
bei 122"

Phenylchloressigs&ure und Chinaldin. Hier setzte
sioh das Produkt ats dunkle vorschmierteMasse zu Boden.
Es wurde versucht,aberschassigeBase durch Wasserdampfzu
entfernen und dann Doppelsalzeauszufatten. Die erhatteaem
Platin- und QaecMberdoppetaatzeund das Pikrat erwieseB
sieh durch die Analyseaïs die enteprechendenVerbindungen
des Chihaldins selbst. Ein Additionsproduktder erwarteten
quatemaren Art war dementsprechendnicht vorhanden.

o!.ChIorpropions&Qre undPyridin. Auchhier wieder
fand im Laufe desErhitzeas KoMeMaureabspaïtangstatt. Es
entstand eine starke, rote Fârbung, welche scMecht zu ent-
feraen war. Alle dargestellten Doppelsalze wurden dnrch
kochendesWasser zersetzt. Indem erst mit wenigGoldcHorid
versetzt wurde,und dann im Fittrat die eigentlicheAasfattaDg

') Bor.2o,K8S(1892).
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des Golddoppelsalzesvorgenommenwarde,konatediesesana-

lysenreinerhaltenwerden. Die AnalysestuamtSh' Âthyt.

pyridiniamchïondgotddoppelsalz. C~N-C~EtC!-AuCt,:
Schmp.mit gleichzeitigerZersetzung190".

o-Nttrobonzylchlorid und Pyridin.') Nachdem Ër.
kalten krystallisiertedasAdditionsproduktin farblosenNadeln

aus, welchedarchLOseainAlkoholundAusf&MungmitPetrol-
Mherin gâter Aosbeateerhattenwurden. Der Analysedos

QberSchwefels&uregetrocknetenMaterialszufolgeenth&ltdie

Verbindungl~Hj,0. Schmp.103". Es ist das AdditioM-

produkt(C,aH,,N~O~C~8B~O.C~H,,N,O~Ct-HgC~:AnsWasser
in BUttchen vom Schmp.148~. (C~H~N~-Cr~: Aua

Wasserfeinb'ystaUinisch,Schmp.172".C~H,,N,0~-CiO~-H~O:
Aua Wasser Mnto'ystalliaisch,Schmp.154". Das Platin-

doppelsalz AM WasserfetnkrystaUimsch,Schmp.228"und

228" Zersetzung.Pikrat: Feine NadelnvomSchmp.148"

aus Wasser.

o-Nitrobenzylchlorid und a-Picolin. Das beimEr-

kaltenanegeschiedoneAdditionsprodaktwnrdedurobAusfallung
ausAlkoholmittolsÂthergereinigt.C,gH~N~O~Ctist schwach

hygroskopisch,Schmp.115". C,g~,N,O~Ct-AuC~:AasWasser

feinkrystallinisch.Schmp.182–133".

o-Nitrobenzylchlorid und Chinolin. Isoliertwurden:

((~H~O~-Cr~: F&Utvorschmiort.Aus Wasserfoinkry-
stallinisch.Bei 190–200"Verkoh!ung.C~H~N~O~CI-HgCtj,:
In Wassersehr schwerÏ8s!ich.Aus verdannterLôsungana-

lysenreindirekt ausgof&Ht,doch durch mitgenaaenenrotën

FarbstofFetwasveruareiaigt.

o-Nitrobenzylchlorid and Nicotin. TrotzeinemÛber-

schuBentatanddie Monoverbindung.Im LaufedesErhitzens

bildete sich ein roter Farbstoff,welcherdurchTierkoMenur

teilweiseentferntwerdenkonnte.C~H~-C~NO~Cl-HCl-

PtOi~:In Wassersehrschwerlôslich,darausnichtamkrystatli-
sierbar. Schmp.227-229< C,.H,C~H.NO~Cl-HCI(AuC!
ReinerhaltendurchvorherigefraktionierteAusfallungdesFarb-

sto~osmittelswenigenTropfenGoldchloridsund dann Aus-

') VgLLeUmaunu. Pekfun,Ann.Chem.?9, 51(1890).



v.Walther u. Weinhagen:Zur Kenntn!setc. 65

MaBgimFUttat. C,.H,H-C~H,NO,-C~O,: AueWasser

femhyBtaHinisch,Schmp.110". An der Luft wird es bald
domkeiund ve~dert.

o.NitrohenzyIchlorid und Collidin. Es fand bei

diesomAnsatzwedere!neAdditionnoch sonatigoRaaktioostatt.

m-NitrobeBzyîchlôrid und Pyridin. Es gilt bier

allés, wasbeidemAnsatzvono-Nitrobenzylchloridund Pyridin
ausge~hrt wurde. (C,,H,,N~O~Ct~-3Hj,0:KryataHHittervom

Schmp.97–99". C~B~N~O~Cl-HgCi~:AaaWMser lange Na.

deh), Schmp. 117-119~ (C~H~N~O~C~O,:AusWasaerfem.
kfyataUiBisch,Schmp. mit folgender Zersetzung 189". Per-

oMorat: Aue Wasser Nadeln, Schmp.Î42". Pikrat: Aas

Wasser Nadeln, Schmp.142". Platinsalz: Schwer Mich,

Schmp.2i8-215".

m-Nitrobonzylchlorid und a-Picolin. Das aasge-
schiodeneAdditionsproduktwurde aas Alkohol mittels Âther

gef&Utund ats feineNadeln erhalten. C,~H,~O~Ch Scbmp.
118". C,,H~N~O~CI-AaC~Au8 Wasser feinkrystaMiBiscb,

Scttmp.1&9".

m-Nitrobenzylchlorid und Chinolin. Isoliert wurden:

(C~H~N~O~-GTjjO,:FâUt verschmiert. Aus Wasser feiakry-
statUniach. Bei 190" Verkohlung. C~H~N~O~Cl-HgCI~:In

Wasaer schwer Mslich, durch mitgerissenen roten Fafbatotf

schwach Yeruareinigt.

m-Nitrobenzylchlorid nnd Nicotin. RoaktioN8Yer!auf

wie bei Ansatzmito-NitrobenzytcMorid.C,(,it,~N~-C,H~NO~Ci-

HCI-PtCl~: In Wasser kaum ISatich, Schmp. 204–205" mit

Zersetzung. C~H~-C~NO~Ct-HC~AuO~: Durch Wasecc

(selbst kalt) sehr leicht zersetzt, Schmp.185" mit Zersetzung.

p-Nitrobenzylchlorid und Pyridin. Reaktionsver-

îauf usw. wie beiAnsatz vono-Nitrobenzylchloridund Pyridin.

(C~H~N~C~-3RjO: Gereinigt,Scbmp.64-66< C,N~~C!-
HgCi~:Aus Wasser,aehnellerkaltet, Nadeln, langsamerkaltet,

Tafein, Schmp.137". Perchlorat: Aus Wasser, Nadeln vom

Schmp.131°. Bichromat: Wenig hestandig an derLuft und

wird schnell dunkel. Pikrat: Aus Wasser umkrystallisiert,
Nadeln vom Schmp.171 Das Platindoppelsalz: Aus

Wasser krystallisiert es in Flittern, Schmp.210–2 tl" mit

Zersetzung und Farbung zu Rot.
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p-NitrobeazyIohIorid und Nicotin. Beim Erkalten

erstarrte daa Reaktionsprodukt bier zu einer roten, glasigen
Masse. DasCMoridseIbst wurdejedochnichtisouert. DorFarb'

ston' war gut zu entfernen. C~H~N,-C~B,NO~Ct-H[Cf(AuC!
la Wasser schwer ISsHch. Zersetzt sioh bei etwa 80".

C,,H,C,H.,NOjjCt-HCÎ-PC~: In Wasser sohwer Msitoh.

Schmp.223

p-Nitrobeozy!chlorid uud a-Picolin. Das ausge.
schiedene Additionsprodukt wurde durch Ausi&Uangans Al-

kohol mittels Âther gereinigt. Die Verbindungist atarkhygro-

skopisch und zerBieBtan der Luft. C,,H~N~OgCt-AuC~:Aws

Wa.aser umkry&ta~UsMtt.L&BgMesKochen zersetzt das Salz.

Schmp.159". (C,,H,OgCt),PtC~: Aus Wassor,worinschwer

Mich, in feineaNadeIn, Schmp.217". QaeoksUberdoppet-
salz Aus Wasaer; 01, welchessogloichzu Nadeln aaschieBt,

Schmp.139–140".

p-Nttrobenzytchlorid und Chinolin. Isotie~wurden:

(C,,H,gN~O~Cr~O,:F~UtTerschmiert. AusWasserfeinkrystal-

linisch, Scbmp.176". C,.H,,Nj,Oj,Cl-BgC~:In Wasaor sebi'

schwer Mich. Durch mitgerissenen roten Farbstoff ver-

Rrbtes Salz.

p-NitroboazyIchIorid und Chinaldin. Es famdkeine

Reaktion zwischendiesen Komponentenstatt.

p-NitrobeozytchIorid und Collidin. Es fand keine

Reaktion zwischendiesen Komponentenstatt.

Benzalcollidin.

Analog der Kondensationvon a-Picolin und Acetaldebyd
zu a-Allylpyridin1) wurden hier Collidin und Benzaldehydzu

BeazaIcoHidinkondensiert. Genannte Komponentenwurden

3–4 Stunden zusammen gelinde zum Sieden erhitzt. Das

dunkle verachmierteReaktionsproduktwurdemit Wasaerdampf

behandelt und dann mit Salzs&ureausgekocht. Die stlzsaure

LSaung wurde mittels HgC~ gefallt. (CH~(CH=CH-C,H,)

C~H.N–HCt-HgCI~:Aua Wasser umkrystaUiaiert(mitteischwer

l5sKch),wurde es grunlich ge&rbt erhalten. Schmp.bei 226

') Ladenbarg, Ber.39, 2488(t906);Ann.Chem.301,H3 (1898)
und2~7,26(1888).
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Die freio Base wurde aus dom QaecksUberdoppetsatz
darch NaOH unter Zusatz von etwas KCN erhalten. Âther.
ÎBsUches01; starker basisoherGeruch; nicht unzersetzt deetit-
lierend. (C~H~N-HC~PtC~-H.O: Gelb, feinkryaMUaMoh.
Schmp.286–288".

WahreodBenzaldehydaioh mit CollidinkoBdenaMtte,~er-
sagten dagegen Acetaldehyd, NitrobenzaMehydund Chtora!.
Im Laufe letztgeaMmtenVersacheswurde zweckaCharakteri-
sierung CoHidin-PerchIorat hergosteUt,welchesbishernicht
beschneben. la kaltemWasaorschwer,in heiBemWasser reich-
Mchtôstich. Scbmp.333' ZaaammMsetzang:C,H,,N-HCtO~.

Versuch: Oxydation und Reduktion des Pyridin-
betains.

Die Absicht ging dahin, Pipendyleaaigs&arebzw. unter

Aufspattung des Pyridinringes aU~Herte Aminoessigsaurezu
synthetisieren.

Oxydation: Mit konzeatriorterHNO, in oSeMaGefaBea
ethitzt, verpuffteneinigeAns&tzeexplosionssrtigunter Zurtick-
lasMag einer vetammosenKohlenstoffascbe. Nach laogerem,
langsamen Vorerhitzonkonnten die Ansatze jedoch auch mit
konzentrierterHNO~stark erhitzt werden. Durch Eindampfen
mit BCI wurde die beabsichtigteAustreibungder ÏINOj,nicht
bewirkt. Das erhaltene Produkt wurde ans Alkohol um-
krystallisiert und war der AnalysezufolgePyridinbetainnitrat,
C~H~NO~-HNO,.Der Schmp.145" best&tigt dièses.') Ein
anderer Ansatz wurde nach dem Vorerhitzen mit HNOgftinf
Stunden lang im Rohr auf 180" erhitzt. Zufolge der dana
iso!ierteNDoppelsalzeaaw. war nnter diesen Oxydationsbodin.
gungen der aliphatische Rest vom Pyridinbetain fortoxydiert
worden, unter ZurackbUdungvon Pyridin. Somit konnte die
erwünschte oxydierendeEinwirkungauf das Pyridinbetain auf
diesem Wege nicht erzielt werden.

Reduktion. Vorbildlichwaren hier unter anderenA.W.
Hofmanns ReduktionvonPyridinzu normalemPeatan mittels
HJ bel Temperaturenuber 300"'), dann Berthelots ganziiche

') KrBgor, d:ea.Journ.[Z]43,280(1891).
') Ber.16, 590(t883).
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Reduktion desselbenzu KoMeawasseMtoSendutch 10sttiadigea

Erbitzen mit HJ anf 875'~)cadLautemaNB8ReduMon von

Anthrachiaoo mittels HJ und rotem Phosphor.')
Es zeigtesich, daBPyridinbetaingegenUberder Rédaction

eine gro8e Bestandigkeitbesitzt. Dnrch Erhitzen mit Zinn

und Sabs&are wurde kein EiagnS erzielt. Dasselbe gilt fur

aUe ADS&tzemit HJ und rotem Phosphor bei Temperaturen

bis 200". Ein EingnS wurde erst erzielt, aïs mit HJ und

rotem Phosphor im Rohr 5 Stuaden lang anf 280" erhitzt

wnrde. Das erhalteneJodid wurde in daa ChloridûbergoUlhrt.

Alle aus dieserLOsuagisoliertenSa!zeund Doppelsaizezeigten

sich als mit den entsprechendenPyridinsatzenidentiscb. Wie

bei der Oxydation war auch hier wieder der aliphatiscbeRest

von Pyridinbetain abgespalten worden unter Zurtickbildung

von Pyridin.~

') L&Bsar-C~hn,S.tHS.

') Ann.Chem.12&,9 (1893).
') AnatysenwertovodiegenderArbeitsieheDissertation.
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Oberci-und~-CinecsSMe;
von

H. Rupe und A. Bleohschmidt.

Bei Oeleganheitder Unterouchungder Einwirkung von
SchwefeÏsaareauf Cineola&ure fanden Rupe und R&oas')
eiae Sttsaige,mitder festenCinensaure(welcheauch ans Cineol-
s&urebeim Erbitzen mitWasser unter Druck omtsteht)isomere

S&ure,welche ala ~-Cinens&arebezeichnetand die ah stereo-
isomer mit der festenM-8&nrebetrachtet wurde. Spbterkoonte
festgestellt werden, daB auch die «'Cioen8&<tre(I)boim Er-
hitzen mit SohweMs&urein die û~ssige Sâaro Qbergeht.

H. Altenbarg~) hat dana eine genane Uotersachuag der

~-S&aïedM'chgoï&hrt,or fandeinegute Trennungsmethodeder
beiden Sauren, welche darauf beruht, daB die ~-S&urebeim
Behandeln mit Alkoholund Salzsaure in einenchlorfreien, die
feste «-Saure aber unter diesen Bediagangen in einen chlor-

baltigen, h8her siedenden Ester tibergeht, so daB eine Rein-

darsteUang des ~-Esters durch fraktionierteDestination leicht

mogtich ist. Er konnte ferner zeigen, daB, wie schou vou

Rupe und Bonus angegeben,beide S&arenmit Bromwasser-
stoff ein und dasselbeBromdenvat liefern, wodurch die Ân-
sicht, die Sauren seien stereoisomer,stark gesMtzt wurde.

Indesaon stellten aich dieser Auffassungdoch starke Be.
denken entgegen; denn wennman die Cinensaure, deren Kou-
stitution nach der vonRupe and Schtochoff~) und vonRupe
undLiechtenhan4) durchget~hrteSyntheseale aicherbewieseu
betrachtet werdendarf, ab einenSechsemag aus 5 KoMenstoû-
atomen und einem Sauerstoffatombestehend auNaBt, so laBt

') Rupe u. RoaMs,Bw.M, 2tM(t90t).
') Rupe u. Altenburg, Ber.41,3M2(1908).
') Rupea. Scblochoff, 88,1498(1905).

Rupe u. Liechtenhan, Ber.41, 12':8(1908).
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sich zunachet eine cis-trans-Isomorie,auf dor alternierecden

Lage der Methyle und der Carboxylgrappein Beziehoagzar

Ringoboneboruhend, nicht leicht aafSnden.

Es lag aber noch eine andere M~gticMfeitzur ErM&mng

dieser Isomerie vor, weloheb!sb&rcoch nicht berilc~sichttgt

warde, die neue Cineaa&arekonnte die Formet eines Oxy-

lactons (U) besitzen. Eine MÎcheVerbindunghStte woh!die

Eigeasch&fteneiner S&urehaben kënnen, aïs e-LactonwKrde

es vermutUchleicht mit AtkaMonund auch Alkatic&rboDaten

reagieren. Der K8rper w&reaMerdiagsdas Lacton der Dioxy-

8&u)'e(III)gewesen,welcheachonvoaRape und Bonus')auf-

gefundenund antersucbt und s!s ,,Cinogeaa&~re" bezeichnet

wurde, denn beim DestiUierenapaUet aie zwar Wa6aer ab,

Hefertdabei aber nicht ein Lacton, sonderne-Cinensaure(IV).

~0-
CH,.C(CH,J.CH,.CH,.CH,:C(CH~.COOH,

1

0–~––~–. co
l,

CH,.C(CHJ.CH,.CH,.CH,.C(CH,)OH
II

CH,.C(CH,).CH,.CH,.CH,-C(CH,)COOH,

OH OH
III

CH,. C(CH,).CH,.CH,.CH,.C(CH,)COOH+ H,O,
```_-`- O~

IV

CH,.C(Bf)(CH,).CH,.CH,.CH,.C(OH)(CH,)COOH,
V

CH~.C(OH)(CH~.CH,.CH,.CH,.C(Br)(CH:)COOH.
VI

Immerhin war zu prafen, ob die WasaerabBpaItungbeim

Erhitzen mit SchweMaaurenicht auch in der Richtung der

BMuBg eines Lactons erfolgt sei.

Der Gaag der vorliegendenUntersnchunggestaltete sich

nun so, daB zaaachst die Methodeder Reindarsteltang der

S)tMigen~.Cinensauro eingehendstudiert warde, dann warde

') A.a. 0. S. 2193.
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o:n~1?n:i. Cl..l.7: Clxe.sx_t~_L_n _1_ l.eine Reihe vonSatzen dieserSâure mëgUohstgenau analysiert,
denn die Untersobiedein der Zusammensetzungder Satzeeiner

Dioxysauro und einer Verbindungvom Oxydiypas der Ciaeu.
s&ure sind groB genug, um die Frage mit Sicherheit beant.
worten zu !:0nnea,ob ein Oxylaotonvorliegt oder uicht. Wir
kOnnenjetzt mit Bestimmthettbehaupten,.d~Bauf Grunddieaer

Analysen die Oxylactonformelausgeschtossonist. Schlie8lich
rnuBte DochMnm&ldaaVerh&Mender beidenS&ureogegeaaber
BromwasBerstoSfuntersuchtwerden. TataâchHchgebenbeidedas

gteicheBrQmderiv&~wioschonvonAtteobargfeBtgesteHtwordea
ist, nur konnte jetzt gefundenwerden, daBdie Einwirkungvon
.(3romwaas6rstoffauf die NtlsaigeS~ureetwasleiobtor undglatter
ver!&uft, als auf die cc-Sâure. Beide Bromide Ue&ra mit
Wasser bei GegenwartvonMagnesiamoarbouatdie Dioxys&nre
(CiaogeBs&are)und, da aas dieaer Verbindung, wie schou ge-
zeigt, boimDoatUUereadie «-SSare entsteht, aohaben wirhier
einen Übergangvon der ~.S&urein das andere Isomère.

Die Konstitution der gebromten Saure, fUr welche zwei
B'ormein mSgUchsind (V oder VI), konnte leider nicht mehr
bestimmt werden, obenso mtissen die Versucho noch aufge-
schobea werden,aas diesemK8rper durch H'atogenwaaaersto~.
abspaltung zu einer ungesâttigtenSaure zu gelangen, da in-

fo}ge des Krieges das Ausgangamaterialnicht mehr beechafft
werdcn konnte. DochItonnendiese noch fehlenden Versuche
das Ergebnis der vorliegendenArbeit nicht mehr verânderN,
das darin besteht, daBbeide Cineneauren in der Tat isomere

Verbindangen von augenscheialichgleicher Strukturformelzu
sein scheineu.

Darstellung der ~-Cinenasure.

Schon Altenburg fand, daB die ~-Ciaens&urenicht nur
aua der Cineots&ure,sondera auch &U9der festona-Cinensâure
durch Erbitzen mit Schwefets&ttredargestellt werden kann.
DièsesVerfahrenwurde jetzt von uns ausgearbeitet. 80g fein

gepulvcrte«-CinensaurewurdenwShread5 Stundenmit760ccm

reiner, 80prozent. SchwofetsaQrogekocht, schon nach einer
Stunde scheidemsich aus der anfangs'Haren LSsnogÔltropfen

') Ber.'ti, 8956(1908).
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der neueoaure aus. NachdemErkaltenwurdeunterZusatz
vonEocasatzmitÂtherextrabiertund mitgeglahtemMagne-
eiumeulfatgetrooknet. Die Saure deatillierteenter 18 mm
Draokbei 127–128". Auabeate:26g.

Zur Reinigungwurdedaa vo&Aheabarg gefandeneVer-
fabren')benutzt,d. h. 80g der S&urewutdenim100ccmab-
aolotemMetbylalkoholge!8st,mit trockeMmSatzs&arogMgo-
~ttigt, 6 Stundenatehengeïaaaen,dann go6 manauf Eis,
âtherte &u8,wuechdorchSoh<ttteïnmit SodatSMngasw. Zur
Trennungvoa oblorhaltigen,aas der «.S&areentstandenen
Produkten bonutztenwir die fraktionierteDestillationuater
vermindertemDracî~wobeiein Clai&en-Mben zurVerwen'
dung gelangte, dcaseneines, TM't&cgertesRohr mit kleinen

~Baschig~Biagen aus Glas gefMttwar. Schon nach der
eratenDestillationkonnte ein halogenfreiesProduit erhalten
werden.Ausbeute:24g. DerEster zeigteunter14 mmDrock
den Siedop.89". Zur Verseifung&ochteman nachAlten-

bmrg mit verdannterNatronlauge.Umdie rohe Saoreganz
rein zu erhalten,wnrdeaie nun nooh*– was&ûhernichtge-
schah mit Permanganatunter EiskOMungin SodaiBsnng
so langeversetzt,bis die Flasaigkeitdie rote Farbemehrere
Minutenbehielt. Die nun ganz reineSâuredestiltierteunter
14mmDrack konstantbei 180". (AltenburggibtdenSiede.
punkt 127–128" an unter 12mm.)

Ï. 0,t882 g gaben 0,4384 g CO, nnd 0,1541g H,0.
11. 0,1S25 g gaben 0,8050 g 00; and 0,1 tOt g H,0.

BercehnetfBr Gefanden:
C,HnO,: I. Il.

C 62,74 62,81 ez,8''f.
H 9,87 9,16 9,20

Silbersalz. 2g der S&ure,in Liter Wassersuspen-
diert, wurdenmit 10prozent.,a<ischemischreinemNatrium-
hydroxydbereiteterNatronlaugegenauneutratisiert,dieLôsung
goBman in Silbemitratiosang.Im Vakuumexsiccatorbis zur
Gewi<}hta!ton8tanzgetrocknet.

0,2256 g gaben 0,08'!1 g Ag.

Berechnetfar<~H,,O~Ag: Gafandeo!
Ag 38,66 t

36,60 ·

(DaaAg'SalzeinerDtoxya&arewUrde36~34'AgentMten.)

') A.a.0. S.39b3.
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Das Magaesiomsatzder c-Cinensaoreenthatt2 Mol.Kry-
staUwasser.

Calciumaalz. DaefQrdie~.Cinensanreao charakteri-
BtischeCatoiamsalz,dasseinerzeitzurTrenacagvonderc-S&are
benutztwordenwar, wnrdeachonvonAltenburg analysiort;
er gibt an, daaSalz enthaltelafttrodfen2 Mol.ErystaUwasaer,
dochh&noedièsesohneZersetzungaicht darchErhitzenent-
iemt werdon. Wir fandenjetzt, das diea doch gesohehen
hana, wennmanvoraichtigund ganzaNmaMichanf 180"bis
zur Gewichtshonstaazerwarmt.

0,840t g vorloren bel 130" 0,0206g B,0.

Berechnetfnt (C,H,,0,),Ca+2H,0:Gofonden:
BtO 8,61 8,S8" ·

Einwirkung von Bromwasaerstoff anf a- und

~-Cinens&ure.

2 g fein gepalvertee-Ciaema&urewurdenin einerStôpsel-
flaschemit 3ccm bei 00 ges&ttigtemEiaessigbromwasaerstoa'
bis zurLSsMBggeachattett,dannMe8man3 TagelangimEis-
scbrankatehen,der grBBteTeil desBromdcnvatsschiedsich
hrystamoischaus. DanngoBmanaufEis, saugtedasBromid
ab, waschmitEiswasserundkrystaUiaiertenachdemTrocknen
aas niedrigaiedemdemBenzinum. FeineNadeln;wir fanden
diesesMaldenSchmp.99–100",ineinerfrNherenAbbandiung
war aïs Schmp.97–98" angegebenworden. Die Krystalle

M&gnaammsatz.&gS&m'&koohtemanmit lOgMagne-
sMmoN-bon~tund 'Litor Wasaer,filtrierte,koobtedeaMtor-
rücketanddreimalmit Wasserau, dampftedie vereinigten
Filtrate bis zur SttzhMt ein undKe6dorchtangeresStehen
anato-yatatlisieren.DaaMtMo&eMSalzenth&tt Mol.Kry-
9<aKwM8cr,dMbei HO" entweioht.

0,09t6 g gaben 0,t98tg00, und 0,08'!&g H,0.
0,6688 g gaben 0,Mn g MgO.
0,8852 g verloren bei ti0* 0,0088 g H,0.

Berechnet ah- (0,H,,0,),Mg + '~0; Oefanden:
C 6T,6t 67,68
H 8,98 8,24 “
Mg f,<? 6,54 “
H.O S,se s,28 “,
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sind nicht lange haitbar, sondera f&rbensich bald braaa und
Yerachmiarea.

5g ~-Cimemsaurewurden mit 15 ccm bei 0° ges&ttigter
w&BrigerBromwaasoratoSB&orew&hMmd2 Stundonbei 5&~m
ome<mz~geschmoizenenGtMpohre ww&rmt uad dann bei

Zimmertemperaturstoheo getMaon. Nach 2 Tagenbegfmnder

dicMtta8igeR8hronmhattkryst~Miaischzu werden,nach 4Tagen
war fast atles fest geworden. Das auf Ton abgepMBteRoh-

prodakt betrug 7g.
Es wurde zur Reinigungin Âther geISst,filtriert und nut

Benzin versetxt, nach einigem Stehen kryataUlsiertenNadein
vomSchm~.99" aua. Das€~eauschder beidenBromideergab
keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. Wie achon von

Altenburg festgestellt, geben beide gebromte S&urenbeim
Kochen mit Wasser und Magtteammcarbonatdieselbe Dioxy*
sâure (Cmogensa.are). Eine Wiederholungdieser Versucha

bestâtigte die BrgebntsseAItenburgs volikommeD.

Oxydation mit Ozon und Perm-anganat.

BoieinemVeMuche,10g der ~.Cineasattrein einer Lësung
von TetracblorhohIenstoSmit Ozon zu oxydieren,konuten 8gg

reine, unveranderteSaure zar&ohgewoaneBwerdea. Behandelt

man eine L~sang der Sacre in Soda mit PermanganaÛSMBg,
so wird das Oxydationsmittd aaBerstlangaarnverbraucht. Als

nach tagelanger Einwirkung die rote Farbe nicht mehr Yer-

schwand,wurde wie ûMich aufgearbeitet; es konnten 3g reine

~Cimensaare zarackgewoaaen werden. ohne daB es gelang,
daneben irgend ein Oxydationsproduktzu fassen.



Brcdt: ?)? Ca!aphoxe:M!-aMchy<~&ure.$S

JontMt <. })ttM. Chtmtt ["j M. ex. S

3St~!<u!gaMdemoïgaaïscheaLabomtoriumder
MtNiseheÊBoctMcMoAacten.

tber €amph$Man.aMehyds<are(tert..set.)

(galbaldebydder Camphersltnre).

Zweite AbbandtuBg;

Y<m

J. Bredt.

DieaktiveunddieinaktiveCa'Bphozean.aMehytbSufesind,
wie &aher')mitgeteiltwurde,wenigbes~adigeVerbîadn~oB.
die an der Luft zu Camphen&Nreoxydiertworden. Aber
auch unter LuftabacMuCandetaineVM&Bderongdarch Ver-
aaaaigangder ÏacyataHieMrtenS&nrestatt Eine h'yoakopMche
MoteMargewichtabestimmnngderverNitMigtend-8&OMinBen-
xolMaoBg(~ 885 statt 184 tar C,,H,,Oj,)UeBaaf Polymen-
sation acMieBcn,wie solcbeauch für den HatbaMehydder
Berasteinsaare~beobachtetwutde.

Camphozean.aldehyds&uret&Btsich am besteoin Form
ihres beat&ndigemA<Mtataats Acetoxy~camphoM(FormelV)
aafbewfthren;letztereskanndarchVerseifenmitkoMeoMOMm
Natron leichtin die AIdehydaSureZMpackMrwfmdeItwerden.~
Das Acetat bildet sich bereitebeimBintragender AHehyd.
8a.arein wenigEsaigeaaroanhydridunterfreiwilligemErw&rmen,
beim Erkalten der LBaangkrystaUisiertes aus. Wie in der
eraten AbbandIuNggezeigtwarde,schmilztdas aktiveI.Acet-
oxy-campho!id*) tMil24–t25" and die entspreohendein-
aktive Verbindungbei 97–98".

') Diee. Joant. [2] ?, 6! (l9n).
') Ber. 42, î60 (te<M).

? Vgt.d!e9.Joam.[2}?, 69u.M(W:).
') N<M!hwiedothottemUmktytMMmeMnwatdederSchop.i3ebis

128"gefunden.
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Neusrdingaiat es golungen,nooheine zweiteisomere

ModiakationdieMrAcétate za ethattea. Die Annahme!ag

nahe,daBes MohumAcetatedes «-CamphoHdehacdele,und

da6 entgogenaMererfrOheMaAanahmebeiderA!!ca!i8chme!ze

dea CamphercMBMM(!)dochdie Mt..tett.(!I)nebettder teft.-

sek.Atdehyd~Me(01) geMdetwa~de.

1
~(M

Il
,COOH(tett.)

<<<~
r

00

Tü
..COH(te~)

III
CeH.,( COB(tert,)

m
c.H,~ ~COOH(ee~.)

BeimVersei~Bder isomeMnoptisch.àktivenaBd .ins~ven

Acetatemit koMensaoremNat~amzeigteaichjedoch,daBdie

~che aktive bzw. ioa~ve tMt-aek.AïdehydaSorezoraok-

gebildetwurde. Aho maBiemdie beidenveMehiedenschmel-

zendemAcétatesiohvon ein Qndderselbentert.'Mk.Atdehyd*
s&QMableiten.

Darauaergabsioheine zweiteMëgMchkeitderErHan<ag,

dahingohend,da6 dem eu' Acetat die offeneForm eines

gemischtenAnhydride(ÏV), dem anderendie einesAcetoxy-
lactons(V)zakomme:

.COH(tert.) .CH.OOC.CH, (tert.)
IV OR,COR

(tort.)
V O.S..CH-000.0%(tert.)!V C,H,Z

(eek.)
V ~HM<(~LV

\COOOC.CH,(eek.)
i

x!0 (eek.)
·

BeideAcatatekônnenaux heiBemWaaserohnewesent-

licheZefsetzMgumlayatatUaiertwerden. Die haltgea&ttigton

waBngecLasamgentaasen die rote Farbe des Permangaaats
ao~e~ndert. Erst auf ZuaatzvonAIhamaagetntt, durchdie

boimVemei&nentetandeneAldehydsaare,Redoktionein. Dem-

nach iat anzanetumen,daB der freieAldehydreatinMnemder

beidenAcetatevorliegt.
Als letzte Môglicbkeitbleibtdannacoh die ranmiaomere

Anordnungder AceiyïrosteimMoletat,welchem ifeïgteicheo
waremitdorSteHangder HydroxyleimBorneolundBsobomeo!.

Ich habo die taamMchverachiedenenSteUnngenin den

Bormeolen~)mit ,,Emdound Exo" bezeichnet.

*)StadieabMdiefanmMoheKon~ttMtiomdesCamphenundeiniger
seinerwtehMgstemDerivate.AuederFMta<M&AdotfWttllnerge-
wMmetzumW.Oebattstageta.Jami1906.Teubner,Mpdg.
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5*

EbensokanndieStdlungderAcetyleindenbeidenAcet-

oxy.campMMea(VIand VU)aufgefaBtwerdeo,wobeieiaet.
weilenunentachiedenbleibt,welchesAcetataïa ,,Endo"und
welchesale ,,Exo"anznspreoÏtMiet. Dar&bN'mBeBweitere
VorauoheangeateUtwerden.

CH,––CH––CO CH,––OH––CO

Vï OH.-C-CH, W VÏI CH.-6-CH, \0

CH,––C–––d-OOCCH, CH,––0–––d-~H

CH,. Y CH, Y
1

H OOCCH,

Exp~rtmenteUerTell.
MitbearMtetvonL.AckenaMmandJ. Benfea.

ÜberDarateUangundBigeoaoha&endeaL-Acetoxy-csm-
phoMdsnnd des (d+~Acetc~-camphoMs (FormelV)sind
in der etatenAbhandhng~nihereAngabengemaohtwo<~ea.
Fttr t.Aceto~oamphoHd wotdeder Schmp.t24–Ï28<' M.

gegeben, dutdt nochmaligesUmhystaHiMN'emst!eg er auf
126–128 Neuerdingehabemwir die gteichzeitigeBildung
der aachatûhendbesohriebenen,isomerenreohtadrehendenund
iMmereninaktivenAcetylverbindungenbeobachtet.

') Diea.Jount. 95,10u. ?1(ttt'!).
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Iso'd.acetoxy-camphoHd (ForMelVIoderVtl).

Wordedie frischdatgesteUted-CamphozeaM-atdehydsaare
miteinemgrCSeremÛberaohoSan Emiga&MreaHhydnd!&ngere
Zeit, mindesteas8 Stundennnd am bestenita geecMosaenea
Rohrauf 100"erhitzt,so geiangea, einezweitoModifikatiou

des Acetataza erhalten. Das aberschassigeAnhydridwurde

im V&!momabdestilliert,der geibe8!tgeRttc~taadmit ver-

dthmterNatnambicarbonat!88tmgbis zur Neutralisationbe-

handeltand mit Âther auageschQttelt.Nach demTrocknen

aber entw&saertemNatriamaulfatwardedie ittbonsohoLS~mg
starkeMgeengt;mder Wmterk&Hebzw.im KiMohi'&nkschieden

9Mhdann nebea den Nadëindes MonûacetatsvomSchmetz-

ponkt126–128"gt'oBe,derbePrismenoderTafetnmitNeigung
zu ZwiUiBgaMdongaus. Diesewurden~uegelesen,vonao.

haftendenfremden Kry8tattbQsche!nmSgtichatbefreit und

wiederholtana weniglther umkrystallisiert.Die schCnaus.

gebildetenKtyat&Mezeigten den Sohmp.81–88' sie sind

loiohtl&aUchinBenzol,AUtohol,Âther(beiZimmertemperatur),
schweferISsUchin eiskaltemÂtherund Ligroin.

0,S42S, 0~209 g gaben OJ93T, 0,?4'!8g 00, M.0,2412, 0,2800H,0.

Gef. Ct,H,.Ot f.C (63,68) -0, -0,12" f.H (8,02) +0,05, +0,0û%.

(c)pM = +95*~6~ e = 6,988 itt Benzol.

Beide Acétate,sowobldas bei 126–128~,wiedaa bei

81-880 achmeizende,sindin heiBemWasserISstichnndlassen

aiohdaraus ambyetatUsieran.Die edfaltetenw&6ngenL8-

stmgcttsind ohne Einwirknngaaf Permanganatlôsung,erst

beimErwarmenund HinzmfOgenTonNatronlaagetritt unter

VerseifungdesAcetatazur Aldehyds&areËnt~rbuNgein.

Wie in der erstenAbhaodtunggezeigtwurde,liefortdas

1-MoasoetatvomSchmp.126–128" beimVerseifenmitw&B.

riger NatnamcarbonatISsuogdie ursprtinglicbeAtdehydaaure
vomSchmp.75–77" znr&ck. Das d-AcetatvomSchmp.81

bis 83~ gab bei derselbenBehandlungdie gleicheAldehyd-

agure,welchenach dom Ombrystattisieremans Âiberbei 74

bis 77° schmolz. Die aus den verschiedenacbme!ze)tden

Acetatenzïn'ûcbgewonnenenAtdehyds&urenerwiesen<dchauch

durch ihre Oximeaïs ein und dieselbeCamphozeaaaldehyd-
saare (tert.'sek.). Die Oximeschmo!zennach zweimaMgea!
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UmtoryetaUiaieMn<MMWasaerabeMmstimmendbei t64–166<
ein Qemiachaas gleichenMeagonbeiderOximezeigtekeine
Dépressiondes SchmeïzpMMes.

Der endgttMgeBew6isÏMrdie Heatit&tder beidenAi-
dehydeâurenwardedurchihre BedakiionerbMoht<Wiewir
in der ô~hereaAbhaad!ang')beschnebenhtbeo, eatatehtMe
der d.Camphozeam.tJdehyds&aredaa~-CampholidvomSchtop.
2t6–217~ welchessich von a-campholiddaduroh amter-
scheidet,daB es durchËMesMg-BromwMserstofFnicht z~ ge-
bromtenS&ureao%espa!tonwird.

/<? (te<t.) .00 (aek.)
C.tt,0 -'ü(~ C.H~>0\~CB~(Mk~ ~CH,(tort.)

..CamphoM ~Camphottd
Die aus dem niedrigschmetzendend-Acetat'zarack-

gewonaeneAtdehyds&areergabbei der ReduktioneinLacton,
welchesin aeinemSchmekpanktaBddemVerhattengegenEis-
MNg-BfomwasserstoCmit dem~-CamphoMûbefeioatimmte.

Iso.(d+i)-&cetoxy.catnphoUd.
Es hat sichhe~asgesteUt,daBauohaas der (d+I)-Cam-

phozean.aldehyds&aredurchlaageresErhitzeùmit vielB~aig-
s&areaDhydridzweiisomereMonacetateemtstehem,und zwar
nobea dem &tther beschriebenenvomSchmp.97–98" ein
anderesvom8chmp.7S–74< DaaRe&MoMprodaktwirdaus
wenigÂther unter starkemAbktlhlenumhyataUisiert.Das
Acetat vom Schmp.97–98" hystaUisiMtin jMnenNadeln,
das vomSohmp.73–74"in aMhemTafe!a. Mamtrennt die-
seïbendorch AtMauchenmit einerPinzetteund krystaUmert
sie wiederholtum. BeimVerseifenmitNatnamcarbonatwird
aus beiden die AIdehyds&nrevom Schmp.61–64" zoractt-
gebildet. Die Verh&ttnisseMegondemnachebenso, wie bei
den opëachaMvenÂcetatender d.Aldebyd8ii.ure.Das(d-)-!)-
AcetatvomSchmp.73–74" zeigtedieselbeZusammensetzung,
wiedas vom Schmp.97–98"

0,8020 g gaben 0,7068 g CO, und 0,220Zg H,0.

Oef.C,,H,,0~f. C(63,9'!)+0,02;f. H(8,02)-0,t4.
Dies. Joun). ~] ?, 7t (~n).
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t~er tMtjramcÏekotareCmtag~ï'tM~vonprin~'en Aminem
MndAmtnosSQMnder Camphezeanretheund Cherdte

KonaMt~ten des ~.CamphûUds;

vonJ. Bredt.

Far dieKonstitntioMbestimnmogder Camphozean-aldehyd-
s&arehatsioh,wiem denvorhergehendenAbhandlungengezeigt
wurde,daa~'C&mphoMdvongrundlegenderBed~atnngerwiesen.
Überdie Eigenschafteadièses~-LaotonsweichendieLite-

ratmaagabeBversoModanerAutorenvoMst&ndigvoneinanderab.
Haller und Blanc erMettendieVerbindungdarobBe-

dcktiondes saurenCamphera&ttM-metbyIeateKmit Natrium
in Alkohol.Sie gebenden Schmp.218–280"aa. JEermit
stimmeadieEigensohaftenQb~'em,welchewirandemReduk-

tionsproduktderCamphozeaa'atdehyds&are')beobachteten.Die

Entstehungdesselben~.CamphoMswareauohbei der Ein-

wirkungvonsalpetriger S&are auf ~-Aminocamphols&~u'e')tj
(tort.-sek.)zo erwartengeweaen.DieseUmsetzanghabonRupe
und Splittgerber~) aosgeMirt~aber die Eigenaoha~endes
erbattonenLactonswarenganzandereala die des~.Campho-
Ms; das Produkt stellte cm schwaohgelbliohes,angenehm
terpenartigriechendesOt vomSiedep.121–122"(12mm)dar.
Aaohaus demAnhydridder~-Amicocampholsaurekonntevon
Tafeî undBublitz mittelssalpetrigerSaureCbardasNitroso.

~-camphidonkein einheitMohea~-Campholidgewennemwerden.
Wir sind nun der Ursachedieser scheinbarenWider-

sprachensohgegangenund fandendieErMarangin einervoït-

st&adigenoderteHweieenAtomnmiagerangbeiderZersetzungder

~.Diazocampholsaore(tert.-sek.)und desNitroso-camphidona.
ImJahre1891habenM.Freund undF.Lenze~ gezeigt,

daBTertiarbntylcarbinamin(I)dnrchEinwirkungvonsalpetriger
Saureunter Atomverschiebungzum Amytenhydrat(II) fahri:

08' UNe. 014\1
CH~C-CH~NH,

II
C~C.OH.CB,/ eH,0~

Die B'OMM!gtetch<mgenfar dieveHchiedemenBiM<M)g<Mteaund
Bi!dnBg8m6Rt!ehteiteadea~-CamphotMafindensichdiea.Joata.M85,
M(tait).

*) Ber. 4C, 4818 (190'f). S) Ber. 34, 2150 (tMt).
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Dem~anow aad L~sohnihow~&Bden, daB <Meaas
Tetfamethy!on.mothy!amin(HI)darch DiazotieMndatgeateUte
Verbindunga!aOemiache!neaptimSrea(IV)amddnea sekon.
d~ren(V)AHMhohaazasohenaei:

ON,––.CH-CH.NHi, -"IIN~ OH,––CH-CH,OH
6H,––ÔH, ~––4~

CH,––OH,
V ) HOH.

ça,–CH,
DièseRéactioner<b!gtnnterteHweNe!'l8emo)tsat!onciaMvier.
gKedngemza einemftht~HedngenRing,and ~warbei niederer
Temperatar.

G.Errerai hat durchdie NinwirkungvonNatriomanf
die aUEohoiiaoheL8sMgdesCamphotaaarenitntadasCamphoi-
amin erhaïten. DieseeAminsoUteab pnmSMBaae beim
DiazotierenMKelMohteiMnpnmafenAIkohotbHden.Tate&ch.
!ichentstehtaber einterë&KrAUtohot,der sog.CamphoMkohoi.

Errera nimmtbereiteeine AtomvorschMbongan, im
tbngenvermochteerdenReaMoMmeohanMBMNnichtzcdentée.
Aaf Grand der BredtachenCampholaanMibnmel~ei~ibtsich
an Handder voïgenanntenAnatogienMgendeErM&ruag:
CH,–––OH–CH, CHt–––CH–CH,(Mk.)

CB.-C-CH,
CH,-<OH,

(sek.)

CH,–––6–~CHJON (m,–––J?-(CHJ-CH,NH,(tert.)
CamphobNmfeBiMt

dtMetfertj <-
Camphotamin

CH,~–––CH–CH,/––– OH,–––CH–OH,

Cn, CH,-C-C% oder CH,CH.-C-CH,

<Ï~-(OH)-<!H, ~H, (H0)(!;CH,
CMmphaMhoho!.

Die IsomensatiomBndetstatt aater Erweiterungeines ~nf.
gliedngenza einemaech~MedngenRing.

Die ~-AmmoeamphotsâMe,wetoheRâpe nnd SpHtt-
gerber diazotierton,UBterscheidetaichvomCamphoïaminnur

') Chem.Centr.MM,i. 8.888.
*)Ohem.Centr.18M,n, 8.!)!9;lS9t.ï, S tas.

Bef. 86, M86 (189B).
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dadarch,da8 an sekand&rerStetieMethytdatchCarboxyler-
setztist:

CH.j–––CH–COOH(Mk.)

CH~-C-CH~

UH.,––(~CH,).CH,NH,(tett)
j9-AmmocMnphob5MM

Wenahier dieUmïageraagunterRmgerweitemngebenao

erfotgtwiebeimOamphotamin,so ist dievonRâpe undSpHtt-
gerber erhalteneSfiBaigeVerbiadongatsLaotonderTnmethy!-
hexame<.hyte&-oxyc&)'bons&ureanzaspreohen,und Biehtab

~.C&mphoMd.Aas damMtt080-camphidonacheintaachden

AngabenvonTafë! andBablitz*) aach das ~.CamphoMm

entstehea,aber dochnar ala NebeBprodukt.

Beriehtigttag;
vonJ. Bredt.

In der ecat6nAbhand!ung(dies.Joum.[2J9&,6&ABm.)ist
durcheinenSchreibfeblerfor die BiHangstemporatordesNa-

triumamids600" statt 400" angegeben.NachDennis und

Browne*)werdenbei TemperaturenweMntMchoberhalb3&0~
die bestenpraktischenResultate erhalten. Ttthorley~ ar-

beitetehauptaâcMichzwischen800und400". NachdemD.R.P.
Nr. 117623Ktaaseig vom11.April1900der deutsohenGoM-
and Silberscheide-Anetaltin Frank6u'ts. M. kannmanohne

fortgeMtzteWarmezafohrbereita darch die Reaktioaswarme

zumZielkommen,wennmandas AmmoaiàkgasunterDmck

in das geschmo!zeneMetalleinpre8t DadieseaVet&hrensich
zumArbeitenmit kleinenMengenim Tiegelnichteignet,80

habenwir eineLegierungvon 20g Natriummit 10g Kalium

empfoMen,welcheimLaufevon2 Stundenbei2?0–280"auch

dann, weandae Ammoniakauf die OberBacheder gesohmot-
zenenMetallegelettetwird, in das Gemiachder A!kaIiamMe

abergefOhrtwerdenkann.

') Ber. 38, S8tl (M05). *) K. aaofg. Ch~N).40, 8f (t904).

Journ. Chem. Soc. 6&, 50< (t89t).
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CherMdioaMveMineralienin Bayent);
von

F.HeïU'ioh.

Zweite Mttteilaag.

I. Über den FhBapat vomWôlaenberg.

Im einer fruherenMitteHung~habeiohauf die MogUch-
heit MagewieseN,daBderFtoBspat MmWSbembergbeiWMsea-
dorfin der OberpMz(der aog.StiaMnB)aeineF&rbaagand
seinenGaraohdemEinSaBradioaktiver,ihnbegtettenderMine.
ralien(UrangUmmem)verdankenkônne.3)IchwoUteveMachen<
die FrageexperimentellxuprtHen.DaskonnteiozwMohendurch
das freundlicheEntgegenkommender HerrenProtesaoMnDr.
Stefan Meyer vomInstitut~r BadimaforschanginWienund
Dr.E. Goldateia in BerlingesohoheOtEs sei mirgestattet,
beidenHerren auchan dieserSte!lebesteoszn danken.

Naohden schonfraherreferiertenVersuohenvonDoelter
sprichtFtaBspat auf BadmmstraMenleichtan und verfarbt
sichachneUunterderenEioBaB.Stefan Meyer undK.Przi-
bram fandendannweiter,da8 dasMinéraldurch~-Stfablung
btaa ge&rbt wirdund danachbereitsin heiBemWasserbis
henmter zu 60" thermoluminiaziert.Bei mehtstOBdigem
KochenverschwindetdieseEigen8oha&,unddasMaterialent-
f&rbtsich auf seineurspraagUcheFarbe. Wie Kanzitzeigt
Ft~Bapatdie Eigeaschaft,durch~.StraMen bei wesentUcb
niedrigerTemperaturzumLeucbtenzukommen;mitderR&c!t-
veranderangder FarbekanndiesVerbaltenwiederzamVer-
schwindengebrachtwerdcn.*)PnvatimteiltoatirHerrSt.Meyer

') DtfaeArbeitistaiscinTellderUntemnchMgderWaaeerund
MinentUeaBayorosaufRadt<mktMt&tz<tbettttehten.

i)SttzHttgabe)-.d. Physik.-Med.Sozietitt{NEdMgea,Bd. t &(t$l<).
*)WiemitHerrDr.Laubmanu!n MOnchenkOMUehprivatim

!)Mt<e'tte,hat)mehefvonnotet,daBderGerachdesWStaenbe~ot'Plus-
<'pfttamitMdieaktiMMEtMhemanganXM~mBMnMNgt.

*)Stefan Meyeru.K.Przibram,Sitzangeber.d.Wien.Akad.,
Abt.Ha.MÏS,8.KtS.
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noohmit:FluBap&t~&BtsiohMohtvet&rbeo,wirdviolett–

nachMsererAoechauaaginfolgeEnttadongdesCa-IoM– und
es wirddabeieineGrenzeder Imtensit&tder Verfarbanger*

reioht,die dcrohweitereBestrahlungnicht vertiettwerdeu
kann. ImDankeloaufbewabrt,entQbrbtsichein aoYer&rbte8
St&oknursohrÏMgsamunterdemEinSaBioniaiM'oBdenLichtM
oderdurchErw&Knangleicht. Wir habenhier(inWien)zaht-
roioheFlaB~atvanet&tenuntersuchtund sind auoh zwder

AjMchMtinggekommen,daBdash&uSginderNatara.a~Ktende

Vorkommen,bei denendie MassebeiepiebweOegfan, die

Spitzenviolettaind,dadurohzu erH&renist, da6im Drusen-

iomefadie Spitzanmit, wennMMhsehr verdaaatea,so doch

Bttdiam.htdtigeoL69MgenoderEmanationeninKontaktwaren
undim VerlaufelangerZeit derart ibre farbe erhielten".

Hen'ProfeasorDr.Stefan Meyer hatte nun dieLiebems*

wdrdigkoit,einSMckkrystaHisiertea,farblosenFla8spat%den
ichihmsandte,I&BgereZeitbindurch(2-SMonate)denStraMec
vonça.1g MaC!,a~azasetzen.Ich wolttedannsehen,eb der

Spat aichzueineraolohemIntenait&ti&rbt,wieaiedemWBlaen-
dorferFtoBspateigenist, und ob er danmbeimZerschtagea
den charaktenatischenGerach des StinMnaseszeigt. Die

K-StrsUomwarennaohMitteilungvonHerraProfesserStefan

Meyer nichtzur Wirkunggekommen.Bei der Bestrahhmg
verhieitsieh der vonmir eingesandteFlaSspàt,wie ea bei
anderenStUokenbereitsbeobachtetwordenwar. Er iarbte
sichtascb,dannaber woUtedieFarbenichtmohrrechtHeier

werden,obwoNdieBestx'shïangBoehbeinaheemeaMooatfart-

gesetztwnrde. 80 hamim Februar 1915einStückia meine

H&nde,das soMnblauge&rbtwar imlaBemanacheinend
mehrale auBen das aber in cm dickerSchichtnoch

darchausdarchsichtigaioherwies.Da ea nunvondendnrch-

siohtigenVanet&tendesWôlsendorferFhtBspatsbekanntwar,
da6 siebeimZerscMagendaa chara~tenatiachenGerachnicht

zeigen,so war aach von diesemSMekGeraohaentwicUung
aicht zn erwarten,und in der Tat zeigteM wederdamais
nochsp&terund bis zum hentigonTage den Gestankbeim

Zerschlagen.Die Farbedes besh'aMtenFinBspatagingbeim

LiegenimDunkelnetwaszoruck,aberhontenach2~, Jabren
ist daaStûcknochziemlichintensivMaugefarbt. BeimEr-
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hitaen zeigtenTeite dieaeaStttokMdamatswie heMtenoch
aine eoMae<mdcharaktede~acheErsoheinnng,die man ent-
wederan einemmit der PinzettegehftttemeNStttokchenoder
anPabe)r, das sioh in einemspitzaaegezogeneaMtthrShrchen
befindet,beobaohtemkann. SohonnachgaMschwachemEr-
hitzenlenchtet derFtaBapstmit einemiatensivgranenHcht.
Beim!aogereound 9t&rhereoErM~onversohwindetdies M-
tenaivgr&ceLtcbt, und an seiaeStelletritt ein NaBvioïettes,
das der Thermotamiaiazenzdes ambMttaMtenFluBapa~eigen
Mt. Es macht dea Eiodruck,ale ob aichdasgrOmeLeachten
vonder FluBapatmaasogMchsamwegaabUmierenlasse. Ein-
ma! Yerachwanden,kehrt das gfane Leaohtemohne erneate
BeatraMtmgnicht mehr beim Erhitzenwieder. Man sieht
.dannimmer nur das bla8violott-eLeuohten,das allen FM.
apateaeigen ist.

Auohhante noohtatdaabestrahiteFtuBspatstOcksohwach
radioaktiv,eineESgeaschaa.,dieihmvorderBaatraUQngabging.

Da bei diesemBestraMangsveMUchdie ~-Strahlenab-
gesohirmtwaren(bei ihrer geringenDarchdringangsfatugkeit
konnteman sioh ja. keine erheblioheWirkungvemprechen).
so wollte ich noch festatellen,ob positivgeladeneStrahlen
vongrSBererMassenicht dochvonEtnHa8watûn.Darombat
ich HerrnProfessorDr. Goldatein MBerlin,ab er mir nicht
farblosenFMspat mitKanatstrablenbehandelnwolle. In der
entgëgenkommoBdstenWeisehat der berahmteEutdeokerder
EaoaIstraMeamemerBitteentsprochenundmirdreiStOctehen
FhtBspat,darunter Stm&aaB,der WirkungvonKanatstraMen
auagesetzt.Er 8cMebmir darttberfolgendes:,,Ichhabe nan
daqenigeStOck,das jetzt io rosaSeideapapiergewickeltist
(es war schwachgef&rbterPiaBspat),den KaNatatrahIenaas.
gesetztund zwar jede SteUemindestens 10 Minuten,die
moistenSteNenaber langer,bis zn 20Minuten. EmGerach
bei naohtrâglichemBttzenwarjedochniohtzu bemerkan.Die
von mir sonat beobachtatenÂndenmgeadurchKanatstraMen
pNegtenin Brach~Hen einer Minuteerkenntarzu werden.
AuchdaaiarNoseSt&ckreagierteniohtmiteinerFarbandemag.
VondemW8tseBdorferMinéralhabeich einMêmesSt~ckab-
getrennt,Dmes imVakuumspabh-oskopischacfGaMntMndMng
beimErhitzen za antermohea. Dochtrat bei ErMtzwagen,
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die gewohaUchemThanoger Glas moohxugematetwerden
konnten,keine erkonmbareEntbiadaogvonHatoMgaaein."

Ëa hat sich somitein experimentellerBeweieda~r, da&
derCeraohdes W5!sendorferFIaBapatadarohStrahtoaradio-
aktiverBeimengangenbedingtwerde,nioht erbringenlassen.
AaageaoMQasenistmemes Erachtensdie Ansicht,daBdaMh
EntladungvonFmononenMes Fluor imW6lsendorferMa6-
spat gebildetwerde,cicht. DenmwasintensiveStraMungm
wenigeaMonatennicht bewitkt,das kônnteJahrtausendean-
dauerndeschwâchere8trah~o~~gfertig bringen,zumal~r die
alte von 0. Loew seinerzeitge&aBerteAnsicht,daBdom
WaiseBdoï&rMoBapatCeriumboigemengtist MdMKpracgUch
vorhfUMiaaeaCe~ aiohbei der EntatehungdesStintdtnssesin

CeBg+ F zerlegthabe,keinAnhaJtspanktmehrbeateht.Wie
Mher mitgeteilt,habe ich michvergeblichbemûht,Ceriumim
WMseadcr&rFiaBepat aatxcSBdeo.Ak ich' mich nun an
Betra0. Loow mit derBitte wandte,mir seineMethodezum
Nachweisdes Ceriumsmibmteilen,schrieber mir, daSauch
ihm ein NachweisdieaesElementesnicht ao gegt&cktw&re,
daBer seineAnwesenheitmit Sicherheitôffentlichbehaupten
Mme. Er habe seine ScMtaseseinerzeitauf den Angaben
von~ers~iedenenMimeratogonaaigeb&nt,dieihmgeaagth&ttea,
daBselteneKfden,damner Ceroxyd,im W6bendorferFiuB-
spat vorhandenw&ren.Die Versuche,den Gernchbei FloB-
spatkaïuttichzu erzeugen,werdenfortgesetzt.DaBderGerucb
desStmhaaaaesvonFluor herrahrt,wirdvondembestender-
zeitigenKecnerdièsesEtementes,HerrnProfessorDr.0. Ruff
mitdenWortenbestâtigt:,Ich habedenSpat.ineinemeisemen
Morser(sog.PiHeam8rser)zerrieben. Der dabei auftrotende
Gerachist typiachderjenigevon Fluor, so aehr, daBder
GohaltdesFluors an Ozon) nar aehrkleinsein kann,wabr-
scheinlichgleichNull. NaohwenigenSekundenverschwindet
derFlaorgemch,und an aeineStelletritt derjenigevonOzon
und8ohlie6!ichvon WasserstoSsnperoxyd.Das Auftretenvon
Ozonund WassemtoBsopeMxyddar&edurchden Feuohtig.
keitagehaltdes Spates,Moraersund der Luftveraa!aBtsein."

Da nicht alle Laboratorienin der Lagesind,Fluordar-

')Vg!.H.Moissan,,,DaaFluorundeetaeVerbindungen".dentsehe
Ausgabe,tMO,S.203.
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xMteUenund den jungenCbemikernden GerachdieaesEle.
oentea zu vermitteln,so wareMin sotchenF&UenMgebtMht.
ta der Vodeaangetoe ReibscbalemitStacttchenYOnStiaMoB
henjunzMacMcken,der immer wiederbeim en<eat<aBeiben
Maorgeruchentwickelt.Im Waisendof&rFlaBspatuod deM
vonMoissan MateraMehtemvonLantignéimBe<n~o!ai9gebH'ge
habenwiraoMttF&ï!e,woFluor frei in derNatur vorkommt.

Il. Ùber den KupfeFur&oit (Kupferurtmghmmer,
~Ch~!ko!ith,ToberBit) vom Steinbruch FachsbM bei

Leapo!dsdorf im Ftohtetgebirge.

In der eratenAbtandiaoghabe ich bereiiseinigeVer-
suchemitgeteilt,die ich mit dem«beageoM)BtenKcp&mrao-
gtimmer vom Fichtelgebirgeanstellte. Sie best&tigtenden
BefandH-GUnthers~), daB die9Minera!eine sehr starke
Badioaktivit&tbesiti!t.Vonden Kap&raraMten~erschMdeBea
Herkommenssind bereits einigeAnalysenbekaont, deren
Resultatewir im folgendenwiedergeben:

1. KapfeftMnttYomSchMehe~in SMhMn(GrubeWolfgang
MaMsen).

tt. Kap<<MMMn!tvomGuaa!ahtkebeiCa!Ungten,Cotnwa!).
ÏH. KnpferuranitauaComwall,vgLv.Werther,dtea.Joum.4â,

S84(t8<8).
ÏV. KMpBBmMtHtvcmFoehebaoimFichtetgeb.VonA.Schwager')

ana)Yeiert.

Aof Grund dieeer Aa~yscn bat man die Formel:

C«(UO:MPOJ,.8H,0

{&r den Kupferuranit aa<g08te!tt.

1)Radioaktive HMchetoungen im Mohteigeb~ge. DiMettaticn aur

Ert. des Dr. der tcchM. Wtmenaohaften an der Techaisehen Hoehschate

zu MBacten. KntmbMh 1914, S. 39.

*) L.v.Ammon, Ûbe)'M~!otktive8t)b<tMtMn inBayem. Geognost.
JahtMb. MM, S. 183.

L il. U!. IV.

CuO S.92 8~0 X,S': 'o'

UO, M.& 59,~ 59,03 U0< 60,00

?0, 4,2t 0,40 – “

P.O~ t4.2.) 14.00 t4,94 t5,0t “

H.O t4,W !6.00 t5.39 t~a4

M,8S 97,&T 9'08 ) 00,80
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;-ILAIsMhnun eMgeBestaadteitades Kap&taraaitaerawt

quantitativbestimmte,erhie!t iohResaïtate,diewn den oben
wiedergegebenenabwichen. Ein pnaues Stadiamergabbe-
sondemfolgendeUmst&ndeats Ursaoheder DMhepaazea:

1. Y. Buohholzbat 1908 daraof aofmerbMagemacht,
daBderWtM8argeha!tdesKup&rmtMHtsTonRedntthm Corn-
waUefhebMchhôherist, &!8der obigenFormelentsprioht.
St&tt8 fandsr 12MoteMeWassor,vondenenvièrttUerdings
sohonbeimTroolmenim ExMco&torweggingen.ein weiteres
beimTrocknenbei 7& wiederoiDeabei 96". Erhitzt man
nunauf 148–166 M verdsmp~nweitere4 MotekûÏebeiça.
229"~und.zuletzt.mder GHahhitzegïag derReatdes Waseera
weg,8o daBder Kapteraramit21,26% Wasser(entsprecheBd
12JMen) verlorenhatte. Je naoh dem TrooknenmttBten
&boverschiedeneWerte for die einzeinenBeatandtoiÏeer-
haltenwerden.

2. AIsich unterden gewôhoHchenBediagangen,abo in
verdanatsaurerFiaesigkei~eineLSsangvonXup~raramtmit
SohweMwaaBetstoSMte, fiel mit Kupfer stets Uran und
Phosphors&arenieder. Vor der Abscheidungdes UfanamaB
naturgem&BdiePhosphore&oreaus der LBsomgentferntwerden.
Als ich die fr&heraMchenVerfahren:Schmelzenmit Soda,
mitSodaundCyanMiam,mitverkohltemSeigoettesatzwieder-
holte,erhielticb keineHbereiastimmendeBWerte.

DarumentscMoBichmich,eineAnalysedesXap&raïam~
auf ganzaenerGrundlageauszo~hren, und benntztehietzu
den Kcpfi&raraBitvomFachsbaa. Dnrch das Hebenswûrdig~
Entgogeakommender Herren Oak&rGeb.hardt in Markt
Redwitzand Dr.A.Schmidt in Wansiedeistandmir far die
AnalyseaasTeicheodMaterialzur Verf&gang.Es sei mir ge-
stattet,beidenHerrenauch an dieserSteïleherziiehat&r ihr
Entgegenkommenzu danken.

A. Wasserbeatimmang: Kapferttramtwardein einer
Mengevon0,6077g fein gep~ert in ein W~er&hrcheBvon
bekamtemGtewichtgebracht, dieaes in einen &iaehnut
Sichwe&ls&arebescMcktenVakuumexsicoatorgestelltund nun
von Zeit zu Zeit gewogen.Es ergaben sich folgendeR<-
suttate:
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WagegMeehea-t-Sahatana,hevof donB)M<eaator
eMge~racbt wufden. l8,M80g

Wegegtaeohen+ SabstanzaachaOeMndtgemVMweHeM
haVatmmneMtceatof te~M6gg

W<gM;tSeohm+8ttb8<$o<naoh wetteremVerwëtten
dadnabwNMht lB,3146g

WagogMachea+ SNbsttmznaettwetteMmVe~eHen
dadnttberSMnBtagaadSoantag. 18,aez0gg

WagegMaehen+ S~bataMMob wetteremVefwetteo
dfMftneïtMnweMeMnTtg t6,20Kg.
Es waren 90 atso rund ll' WMMrentferntworden.

Numkameine weitereVersttchaMïho,bei derGISschen+ Sab-
stanzin einenTfocbenMhrankgesetztwurdea:

CUNachea+ Sabstanz Tagi~ngt)Mt<Mtf
80<ap&tera<tfiO&etMtt!t t8,M62g(lB,4e<H,0~
GMMhea+SatMtMz'Tag langbisauf

18,1t389g (l4,oi üoU1·îM'MMtzt. M,t82eg(14,0t<1~0).
BeimweiterenErhitzenauf die gleicheTemperaturnahm

du Gewichtnochmehr ab. Aïs aberdana aberNachtohne
Erhitzenim BxeiocatoratebeBgeIaMenwarde,nahmdu Ge-
wiohtwiederetwaa za; im ZimmereinigeTage lang stehen

gelaasea,aHegdas Gewiohtanf 18,1867g (entepr.18,4~).
Der WasaergehaltvermioderteMehnun noch erheblicb

mahr durchdahen. Za dam Zweckûwardedie Sab~tanzin
einemPlatintiegelvon bdamatemGewiohteingewogen,erst

TOffdchtigmit Heine!'FlammeerhitztunddannaUmahBohdie
Hitze gesteigert, bis zaietzt die voUeFlammeemea groBen
Méker-BremnM'szur Wirkungkam. Ata ioh den Tiegel
naohdemErkalten ia einemgewShnHchenExmccator– wog,
erhieltMbaohwaokendeGewichte,erst ah ichPhoaphorpent-

oxyd ab TrodMmmittelm den BMiccatergab, warein kon-

stantesGewichtzc erlangen. Da ioh kein ganz homogenes
Materialbatte, beziehensioh die folgendenZahlenauf Sab-

stanz wenigerdas in SalzeaureUaMs!iohe.

1. 0,6gKupfenaranitvertorenbeimG!Nhen
biezarGawichtakonstaM 0,t228gH,0(ae,49<

2. OJ886g Kap~araranitverlorenbeimGINtea
bbzM-Gowichtttkonatanz 0,t4MgB,0(M,8S%)

8. 0,8844g KapfbMfaaitverlorenbeimGtahen
bissurGewiohteÏKMMtMM 0,14gH,0 (ao,46'

BSngt'SBeMfWassetverImstwarnichtzaerzielen,aucha!9

dasGtBhennochso langefortgesetztwurde. DieSabatanzwar

zaïetztamBodenetwasachwarzMch,daraberweiBgraagefarbt.
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Nan entspriohteinemGehatt von t2 Mol.Wasser, wie
ihn Bachholz fand, 21,48~ Wasser, dem von mir beim

Kap~MiManitvomFachsbangefandeaenWasaerverlosteinGeha!t
von tttnd H,6Mote&tHeo(bef<20,72%H~O).DaamirzarVer-

fOgangateheodeMttterialwar a!sowoMscheoetwasverwittert.
M emomzweitenVeraachwordenim VakaomeMMcatcr

aber konzentnerterSohwe&MoK8,&WMser sb~eRebeB(d.i.
caheza5Mo!e),bei 100" 15,6"~ (nicht ganz 9Mo!e),beim
Oiahender Rest bis za H,5 Molen.

B. KMpfefbeotimmung.ZaB&chB<,fOhr~icheiooKup&r-
bestimmungso srna,daBdas Mineraiin Satzs&aMgo!8stund
mehmtahdMfttt~ngedamp~wu~de,am dia geringenïSeMl.
s~aMmengen,die beigemengtwaren, un!8s!ichza machen.
Nun wnrdemit SaÏzs&arebefeaohtet,Skriert, aasgewaschem
und in dasFiltrat SohwefetwaaserstoB'eingeMtet.Da soauch
Uran and PhosphoM&aremit aMËeien,!6steioh den Nieder-
schtagwiederin S&Breauf und wiederhoitedieMaag. Ein
Versuchergabdann, daBmit SchwoMkatiom!5snBgkeinAmen
ans dem SohweMwasseratoSDiederacMaganagezo~enwerden
konnte. Nach genQgendomAaswasehenwarde der Kop~r-
atdSdniederschïagvomgetroobaetenFilter entfernt,dieselver-
aacht und daaÛanze im Boae.Tiogelin SoÏ~r ûbergeMtrt.

0,M'!8g KapfemM)t:tMe&rten0,<Mng CM~,entepr.T,8' CaO.

In Gemeinschaftmit Herm HaDsM.Forstner fand ich
nan, daB man erheMiohraachefund eleganterdas Kupfer
elettrolytiachans einer L8aaBgvonKupferuranitmSchwefel-
saure entfernen&aoB. Ata bei den eratenVersacheneiae
L8aangmit der tiblichenSohwefe!sâNre!conzentration(2–3<)
verwendetwnrde,fielbeider Elektrolyseaa&mgereinesKupfer,
bald aber auf. demKupferein bï&alichsoMUemdorNieder.
sch!agaus, der Phosphora&areund Uran onthiett. Das war
nicht za verwanderm,denn nach E. F. Smith scheidetsich
Uran bei der Etektfoiyaean der Kathodeab. Ats aber die
Siurekonzentrationao gesteigertworde, da6 8–10'y. H~SO~
(meistwnrden9"~ Schweiela&arezugesetzt)in der LCaong
aiohbe&aden,schiedsich daa Kupferanr mit sehrgeringen
MengenUran vermiechtaas. Ata dieses getostand anter
gleichhoherSaarekoBzentrationernentderEteittrolyseuBter-
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wM'~tt warde, sohied eich das Kupfer volikommen rein ab.
Ka erwies sioh dabei ata zweokmSNg, Mt~ngs bei ça. 80" mit
rotiercMdoa (Dtahtnetz.)Etektroden zo arb~itea und die Etektro.

tysMraaasigkMt mit einem AMkamutatof abef Naeht karz zu
schM~Bea. Foigende Belego môgen ang~ht-t werdea.

1. 0,8<2g KapCaMMwaMwo~denin 8a!zeture ge~et und noch
mebftnatemit hoMentdefter Sat~MM etogedampit. Daao watde eine
Sm~e iung auf 106' ofMtzt. mit tMMeatttmter8a!zeSMMbe&aohtet,
mit W~M~rMt~genommen,Nitdert und gut ttattgewMchea.Ee waren
0,008' MoMtKcherROokatandeatatende)),ateo 0,47"

Zam Filtrat watde ae vielSchwefaMnMgegebeu,da6 die LSawag
beim (epMoMn)VeMtttMonauf ItOoom 9< SchweMeSaMe<t<Meh.
Daaa wa~e!nge<tMnp& aad im Ln~b~e w )Mge wMtzt, hte 80,
Da)np& entwtchen. Naoh dem Erkalten wurde v<mt:cMgmit Waeeet
verdttnnt, titMert und die Maang in otnemoehmatenhohea Bechm~tM
auf 110cem gebMeht. Datauf w~tdauEhktfodeamit.MtierendetPhtia-
drahtnetzkathodeeh)gej))ttehtund dieee nach ErMtMuauf ça. 70*mtt
eiaem Akkama!ator abef Naoht kam geaoMoBaeaund die eMtenzwei
StttBdeaM Rotation vetse~t. AmMdeMnTop watde die EMtMtyae
untetbroohea, daa MhSo heUfot ttbgeeoMedeaeKupfer !n Satpetereaure
(epez.Cew. t,3) gotStt und dte MMog mit eo viel Schwefetoattteein-
gedMopft, daB beim VerdOMen mit WaMefauf 110oon wiedet eine
9pMBMt.Maang entatand. Nua damp~ teh zur T~~ekne,efMtzteim
Luftbad, bis dte SchweMaZarezu maoheabegann,verdttnnteuaohdem
Erkalten auf HOccm und unterwarf mttarg!eiehe«Badtagnogea,wie
oben Mgegeben,der Elekttolyse. Du nun aosgeMMedoMKupfer war
nach dem AmwaschoBvSH!g'&et vonUran. Aas 0,7848g KopiwuMn:t
waren 0,0487g Cu met. eatetMtdea,die «,3t" Cu bzw. '7* Ct~
entepfMhen,oder MohAbMtgder KtOMMure6,24 CMund t,8! CuO
(ber. ?,?' CaO tBr Kapfët-HDtnitmit H' Mo!enWaMer).

In einem andoreuNatte Me~rteaO.MeïgEap~aMait 0,OMtg
K:eMteaare(0,M" und 0,M3g mot.Cu, entspreohead6,t8' Cu bzw.
~,78" CaO obneAbzug der K:eseMuMund 6,2Z'~CMuud7,T8%CuO
nach Abzag der K!eae)eaure.

Beide E!e!ttroden waren dabei nach beendeter Etektrb.

tysc stark radioaMv and entluden ein Elter-GeiteIsches

E~ktrosiMp (Kapazit&t 8,5cm) sehr rMoh< Die Kathode zer.
streute BMh dem ANesen des Rupters mit Satpetersaure noch
508 Volt in einer Stunde nach Abzug der Loftzetatrettang.
Al8 sic daraufhin gog~ht wurde, verlor sie ihre Aktivi~t &8t

ganz. Die Anode, die nur 0,0004 g an Cewicht zugenommen
batte, enthd daa Elektroakcp in einer Minute gaez. Ala eie
mit Saïpetatsa.ure (apez. Gew. t,2) behande!t war, zeigte sie
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wiederihr altesQewicht,zerstreuteaber immernooh760Volt
in einerStunde.NaohdamQlahenwaraachhierdieAktivitM
so wMtveMchwamden,daB nar noch 27Vott nettom einer
StandezerstMotwurden.Bierttberwirdap&terbonchtetworden.

3. BeidiesemVersucbwurdezur AbscheidungderRiesel.
s&urewiebisherverfabren,aberdieL8sQngdanninAmmoniak

eingetragen,um das Eapièr vomUran zu trennen. Damit
dieseTreanmagvoUsi&ndigworde,maCteder auagewMchene
NiederschlagvonMoemm Sauregot8atanddieLSsungwieder
in Ammoniakeingetragenwerden. Ate diegleioheOperation
nochmalswiederholtworde,war die ammoniakaMecheLôsung
praMachfrei vonKupfer. Die ammoniakalischenUMBgeo,
die etwaeUranenthielten,wurdenna~ eiagedamp~,biskein
Ammoniakmehr zu riechenwar, dann mit so vieïSehweM-
saure versetzt,daB die L8sang nach dem VordUnnenauf
HOccm9prozentigwar, und nun in der-obenbeschnebenen
Weiaeder EtektMtyseacterwor&n.

0,419 g Kup&raMnit Meeetten 0,0094 g in 8ahMS<tfeUntaoUchM

f0,46') ned 0,<MMg Cn met. Du entaprach ohne Abzug der Kieee!-

BaaM 6,ll"/t On and 7,M* CùO, nach Abzug der KieaeMore 8,18% Ça

tMd 'M't CoO.

Im OegeasatzzumVersuch2 warjetzt die Kathodenur
schwachaMv und zerstrentenicht mehr ale 12Voltineiner
Stande nach Abzugder Luftzerstreunng.Aaf diesetadio-
aktivenVerhSitmMewird in einer apateronAbhandlnngeia-

gegangenwerden.

SetbstverstaBdiichist es bei der normalenAnalysedes

Kttp&raranitsdaspraMachste,dieschwefelsanreL<tscBgdirekt
der Elektrolysez)iunterwerfen.

C. Beatimmung der Phoephorsanre: Zur quanti-
tativenAbscheidungderPhoaphoraanreeignetesichdiePSUang
mit MoiybdanMsnngvortretnich,da bei ihr die Anwesenheit
vonMetallennichtat8rendwirkt. Ich w&hltedieAnsf!Mu'ong
vonWoy')and haberecht gnteReaoltatemit ihr erzieltaïs
ich d~ Niedersoblagstatt 8t<mdedoppeltaolangatehen
iieBund wieWoydaavorschreibt– dieFaUcagwiederho!te.
Das Mineralwardein Satpetersanregetoa<,dieLasongmehr-

Chem.Zd~.1897,8.442u.489.Vgl.a.TreadweU,QaM)H-
mt:?eAnalyseIM«,S.S6î.
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6.

mak mit konzentrierter Satpeters~re eingedampft, um die
Kieaels&areoaMioh zu machen, dann mit 8aïpetera&ureund
WMser aufgenommen,filtriert, aasgewaechenand eineL8aaag
hergesteMt,die deo Bedingangenantaprioht,weïcha Woy Mr
seine Fatïung vorschreibt. Die zuerst ausgefallenePhosphor.
molybd&na~urewurde nach f!emDekantierengetôst und nach
der Vorschn~ nochmals geû~tt. DMMfhinwurdeder ahrierte
und got Msgew&scbeMXiederaoM~ in Ammoniak ge!e9t,
nach Schmitz~) mit MagNesismixturgd&Ht and ale Pyro-
phosphat gowogen.

0,6866g KapterttKta:tHefertenin einemFaHeQ,H67g M~P,b,
(t4,T' P,0,), in etnemzweitenerhieltiehaoeO~tMgMtneMt<MMSe
Mg,P,0,(t4.6' P,0.).

D. Bestimmung desUrane: DieUtanbeatiDMoanghatte
bei diesem phosphcr~MrehattigeNMineralbesondereSchwierig-
keiten, weil mit Ammoniak sowohl, ale auch e!ehtro!ytisch
ein Phosphorsa.are enthaltender UranniederscMagentateht.
F. Soddy beschreibt zwar in seinerChemieder Radioe!emeate

(Bd.I, 1912) ein Verfabren aach Brearieys Analytical Che-

mistry of Uranium, bei dem Dran nachZusatz vonPhosphor-
satziësungundNatnumthiosaMatalaUranphoephat,mitSchwcM

gut filtrierbar, ge&Ht und durch nachhengea&!Qhenin scg.
.,grQBe8Phospbat" tibergeRtbrtwird. Doch iat dies Verfahren
mehr empiriach,weil die ZnaantmemBetzangdes Phosphata un-
vomommeo bekannt iat. Die Eotferaungder Phosphorsaore
durch Scbmeizenmit Soda und Cyankaliumiat naoh den Ër-

fahrongen in meiBemLabofatonum amsNtndHchund verlust-

reich, so da6 die ReaMit~te keine befriedigenden waren.
H. Günther bat a. a. 0. eine Trennung nach der Methode

von Présentas und Hintz aaagefNhr~die Rupfer und Uran
mit FerroeyanhaUnmaIs Ferrocyacat i&Uen,wobei die Pho9-

phoreaure in Losung bleibt. Als dièseMethodevonmir wieder-
bolt wnrde, erbielt ich zwar aho!ichoBeBo!tatewieOQnther,
aber eine solche Bestimmung nahm dadurch immer mehrere

Tage in Anspruoh, daB die Ferrocyanate sioh nar ânBerst

Iangsam filtrieren lieBen, zumal ein gehârtetes Filter an-

gewendetwerden mu8te, um tr&besDnrcMaafenzn vermeiden.

') Treadwell, a. a.0. S.368.
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Zodem kam zuwellen aooh Eiaea zum Uran, das in Heiner

Mange nur sohwer davon zu trennen ist. Um ciné KoatroMe

za ttabem, versnchte ich es desbalb, aca der nicht mehr tmpfer.

M~gMt, mit MelyM&m&ttM Tftn Pheaphot~aM be&e!t6n

Msang des Kapferoraoits dM Uran mit koMensâareCreiem Ain.

moniak za Mien. Aaianga wnrde die Oberschassige Mo!ybd&n~
s~ore m~gMohat entfernt, bald aber zeigte es sich, daB das

nicht nôtig ist, wenn man den zuerst aasfatlendeo NiederacMag
von Ammoniumuranat nochm&b Mst und die F&Uang mit Am-

moniak wiederholt. Dt~d~~rohund dnrch die M8g!toMteit, das

Kupfer eMctrdytiach abznscheiden, kann man die drei Besttmd.

telle des Kupfernrauits relativ raseh and in einer einzigeo
Portion MInerat ermittetn. Ich athre ~s Beleg folgeudes Bei-

spiel an:

0,6961g Kupferuranitwurden in SahMSaregetaat und die LS<M)g
mehHnab mit konzentrierterSatzaKaMzur vOUigeuTrockne gedampft.
Ma die KieseMhMean!BaHchza BtMhen. DMB wurde mit S~t~Sare

jMge&achtet, mit Waaser an~enommeo und nach kurzem Digenerea
flltriert and aaegewMchen. DM PUttttt worde mit so viel Schwefe)
aSaMvetsetet, daBdie LSatmg, aof nOcem verdOant, 9-10 prosentig
au SohwefeMaMwar. Zanaohat wurde aber eiagedampft und dann im
Laftbad ao lange vorsichtigerhitzt, bis SOjt'Dampfeentwiehen. DaMt
warde e~s~ten gelassen, oventuell filtriert und aosgowasehen,auf
110 ccm verdannt und EteMfodea eingeMagt, deren Kathode man
rotieren tamen koante. Nun warden die Etektroden mit ehtemAMttt-
matat&rkurz geMMoasNt,wahronddiePIttMigkeit anf etwa70''erwSHmt
und gertthrt wnrde. Nach ea. zwei Stunden konnte das ErMtzeaund
R~htan untefbrochen werden, wahtend der Akkuma!ator noeh Ober
Naoht !nWirkungblieb. Dann wardendie EtektMdemttenHMgenommeo.
got abgeapMt und das Knp&. auf der Kathode mit Sa!pateta!htMab

geMet. Diese Leaong wurde mit M vie! Sehwe~bKaM ehtgadampft.
daB beimaptUeMaVordQaMnauf 110cem die Maung wieder ça. apro-
Mnt!g war. NacMem zanachst wieder ohgedtHnpft und bia zur S0,-
Entwicktang im Laftbad erh!tzt war, wurde nach dem Erkalten vor-

~chtig auf obigeaVolumenverdtbmt und, wie angegeben, der Elektro-

tyae anterworfën. Daa Kupfer batte sieh ia einer Menge von0,<M3g
abgesahiedenund war vMMgt~n.

Die zwei E!ektfo!yaietm<teaigheitettwurden non eingedampft,die
SchwefeMhtMabgeMncttt und der Backatand mit so viet Satpetef-
aitofe oew. versetzt und vetdttnat, daS eine PhoephorsSMifeMuagvor-

genommen werden konnte. Der erate Phosphormo!ybdan<aoMnie<ier
NcMagwardemmwiedergetSst, ement geMMtund dann liberMagneOam
tmun<)BiMmphoapnatin pyMphoaphoMawresMagneatumBbe~eMhrt, vou
detn 0,t589g entatanden.
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Die FMtMteYomPho9photmotyM&oe&oMatedi9McMagw<t)fdemver-

<iiM<gt,in etcer Potzet!amachatemmStedemetMtztund nun mit kohlen.
MmetMtemAmmontakdes tJnm anageRUit.Def K!edemcMagwarde

<)<taa~ert, weB<gmit eMorMMMnhtBthtttNgetnWaMet aoagewaMhen,
wiederin Satzeihu-agetOstund d<eUranfgllungwiederholt.Nan wurde
BMh dem Dekantieren gut mit oblorammoniumbaltigemWasaer ace

gewasehen, getMe~netund daa Mter mit dem Ammentamatattatvor-

HcM~ vefMoht. DoKh etMkeeGMbenmit einemMëker-NMatter und
Einteiten von S&neMtofFwurde ee in U~O,abe~~htt, wu bei Oe
wicM<~<MMtMM!beendetwar. Ee hatten sioh 0,9896g U,0, gebUdet.

0,6M~g Kup&nMMit h~Mwo0,00*tg KtMebam-e,0,048g met.

Kupfer, 0,t682 g ~,P<0, and 0,8896g U,0, geMe&tt. (Spuren vou
Eieea und Aluminiumwaren nicbt beet!mn)bM.)Danmeberechnetatch:

A. (MmeAbzug def K!e~«nre:

On 6,t8" CaO 7,7S'
UOt &3.84“ UO, &7,0a“
PO. M.40,, P,0. M,60.tt
?0, 0,6$ “ SiO, C,69Il
H,0 ~M,, H,0 30,80~

tOO.St t00,l6

B. Mit Abzug der IHMetetate:

Ça 6,22 CaO '?8".
UO, M,l'! “ UO. M,9-!“
P0< 19,62“ hzw. P,0t K,68 “

30,80 “ B,0 20,80~.

t00,2t< t<M,OS'

Far die Formel Cn(UO~PO<),.n,& H,0 hetechnetateh:

On 6,35% C)t0 7,95~
UO, 59,97“ UO, 57,18“
PO~ !8,98., P,0, Ï~
H,0 20,70“ H,0 20,7: “

BeidieserUnteranchuoganterstatztenmichinvortreMicher
Weise FrL Claire Schlenk und Herr Hana M.Forstner.
Beidensei auch an dieser Stellebestensgedankt.

DieseUnterscchaagwurdemitMittelnausgeMu't,welche
die KgLbayrischeAkademieder Wissenschaftenin Mûnchen
gewShrte.

Erlangen, ChemischesUnMefStt&tatabora.tonam.
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Cherdie p-SoIfos&uredesTMmethyibeBzyMMcans
undeinigeihrer Derivate;')

voa

Artur Bygdén.

Die ersten Versaohe, Sabstitueatea in die BeaxcHterae

aroMatiecherSiticmmkoMenwMaemto~aeiaznfQbten, eind von

Ladenburg~ im AaachlaBan seine Besohreibung des eNten

Vertreters dieser KSrperHasse erw&hat. Er teilt u. ft. mit.

daB konzentrierteSchwe~s&cre snfTri&thy!pheQyl8tticaB.

(C~)gSi.C,H,, in der W&rmederart einwirkt, da8 die Pheay~-

gmppe aïs BeazotsuI~ba&Mrevon demTri&thyM~cyIradiM&b-

gespalten wird. Das Verhalten des zuerat von Po!is~ dar-

gestellten TetrapheBylsiticaBs, (C,H~Si, gegen raaohende

Schwefels&oro,CMorsalfos&uMund SchweMtnoxyd wurde

spâter von Kipping and Lloyd4) miteMucht. Aach hier

fand indessen eine Abtrennung der Phenytgruppen vomSiM-

cium in betr&chUichemMaBeunter Bildung von Benzobatfb.

sa.<trestatt.

Bei seinen im Jahre 1898 begonnenenArbeiten auf dem

Gebiete der OrgaaosUicMmcheBHehatte sich Kipping die

Aufgabe gestellt, optisch aktive Verbindungen mit asymmo-
trischen Si-Atomenzu erhalten. Nach mehreren vergebMchen
VeraocheascHag er den Weg ein, der schiieBHchznm Ziele

fiihrte: Sattonierung aromatischer SiliciumkohlenwasseretoSe

und Spattang der entstandenenSulfo~aren datch aktiveBasen.

A!s Vereuchsobjektwarde zuerst das Âthytpropy!phenyt-

') VorMegeadeAbbandlungisteineinmanchonTe!teamBge<u'be!tete
undetwdtefteDaMteUan~einesAbaehaiKametne)'ïnMgam!d!MetMioa:
,,Sitici<!mais VertMterdes KoMenfttoBeo-gMiache)'VerMadangett",
UpMhM16.

*)Aan.Chem.IM, t60 (1874).
') Ber.M, 1012(t886).
*)Jean).Chem.Soc.78,452(tM~.
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beozyhiUcan~ gew&Mt.DieseVerbmdnngwird sohoobei

gew8hBUoherTempotatm'vonkonzentnertet'Sehwe&baareau-

gogriNen.Du erste StadiumderUmsetzoBgbestehtm amer

bydMtytieohenAbspaltungder Phenylgrappein Form von

Benzol:

tC,H,)(C.H,XO.H..CB,)Si(C.H.)r H,0
° (C,H~(C,B,XC,Ht.CH,)8:.OHC.H..

Du gebildeteTrialkylsilicanol,vondemmansomitbesser
direkt ausgeheukann, wird dana vonder Schwe&h&tu'ein

du entepreohendoTnaJkytsiHoyIoxyd(tbergefthrt,deasenBenzot-

kerne endliohbei 100" enlfoniertwerden. HiMbeiemtsteht

eineDMotios&are~die vonKipping alaAmtnoainm8a!zisoHert
wnrde:

0,H. 0,H,
HO.SO<.C.Ht.CH,.8i-0-8LCH,.C,B~.80,.OH.

O.H, 0,3,

Die 8&<u'e*enthiHtzweiaaymmetnscheSi-Atome.Nach
mehrerennegativenVetaaohenmit Menthylamin,Bornylamiu,
Cinchonidin,Stryohmnund anderenaMtatwirksamenaktiven

Basengelangdie ZerlegungderS&urein ihre eptiachenAnti-

poden durch fraktionierteKrystaHisationdeaMethylhydriad-
aminsalzes.Emeap&terdargestellteDMu!foa&ore~vetschieden

von der vorigenduroh eine Isobatylgrappean SteUedesPro-

pyls,konnteaach mit Hilfevon Methylhydnndtunmgespalten
werden. Die oben erwâhntenF&Uewurdenetwas komph-
zierter darchdas VerbaadeaseinvonzweiAsymmetnezentMa.
In der Absicht,optischeIsomèremiteinem asymmetrischen
Si-Atomzu gowinmen,nahmKipping einigeSiUciamtcobIen-

waaBeratoSeinArbeit)indenennurBenzy!grttppeneinerSulfonie.

rungzogangUchwaren. SowoM(CB~)(C,H,)(C~)8i.CI~.C.H,
aïs auch(Cj,H~(CgH~(i-C~He)Si.CH~.C.H,<)ergabeabei Ein.

wirkungvonCMoMaMoa&M'eMonoauM~s&m'en,darenSa!zemit

mebrerenaktiven Basen gut krystaHisierten,aber bei der

Fraktionierungkeine Zeichenvon Heterogeait&taafwiesw.

') Joaro.Chem.Soc.91,228(tM't),SS,tM,4à')'(t<M8).
*)Joam.Chem.Soc.?, 3004,2090(t90~.

Joam. Chem. Soc. 91, Tf! fî90T.

*) Journ. Chem. Soc. ?, M (tM<tt.
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~ï~~Q-tt-~ .tt–t* -Jt~~ m<r-~– <~Besser war das Resultat bMOgiioheiner anderen Monosulfo-
8&<u-eTon der ZoMnamenaetzMg: (CsH,)(CaH,)(C~.CH~i.

CH,.C.H,.80~.011.') In diesem FaUe MeBsioh das BnMia-
s~z in Fraktionen mit veMoMedeaecphyeihaMsehenEigen.
schaMenzertegea. Im Zusamunenha,ngmit den zoict~terw&hnten

UBtersaotungenwurden auob zwei S'tMM&QMnohaeasymme-
trisoheSi-Atome, (C~)(C~Si.CH~.C~.SO,.OH") and

(C~)(C,H,)S!(CH~CA.80,.OH~ "), d~esteUt.
In allen bisher bekanaten, von Kippin8 und seinenMit-

MbeitembeschnebenensHtCMmh&MigenSttlba&arensteht atao

das SaMMSMMradikatin oiaem Benzo~ero, der dorch eine

Methytengroppevon dem Siticium&tomgotreontiat. Z~t !wHMr
Sodem8!ohAnaloga unter den rein org&niacheoVetbmdtmgNt.
Sie sind Obrigonsnur durch eine, ireilioh groBeAazaMiroc
Salzen htmptB&oMiohorgamiaoherBasée ohMfatttenaiert,und

keine von ihnea w~rde in freier Form isoliort. Die Ammo-

niMn-, Natnam-, BN~nm', Calcium- and BMsatze von

(CH~C~)(C~H,)Si.CH~C.H,.SOj,.OHstellenamorphe Massen
von battar- oder ôtartiger KoMiatenz dar. Die Ammonium-
undN&tnam9atzevon(C~)(Cj,H,)(i.C~,)8i.CH~.C,H~.80j,.OH

und(C,H.)(C~)(C~.CH~)Si.CH,.C.H~SO~.OH sindals seifen-

artige,allmahlichh'ystaUimschwerdendeProdaMe,dieBanam'
salze &!BflockigeNiederscht&gebeechneben. In zur Analyse
geeignetomZastande wurden nur die hrystaUisiereadenAm-

moniam-, Natrium- und Btutumsabe der Maai<bs&ore(C~)

(C;H,)Si(CH,.C.B~.SO~OB~erh&heB. In denjeaigonF&lten,
in denendie Konatitntion*)der SuHbs&aroabestimmtworden

ist, hat ea sich gezeigt,d&Bdie SaMbgrappendie Parutellen

der Benzolkemebesetzt hatten.

Unter den von mir ror einigen Jahren dargesteHien
aromatischen SiUciamkoMenwaasersto~ea iaden beMaders

(CH~Si.C.H~und (CH~8i.CHj,.CaH; darch ihre cio&cheZn-

sttmmeBsetzaagzn Sai&nieraogsveraQchenein. Wienach den
fritheremErfahmngen zu erwarten war, wirkt indessenkon-

') Joum.Chem.Soe.M, 142,'rs&(1910).
') Jonm.Chom.Soc.93,204(1908).

Jo~m.Chom.Soc.M, 141(HlOt.
1)Joum.Chem.Soc.0?,773(t9t0~.

Ber.?. 710(!9t3).
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xontrietteSchweMe&weauch aofTfimethylphenylaHican
unterLosl&anngdeePhenylevomSiMcmmein,nndmitCMor.
saUba&ntewar du Resc~t du gMche.DmohdieseeReagan~
la6t aiûhdagegen4aa Trimethylbenzyleilioan in cMoro.
formisoherLBsaagohne Schwiengkeitin eiaeMoNOMtfos&Me,
(CH.~Si.CH~.C~.SOs.OH,itberfMtKB.LotzterewarnMht
mu' an sichleichtisolierbarin rechtgâterAasbente,sondetn
Heferteaach woNkryst~HimeMBdeMetalbalzeundnadt den
ablichenMethodender orgMiacheaChemiemehrereohanthte-
netischeDerivate,wie Chlorid,Bromid,Amid,Anilidnew.
Die Sulfogruppenimmt die PatasteMuagim Verha!tnMzur
S~tenhettoein.

ExperîmenteMes.

Sulfonierung des Trimethyt.benzyt-atUcans.

Von konzentrierteroder schwachtaaohenderBahwefel-
s&ttrewirdTnmethytbenzyÏsiiicamschonbeigew6haUcherTem-

pemtttï ziemlich,leicht aogegnfbN.Die Einwirkungnimmt
zumTeil die Form eiDerOxydationan, wassich darchdie

EntwioMangvonSchweMdioxydza erkennengibt. DMt8a-
liche Bariamsalzdes Oxydationsproduktesbesitztkeingate~
KfysttJIisatioBSvermSgeound machtkainemeinheitliahenEin-
drack. Der SiliciumgebalteineranalyeiertenFraktionbetrug
nur 2,4%, bezogenauf wasser&eieftSa!z,wahrendein Ba-
MonoaulfonstdesSUioiumkoMenwMseratoSa&,1"Si erfotdett
Es ist daher anzMehmen,daBdie 'MmethyïaiKcytgfappein
betf&ohdichemMa6evon demaromatiaohenRestabgeapaMen
und letztererin BenzolsulfosiureI1bergefllhrtwordeniat.

BedeotendglatterverlauftdieReakiion,wennmanChlor-
aaKba&nreats Satfbnieniagsmittdverwendet.Hierbeiwarde
in folgenderWeiseYerfahren:In einem6,6gTrimethylbenzyl-
siUcan(iMol.) vomSiedep.191–161,5"und SOccmwasser-
freiesChloroformonthattendenJMbenwardeeinGemisohvon

4,6g CMotauUcB&ate(1 MoL)undl&ccmChloroformeinttopf&n
gelassen. Der Ko!ben war mit einemangesohliffenenund
darch einCMorc&tcimmrohrverscMosseBenBucMuBknMerver-
bnnden und in kaltes Wasser.eingesenkt.Die FIaaaigkeit
nahm einegetbe,atln~Hich siohvertiefendeFarbean, nnd
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die bald eintrotendeCMorwaeMrstoSentwioHMgMrte BMh
mehmtûndigemKochen aof. NaoMemdieses noch einige
Stundenaogedaaertbatte, wurdedas CbloroformgrSCteateib
ftbdeatNHertund die zaraotNeibMdebraane LCMDgmeit)
Bechergiss&b6rgef)lhrt.DievereinigtenB&ck8t&ndeam drei
derartigenAns&tzenmitimgMtzeat9,2g StÏtciamkoMeowasMr-
atoffergabeonachdemEindampfeneMereioMicheAueaohei-
dung eines in plattenNadelnoder laoggestreoktenBt&ttern
krystaHisMrendenKorpers. NachAbsaugender Muttertfmge,
Wftaohenmit kaltemChloroformund Umhyst&UiaieMBaas
demselbenLBaungamitMzeigtedieB&her6Untetsachuagdieser
SatbBt&nz,daBes sich um eineeinh~itticheVerbindung,und
zwareineMonoaalfos&nredesTrimetbylbenzylBilicanshandelte.
Die fraktionierteXryat&Uisationtie~ertefolgendesErgebnis:

_Ÿ i 'la. U

Die Fraktionen 1-4 tSstenaioh klar in Wasaer auf, die

<tbngeagabonmHchigeB!mchioneB,ans denen insgesamt1,9g
eines dankelbrauBen, teerartigen Ôlea aich absobieden. Die
ersten MattertMgeo enthielten auch uaverandertemSitioiam.

koMenwasaerstoS,der beimEindampfenund Anfbewahrender-
se!ben im Exsicoatorsich verNachtigte. Zur Gewinnungganz
reinen Materials wardon die veKcMedeMnFraktionen darch
Kochea der w&BngenLSsungenmit ùbersch&asigemBarium-
carbonat in die Banamaatze ~beïgetabït Aus der erhatteBen

Gesamtmengevon reinem BanammonoanMat~16,96g (waaser-
&at~berechnetsioh die A~beate an Satfoa&ureza miadesteBa

') BerechnetaieWMMrfcM.

r Gewicht Qewichtdes
FMktwn WMtMhaM~f SchmetzpMktFnktion

a~~
8cbmelzpunkt

l,

MtMB

j -=- B~SoKbtMtft')

t 5,80g tt6–H6,5" 6.Mg
1,0'! tt4–tt&,5 1,92
3,6 lt2–U& 4,20

< 3,az t0&–m 1 4,08
5 2,0t tO–M) 0,8t
6 KtyataHbrei BMMMt 0,88
T D)take!b)raune Dtckaasaig –

Mntterlaugc
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46~% der Theorie. Die FNMoneo S and 6 lieferten ao~r
<ten oben MtgegebenecMengenteinen Solfbnats 1,09g bzw.

0,68g (nach Trooknenbel 115") amorphe, in Wasser lôsliohe
Bariumsalze. Aua der Fraktion 7 konnte kein einheitliches
Salz gewonnenwerden. Die daraus erbatteBeawaMermaUchen
Satze wogen 8,87g (in hïittMckenMnZaetMde). Eine analy-
sierte Probe, die 4,5% Hj,0, 28,9~ Ba und 4,7% Si eat-

hiott, worde in dM EaMumsftJzamgewMde!tand dies mit

PhosphorpentacMond in Reaktion gebraoht. Das dabei ge-
bildete 8MgaSulfoohloridergab bei der BehandtnNgmit kon-
zeatnortem Ammoniak ein dicMasaiges 01, mit Anilin ein
nach langerem Stehen zum Teiï eratafreadM Produkt und
BteUteoSeobar kome einheitliohe Verbindungdar.

Trimethyt-benzyI-sHican-p-salfosawre~,

(CH,~S!.CH,.C.H~.SO~OH+ 2HgO.

Die siedend hoiBe,w&BMgeBariumsulfonat~sungwird mit
der bereohnetenMengeSchwefelsaurezetlegt. Die so erhaltene
SaMbe&ttrekrystallisiert aua dem bis zur Sirupkonsistenzein-

gedampftenFiltrat vom BanamsQl&t in durohsichtigen,farb-

loeen, bis mehrere Zentimeter langen, reohteckigenTafein mit
2 MoLKtysttdlwssaer. An trockenerLaft halten sie sich ziem-

Ucblange unver&ndert,schMoBHchaber machensichAnzeicheu
-vonVerwitterung bemerkbar. In einer mit Feuchtigkeit ge-
siLttigtenAtmosph&reist die S&urezerBieBUoh.BeimErbitzen
im KapiMarr~hraehmilzt sie zum grôBtenTeU in ihrem Kry-
staHwMserbei ça. 98–100", ToIIst&ndigerst bei ça. 114". Ûber

konzentrierter SchweMs&urewird 1 Mol. Wasser abgegeben,
und das Monohydrat zeigt dann den Sohmp.116,0–116,5"

(korr.) nach bei ça. 112" beginnendorSinterang. Im Platin-

tiegel erwârmt verflüesigtsich die Substanzachonbei ca. 1030°

und entwiokelt unter stetiger Gewichtsabnahmeund Braun-

farbang einen aromatischen Gerach. Die S&nrebat einen

bitteren, adstringierenden Geachmack, ist bei gewoholicher

Temperatur sehr leicht t8s!ich in Wasaer, Methyl-und Âthy!-
~!kohol, Eiseaaig, Aceton und Ather, schwerer ia Chloroform

') DerMMe halberwirddieSanreimfotgendemaleSt'Su~s&tu'e
bezeiehnet.
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und Benzol, beumbe omt~ch in Petrolâther. Aue Benzol
ktyst&t~i8ft aie in zugeapii~m B~ttem, ans Âthet in recht-
winhligen TaMn.

ï. O.MMg ~8t)roe!tc.t)vedoren abw Sohwefeh~ttre0,Ct<tg und
vwbMachten16,82corn0,06-nonmbKaMtxMge.D)MmMMet~
K.8atzgftbO,M6&gSiO,)~j

H. 0,ZS60g(tufttMckeN)ve)-!orenaber SehweMeKuM0,0t<6g and
ertangtea be:m Stehen eret in mit WMaerdampf geeitttigtet-,daoa :BLnft voa gewehaMcherFetteht!gkeitihr MMngMchMGowichtwMer. Zur NeatMHMtionwarden t6,t4cem M&
normaleKa!Haugeverbrancht.

KonstitutionsbestimmuBg.
WiebeiaUenafoma~chen SaMMauronwirddie –SO.OH.

Gruppe der Si.Suifos&arein der KaMscbmehe durch~inea
_OK.Rest ersetzt, der beim Ans&Mrain Hydroxyl Qbergeht.
W~hrenddie Seiten!(ettender AHqrtbenzoÏMtfbs&Menbei vor-
siohdgerBehandlungmeistens unangegnSen bleiben, und die
Prodakte der UmsetznngsomitPhenole dantellen, verliert da-
gegen das TrictethytaiticytradikaIsehrleicht seinenZusammen.
hang mit der Bonzytgrappe.

BeimEiatr&genvongepulvertemEa!ium.Si~tt!ibMat,0,4g,in eiae mit ein wenigWasaer versetzteSohm~ze vonEaliam~
hydroxyd, 2 g, Mst sich daa 8a!z unter Abgabe eines, wahr-
scheinMchwa TtimethytsHicMolhen-ahMnden,campherartigeneer~chs auf. Die Hitze wird geateigert, bis die Schme!~
ieichM&ssiggewordenist, und îetztere nach der Abkah!nngin
WasaergoMat, AafZasatz vonCberschasaigerSs!z9&urebleibt
das Systemhomogen. Neben dem infolgeZersetzung des ge.bildetenEaimmsatStaentwickeltenSchwefeldioxydgeruchemacht
sich ein phenoI&hnMcherGeruch dentlich bemerkbar. DaSnar
SpCMa einer derartigen Verbindang mweeend aern kSBMu
geht damas hervor.daBkeine faBbareMengemit Wasserdampf

n;~ S-~MMgen wurde..acheinerinmeinerobe..itie~nUtMM~ttOBS.7<beschnebenenMethodenuagefBhtt.

BetMbMtfBr Gef.ndea:
C,.H,.0,88i,ZH,0: 1. n.

H,0(tMo!.) 6,a M '(ab.rH,SO~H f.ï~ o,eM4 o,SM o,S60
Si 10,1 9,8
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a~chtiger,organisoherSobatanzbei der Destillationûbe~aht.
Der salzigeBacbtaad der bia zur TrockneeMgedampttea
Loaungenthatteine in Âther MsUcheS&are,die aus Waaaer
in karzeo Priemen anachieBtund aaoh vorangegaageaem
Troctnenbei Ï05*denSohmp.208–210"zeigt UreHentit&t
mit der bei 210" sohmetzendeBp-Oxybenzoesaure wurde
durcheineMischprobefiestgeatelit.Nach derAbspaltungdes

Trimethy!8t!icyhfadica!8derSi-SaMoMs&crevondemBemzyhest
wirdataodie MothylengMppedes letzterendnrohOxydation
in Carboxyltibefgef&hrt.Hieraas folgt weiter,da6 des in

ParasteMangzur SeiteakottestehemdeWaafiefs~Sa.tomdes

'MmethylbenzytaUicaNamit demEMogen~tomder CMoMnï&t.
s&UManagatretenist, und dat! die gebildeteSi-Soïfbe&ure

iolglichParastrukturbesitzt.
Obwohldie ebenbeschnebeaeexpenmeateUeTatsachefar

die Koaatitutioasfrageab aussohlaggebendangesehenwerden

muB,ist ein vieUeichtnochentscheidendererBoweiserbracht
worden. Kipping') hat beobachtet,daBsohonEooheamit
starkerAlkalilaugeausreioht,amdieBindungzwiachemSilicium
und einersulfoniertenBenzyïgruppezu aprengen,eineBeak-

tion, die vonihmzur KonatitutionaermitHungeinigerSilican'
sulfoa&urenbenutztwarde. AuohdieTnmethylbenzylaNican-
~oMbs&arewirdohneSchwiengkeitbereitsvon30prozentiger
Kalilaugein der Siedehitzezerlegt. HaIbstOndigeaKochen

einerLBaungvon0,08gEaMomaab:in 2,6ccmEaM!aagenmter
RQoMaBiat meht &Iahinreichend,am eineYûUsi&adigeSpal-
tung za erzieleu.DerbeimbegioBeBdeaSiedenbervortretende,
xiemlichstarke Camphergeruchdeutet auf die Bildungvon

TtimethyMtioaaolhin. Ans der Lësangacheidetsich beim
Erkalteneinin NadelnkryataliisieMndesKaliumsalzana. Nach
dem AbsaugenundTrocknenbei 10&"wirdes mitPhosphor-
pentachloridbehandelt. Daa aus athenacherLSaaBgm tafel-

fSrmigenEtyataUenerhalteneChtonerangapMduktaohmilztbei

~8,5–69,6". & bestehtsomit zweiMosausp-ToluohuIfo.
a~arechlorid (Schmp.69*~und kannjedenfaMsniehto. oder
m-Chloridsein. Diese sind n&mHch8HgeFtaasigkeiten.Da
auBerdemdas Katiumsatzmit Phosphorpentabromidein a.~

') Joura.Chem.Soc.M,tT3(1910).
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Ktsessig ia ~otchen !ttystttMMrendea Bromtd vom bchmp. 9&
bis 96" efpbt and der Schme!zpnakt des p-T~ÏMtMÏ&s&ure.
broauds bei 96" Uegt, iat die N&tar der Tnmethy!beozyMUcMt-
sttï&aaare als PMaverbmdtmg TSMig dchergesteHt. Die Ein-

wifttmg der KsMiaage aaf die SaMM&afe besteht atso in einer

IIydro!yM, ea~prechend der ebichang:

(CH,).S:.CH,.C.a<.SO,.OK+H,0
(CH~8:.OH CH,.C.H<.80,.OK.

Satze der Trimethyt.beBzyI-aiHcfn~p.SMtfoa&are.

Rtlhms&lz, KA')+H~O. Aus der S&Me und Kali.

!Mge. FettgMnzende B!&tter von rhomMscher oder KManga.
~rer HaaptbegreBzang. Leicht Ï6a!ich in Wasser und Alkohol.

<tMOg(taRtfoeken) andettem ihr Gawicht Qber SchweMeSare
aicht, verteren aber bei ïtO" 0,OM8g und Mbea 0,0986g 8i0. nnd
C~MMg K,80~.

Betechnetfttr C,,HMO,8S)K H,0: Ge~nden:
H,0 e,0 e,l <
S. 9.4 8,9 “
K ~,0 tz,9 “

Rabidiumsah, RbA+ i~O. Aus der Sâore undRuM.
dtumcarboaat. DnnM, Uare Bt&tter von rektaBg~t&rer Haapt-
begrenzung. Leicht t88!ich in Wasser.

0,t6Zeg(lafttroottm) vertoMnabef Schwo~Mare 0,M84g(tteine
wetteMCtewtchtMbnahmebei Mo")und gaben 0,~8~8g Rb,PtC!

Be<-eehnet~ir C,.H,,0,SSiRb 4-H,0: ae~nden:
H,0 5,2 $,2'
Rh 24,6 26,0“

Caesiams&tz, CsA+'R,0. Aus der Sâure und
Caesiamoarbonat. Sehr teicht !3s!ich in Wasser, worana es
sich als eine strahtige ErystaMmasse tmascheidet. Ans Alkohol,
wonn M ziemiich schwer t8alich ist, hrystatMMert es in seohs.

setUgOBB!&ttem.

0,3686g (hfttMeheo)vertofen Obet8chweMe!hKe0,0066g (keme
weiteM 8ewichtsabnahme be: !07*) and gaben 0,0886e8i0, and
0.t206gC<t,80,.

A = -O.SO,.C.H,.CH..Si(CH,),.
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BeKcbnetMf C,.M,,0.88tCa+ 'H,0: Gardée:
'H,0 2,9 9,6 <%
? 7.5 ~o, Ir
Ce 84,.5 s~g,

N&tnamaalz, N&A+2H,0. Au der 8&t!re und Na-

triamhydroxyd. Langgestreokte, an dea Enden acMef ab-

gescbnittene oder zogeapitzte Bj&ttor. Leicht taa!!ch in Wtmeer
und Alkohol.

0,tB4Tg (t))ft<MC&en)vertorenaber 8chwe~!e<twe0,0087g, bel t64
noeh'0,0096g(wovon9,MM~ bel t0&<?undgaben 0,0807 S!0,.

Be)-<chaetatrC,,H,tO,88iN&+2H,0: Oefondon:
S'O &.M 6,e%(ûbefH,80j

~L ~(M<54~
3H.O U,9 u,e,,Ir
SI 9,8 .,s “ ·

Lithiumsalz, LiA+2B,0. Aueder8&<u-eBBdLtthium.
carbonat. Strahlige, z&he KrystaihnMM. Sehr teicht ISsUch
in Wasser und Alkohol.

0,96:6g (tofttfocken)verloren bai t2<~0,08S8g (wovot)0,MMg
aber SehwefetaaNM)und gaben 0,06t0g U,80~.

BerechnetfUrC,0,S8:L!: Sefonden:
2B,0 t2,9 la,
Lt 2,4 2,6“ ·

Calciums&tz, CaA~ + 2B~O. Aus derS&are nndC&!<aum-
c~rbonat. KrystaUisiort in Nadeln, Stengein oder iMggeBtrechten
'l'afeln mit rhombMchem UmnB. Ziemlich leicht Mstich in
Waaser und Alkohol.

0,te49g (taatroeken) vertofen be: nnd 0,0t07g (wovooC,M22g
ttber B~SO~und noch0,0068g he: M6') uadgttben0,016~g CaO.

Berechnetfür <0,8,8i,Ca + 2 H,0 Oefanden
ZH.O 8,4 $,6'
C" 7.Ï 7, “

Strontiamsalz, SrA,+2E~O. Aus der S&wre und
Stromtinmo&rbonat. Feine, verBîzte Nftdeht. Ziemlich schwer
in kaltem, leicht in warmem Wasser MMich.

0,M96g (!a<Mmcben)verlorenaber SchwefetBSMe0,009?g (bei 105°
und 150*keine weitereGewiehtMbnahme)tmdgaben 0,0490gSrSO,.

BerechnetOtr €~N~8,8~+2~0: Ge~nden:
2H.O 5,9 6,9'
Sr 14,4 t4,8 “



86 By~dën: Ûber die p-SuKbs&ureetc.

Banamsatz, BaAg+2H,0. Auader S&ateundBarium.

carbonat. Nadeln. 100g WasaerISeenbei 20" 0,78g Sab.
als wa~er&eigewogea.DieL89!icMteitia Wasaervon 100"°

dadte angef&hrdreimalso groBsein.

ï. 0,tW3 (MttMckee) TwtoMn abat SchweMB&afe0,C09tg (kei)M

weitere GewiehtMbnahtne bei IM") und gaben 0,0689g BaMO~.

II. $,4e20g OHOttMetceo)vertomn bei t5S" 0,0255g.

Beteehaet for Gefmden:

0,.H~OA8i,B&+2H,0: ï. n.

2H,0 6,& &,t &,5%

Ba 20,8 20,9 “ ·

Magnesiumeatz,MgAg+7'H,0. Ausder Sauraund

~MÎaohemMagmemctBcarboBat.WëïBe,gt&nzondeB!5ttermit

thombiad~enKontufeo. ZiemlichschwerMsHchin Wasser,
leichterin Alkohol.

L o,meg(!afttrocken)vM!oMaab~tSehweM6!taMO,OieOg,bc;
150' nooh 0,OH'!g (wovon 0,OtMg bei tM~ und gaben

0,C398g Mg,P,0,.
IL 0,2t26g(tufttnM:kon)ve)'toMnQhcr8chwe<ieMaM(!,0282g.nt)d

bel lM"<MchO,0!!Mg.

Berechnet Mr GefMden:

O~H~8,8!,Mg+T/,H,0: 1. II.

4H,0 11,1 M,9 M,$"(aberH,SOJ

S'~H,0 9,8 10.2 10,0 “ (be: t80*)

T~H,0 M,8 21,1 20.$ “

Mg 8,8 “

Zinksalz, ZaA, + 6H~O. Ans der S&are und Zinkoxyd.

Mehr oder weniger I&Nggestfeokte, echief abgesebnittene, gl&n-

zende Bï&tter oder platte Nadeha. Ziemlich leicht Mstich in

Wasser und Alkohol. Schmitzt bei ça. 130" zu einer glas-

kiarea Masse.

0,l&56g (tafMroeken) verloren bel 108 O.OtMg (wovou o,OOOSgg

aber H,80J, bei MO" noch 0,OM6g und gaben 0,0192g ZnO.

Berechnet <Br C,.HMOc8~;i~n + 6H,0: Ctefnnden:

4H,0 10,9 10,3 (bei 10&")

2H,0 &,6 a,t (bei KO')

6H,0 Ï6,4 M,S “

Zn 9,9 9,$ “

Cadmiam8alz,CdA~+6H~O. AusderSsurenndCad-

mtumoarhonat L&BgUche, ecMef abgesobnittene Bl&tter oder

platte Nadeln. Ziemlicb leicht ISsMch in Wasser und Alkohol.
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Jeanttt t putt. (ttmte [3J M. M. T

<~M&g (ittfttfoehen) vwtema aber 8chwe<<t<9&tteO,01Mg,bei 160

ooeh 0~?8g (t~von 0,OOMg bei 108') and gaben 0,0688g (M80<.

Berechnet far C«B~O,8,8<,C<! + <H,0: Ge&ndeo:

4H,0 10,2 t0,8% (BberH~Oj

2H~M (bei'M)')

9H,0 M,8 t6,0.,
Cd t6,e

`
16,9 “

Ferrosstz, FeÂ,+ 7H,0. Atts <terS&ureundmitWaaaef-
stoffredazieftem,potverf&rmigemEiaen. Danne,g!&nzende,
beinahev<iBcB!&ttermit thomboidischenKontaren.Ziemlich
aohwerIBdMhin WaMer. BeimTfoëhtonbei M9'' nimmt
dMSalzeineotivbraaoeFarbe ao.

0,1M9 g (taOttMotMB)ve~eMB aber 8ehwe<eM)H-e ~tM g, bei
109" aoeh 0,0!<~ (be! tM* t[e!newe)teMCew:chta)~othn!e)und gaben

0,0!9tgFe,0,

Berechnet for C~H~0.8~Fe + H,0: Oeamden:

<H,0 10,8 i0,9~. (abM H,80~

9H,0 8,t 8,8~, (bei !<?'')

TH.O t8,a M,t “
Fe 8,8 8,5, ·

Nickelsaiz, NiA,+7H~O. Ans der Sâure..und Nicket.

carbonat. HeUgrUne, platte Nadeln oder Ïanggeatreokte, schief

abgeschnittene, bieweileu sich m tangec Spitzen vetzweigend~
B!&tter. ZiemUch schwer lôslich in Wa~ser, leichter in Alkohol.

Das wasser&eie Salz ist gelb..

0,H94 g (taitttocken) verioren Obet Schwe<eMaM 0,0186g, bat
140' nooh 0,0209g(wovoa 0,0068 g bel M2*) andgabeaO,OT<4gNieket-
dimethytgtyottm.

Befechnet fBr 0~~0,8,8~ TH,0: Oefandeo:

!~0 8,1 7,6'(N)CfH,80~
tH,0 10, tjt, (bei t40~

ïH.0 18,8 j
Ni 8,T 8,4 “

Kobaltealz, CoA~+8H,0. Aus derSâHreundKobaIt.
carbomat.Qt&nzeode,heUÏachsrote,tattggMtMckie,sctuefab-
geschaitteneB!&tter.Ziemlichachwar!89!!ohinWMser,leichter
in Alkohol.

0,lMSg (tefitt~okee) vederen UbOrSchwefeMuM 0,0184g, bel t4C*
noeh 0,0!!&eg (wovon 0,019* g bei t05*) nnd gaben 0,0418g CeSO,.
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BeMchnet«trC,~0,8t8~Co 8H,0: Ûe~odea:
~B,0 7,8 ~t(<tberH,80j
&H,0 t8,t M,& (tMH40~
8H,0 !0,9 8t,0,
C. 8,6 $,?“.·

Pas nachdemTrockmeaim EmiccatorroeafarbigeSalz
nahmbei t06" atïmahMeheineMtv!o!etteFarbe aa, die bei
140"in Tiefbtamabergegaogenwar. Bd hehererTemperatur
trat partteBeZeKetzongunter Brauni&rbangeiof

Btetaalz, PbA,+ 2H~O.AcaderS&m'eundBÏdcarboaat.
GianzendeNadeln. 100g WasserMaenbci 20* 0,78g Sab,
~a wMser&eîgewogen.

e,tM4g(tu~tMctcen)verlèrenabe)-8ohwe~MeM0,<WHt'g,bei
tM*aoche,OOtOgaedgabecO,068CgPb80t.

BeteehaotfUrC~E~0.8,8i,Pb+ aH,0: Qefnndem:
2H,0 4~ 4,0'
Pb 28,4 28,5, ·

Kupfersalz, CnA,+ 6Hj,0. Aus der SâMMund basi-
schemKop&rcarbonat.Hellblaue,gt&nzendeBlattervonrhom-
boidisoheroder sechsseMgerBegrenzung.Ziemtichschwer
!8e!icbin Wasser.

0~024 g poRtMckeB) verloren aber SehweMaaaM O.Ott&g, bel
tM' wetteM 0,0t06g nnd bei 1<6* nooh <~MMg.

BerechnetfUrC,.H~0.8~Cn+ 6H,0: CMandem!
ZH,0 5,47 5,7 (NberH.SO,)
2H.O 5,47 6, (beit04<)
3H,0 6,47 5,8,, (be!l46<)
<MT,0 M,4 ]i6,2,

DieAbgabeder vier erstenMoleMeWasserbringtkeine
Andenmg,nur eineVerstârkangder Farbe mit sich. Das
wasserfreieSalzist grangelbund wirdbeihôhererTemperatur
unterBraunfarbaBgzerMtzt.

Silbersalz~AgA+ 2H,0. Aus der Saure ODdSilber.
carbonat.Farblose,gianzendeBtattervonpektaBgalaMfHampt-
begrenzang,gewChnUchmit abgeachnittenemEcken. Bei der

AofbewahrMgnimmtdasSalzeioebraanUoheFarbean. Ziem-
lich schwerMsHcbin hattemand warmomWasaer.

0,lM$g(tofUMeken)verlorenaborSabwe~MaM0,CM4g,bei
tO?"noch0,<tOMgnndgaben0,0481g AgCt.
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?'

Mt <~
HerMbae«ttrCt.H,j,0,iAg+2H,0: Gefaadeu: \g\

3H,0 0. e~% \y~
Ag 37,8 27,9, ~CÏ"

Ammoniumsalz, NH~A + H,0. Ans der ~ure and

waBngem Ammoniak. Unregetm&Big begrenzte TaMn. Sehr

leicht ISsMehin Wasser und Alkohol, ziemlich aohwer t8sMch
in Benzol.

(t,!4e8g (!o&tMcken)verloren &berHchwefeietcteO.C097g (keine
weitereGewichteabaahmebei 10&')uad gaben 0,1186g (NH~PtCt,.

BeKehaet ?<- C,.H),0,N88!+ H,0: Gefanden:

H,0 e,< 6,&
NH, 6, 6~

MathyïammoBtMme&Iz, CH,.NB~A< Aaa der S&ure uad

Methylamin in w&Bnger L8aang. Stengel oder !anggMh'ec![te

'fafeln, sehr leicht MsUch in Wasser und Atkoho!. Sohwer

t99!ich in Benzol, woMM <? in eeohs- oder achtaeitigen BUttero

!u'yatat!Mert. Das Salz achmi!zt nur za einem Tei! bei ça. 144",

ToUstSadig oMt boi ça. 172'

0,t99Tg, bei tM" getmeitaet(aus 0,2MOgtufttMekeoerMobstMtz~
~<b<aNH, dM M,26ccm0,OB.n-H,80tBeutMtiBterte,a.o,<XMg8tO,.

Berechnetftir Ct,H,,0,N88i: CMtmdee:
N 9,t &,0"
Si 10,2 K',0~

Âthyt&mmoniumsatz, C~H;.NH,A. Aua derS&are und

wâBngem Âthyiamin. B!âttenge EryataMmaase. Sehr leicht

!oslich in Wasser und Alkohol. Schwer !8s!ich in BeMoï;

ItryattJMert daraus in Pnsmea oder Tafein vom Sehmp. 110,5
bis lU~" (korr.).

0,1986g, bel 100" getredatet (au C,ia88g tu&tMckener8<tbetiMz),
g<tben0,040'!g 8i0,.

Berechnet<BrC,JÏ,,0,N88i: Ge<undeo:
Si 9,8 9,6' ·

Bmoinaah, C~B~,(~N,.HA. AasderS&uteandBmcia

in methyIa&ohoMsoher Msung. KryataMisiert daraM in Ta~tn

') Die SticketoCFbeathnmMngeoaind a&ch Kjetd&hi MMge<9hrt
wotdœ. DM dmfeh NatMn!mge MgMMehte Ammoniakwurde in
2bcem0,06-B-H~tO~hime!nde<)titMettunddotObeMchaBan8chwef)Mmt'
&afjedometmchemWegenachZusatzvonKJ undKJO, dnMhTiMefung
mit 0,05.B.Na,8,0,ennitte!t. Vg!.metne MeaerttttioBS. 76.
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–––– -t~<t~ TT ~A t ~-– –~– –voa rhotoMsohemUmri8.Sohmp.2t6,5–2t7,6" (korr.).Ziem.
tiohteichtiBsUohinAceton,Methy!-undÂthyhtkohot,schwer
in Âther,BenzolundWasser.

0,t9Mg,0~e)-Schwe&Oteg6tM<met,gabenNM,,daatt.<a<Mm
e,06.n-H,8<~neottaUetefte,und0,M80g 8!0,.

BeKohaetmfC,0,N,88:: Ge~mdea:
N ~<

4,4 <,<

Derivate der Trimethyl-benzyt-sitic&n-p.suïfos&urc.

Chïond, (CH~8t.CH,.C.H~.SO~CL
1Teil wasserfreieeKa!ittm-Si-SaMboatwird mit 0,8 Oe-

wichtateilenpalvensiertemPhosphorpeBtachIondvetmiMht.Die
Marnegérât aehrbald in Reaktionunter W&rmMntwioktang
und ZerSteBen.NachviertetstaodigemErhitzenauf ça. 500
versetztman mit ei~kabitem Waaserund nimmtdas aus-
geschiedeneÔ! in Âtherauf. Die atherischeL8sungwirdim
Scheidetrichtermehrmalsmit Wassergesoh&ttett,mit CMor.
caloiumgetrocknetundderÂtherverdampft.DerôligeRtick.
stand eMtan-tbeimReibemoder Impfemzu einer strahHgen
KrystaUmaase,diezumgrOBtenTeHausSi-8ulfochloridbesteht,
jedochmeist doroheine h9her schmelzendeSubstanzverua.
reinigtist. Diese!a6taichohneSchwiengkeitdankihrerUn-
lôslichkeitin Petrol&thervondemdarin leichttCalichonSolfo-
cMoridtrennen. Letzteresist auch m Chloroform,Benzol.
Aceton,Methyl-und Itbylalkobolsohr leiobt MsHob.Zam
Uatta-ystaHiNereneignetsicham bestenEiseasig,wotaasma!!
dieSubstaozin langgestreckten,rektangotaren,durchsichtigen,
farbloaenTafelnvomSchmp.46,6–46,&"(korr.)erhilt. Daa
Chloridbesitzt einenunangenehmen,be8ondersin der Bitzo
hervortretendenGerachund wirdvonWasser,auchbeimEr.
wâmen, ner tangsamunter Regemenerangder 8i.SaM)8&arM
zeraetzt. Die Ansbeutean rememChloridbeMgt im ail.
gemeinen90~ derTheorie.

0,t7SOgveAMuchteanachZerMtzungmitf~ohoHacherKatthMc*6,57em 0,l-a.A~NO,.Ms<mg.– – «~tt~t

BmMhaetNTCM~OtONS!: aefmden
CI M,5 i3,&~
S! l~ !OJ,
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Dat in Petfol&thMontSsMoheNebeapMdakterwieaeich
ale8i-8<tMbt&ote.WahracheinUchiat dieaedorch Hydrolyse
desChloridsia demwa9serha!<igeaÂtherontataaden.

Bromid, (CH,),8i.CHj,.C.H~.SO,.Br.

0,28g wMMt'Ë'eieaKa!iamsa!zund 0,47gPhosphorpenta-
bromidergabennMh derselbenB~taadiangwiebMder Dar-

steNangdea OMorids0,32g rohesBromid,das MBENeaeig
in ~rMosen,beinaberechteckigeaTafelavomSchmp.60,0bis

60,6"(korr.) kryat&ïtMierte.Die L&sUohkeitaverhMtniaae!o

orgMischeaSolventien~hneindenendes Chlorids.

0,1Ï6Cg verbtauehtennachZeMeteungmitatkehoMecherKaUtange
3,76cem0,t-n-AgNO,*Mauag.

BérechnetfUrC,.H,60,Br88i: QetUndea:
Br 36,0 26,9%.

Amid, (CH,),8i.CH,.C.H~NH,.

Eine LSatingvon 0,25g SaMbcMondm 20 ccmÂther

wurdemehMn<dsmit lOoomkonzentriertemw&BtigemAmmo-
niakgeachOtteItund dann w&hrend6 Stundaadamit stehen

geÏMaeD.Ace der mit WasaergewaacheBemandmitNatrium-

Mdiatgotrocknetem&<.henedtemSchichtwurden0,22g Amid

gewoB)MB<Sehr leichtMs!ichin Chloroform,Benzol,Ither,

Aceton,Methyl*und &tby!a!kohol,sobwerISsUchin Petrol-

&ther.Aaa hochsiedendem,mit ein wenigBenzolvetsetztem

LigroiNhry8ta!!iaiertdasAmidin bemfthetektangotaren,karzen

TaMnoder PrismenvomSohmp.81,0–81,6"(konr.).

0,1841ggabenNH,,des11,06ecm0,05n-H~O<nentmtMetrte,und
0,OB3ig 8!0,.

RerecbnetfurC,.H,,0,NS8!: Ge6mden:
N 5,8 5,
Si H,6 H,6 “

Methylamid, (CH~Si.CBj,.C.H~.80,.NB.CHj,.

BeimZasammenbnngeBathenecherLSeungenvon0,24g
SaMbeMondoBdûberaohttMigemMethylaminzeigtedie Aos-

scheidMgTon Methylammoniumchloriddas Staitfindeneiner

Reaktionan. NachmehMMndigemStehenwardemit Wasser
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bis zum Veraohwindender alkalischeaReaktMagewaechea
undmit NatriamsaifatgotMokmet.Du ans demÂther bein~
TerdaDateningroB~at<ameUenk!'ystaUi9iereBdeMethylamidwog
0,218gand wurdedarohUmttryataUMieKnMa mit einwenig
BenzolTermiachtemLigMiom kurzeoPrismeovomSobmp.
76,4–77,3"(kotï.)erhalten.SeméL8eUc!tkeitMrhMtnM9&sind

ange&hrdieaelbemwiedie desAmids.

0,M9Sg gabe~NB,, daa n,eaeomO,05.a.H,SO,aeatM!Merte, nnd

0,0996 g 8:0,.

BerechnetMr<H,,0,NS8t: Sefanden:
N 6,4 5,6
Si 11,0 tt,0 “

Anitid,(CH,),Si.CH,.C.H~SO,.NH.C.H,.

ZBeinorLësaBgvon0,286gSulfochloridin lOcbmÂther
wurden0,8g mit Âtherverdttaatea,MaohdestiUiertesAnilin

xugese~t.NacheinigerZeitachiedaichdas gebNdeteAnilin-

hydrooMondkryataUinischaus. Der Âther wurdedann ab-

deetiUiert,die Hauptmengedes Hbetsch~ssigenAnilinemit

verdaanterCMorwasseratoSa&areentferat,der Rackatandin
Âther M~genommenund die âthenecheLôsungnach dem
SchùtteinmitSatzs&uremitWaasergowaschenandgetrooknet.
Ans derselbenkrystallisierten0,26g Anilidin Lamellenoder
TafolnmitrhombischemUmnBaus. Es t8etsich sehr leicht
in den meisteno'ganisoheBSolveatien,mit Aasnahmevon
Petrolather.DieMstichkeitinAlkoholist einweniggeriager.
Daranawird es ia Formvonsecheeokigenoderrhombisehen,
ziemlichdickemTaMn vomSchmp.124,2–135,0"(korr.)ge'
wonnen.

0,t'!03s gaben NH,, das tC,tCocm M6.n-H,SO~ aeNt~Mette, uad

O.OS30e 8i0,.

BetechnettUrC~H~O~SSi: Ge~mden:
N 4,4 <,2"
8: 8,8 8,8,

Methytani!id,(CH~Si.CB~.C,H~.SO,.N(CR,).C,H;.

Diese und die drei folgendenisomerenVerbiadMgea
wurdenin analogerWeisewiedie vorigedargesteUt.0,206g
Salfochloridund 0,292g Methy!ani!iagabeo0,244g Metbyl-



Bygdén: t~ber die p'SutibsXoreetc. 103

anitid,daaau Âthy!atkohot,wonmes ziemliohMchtÏOsMch
ist in farblosenNadelnvomSohmp.71,6–73,6"(koH'.)hy8t~i.
siert. In de&ObrigenorganischenLCaaagsmittdaist es !eicht
MsHch.

%t59Z g ~bea NH,, dw 8,68 ccm 0,<t5.n-H~O~ neatmMefte, und

0,0386g 8:0,.

BeMehnet{Br0,,H,,0,N88:: Ûefanden:
N 4,2 3,8'

8,6 8,4 “

o-Toluidid, (OH~8i.CH~.C,80,.NH.C~.CH,(o).

0,20 8u!fbcMondund 0,28 g û.Tohtdingaben0,244g
o-Toluidid.SohweMrMsUohin (M-ganischenSoîveatienale
die abngenIsomeMB.RtystaHiaiertaue A&oholm TaMa
mit vorherMohondrhomMschemOmn6. Schmp.~3,0–163,5''
(korr.).

0,Ï618 g gaben N%, das 9,00 ccm 0,06-n.H,SOt neutMMoierta,und

0,0291g 8i0,.

BerechoetforC,,H,,0,N8Si: GeftMden:
N 3,9'
Si 8,5 8,4 “ ·

p.Toluidid, (CH~ShCH,.CA.80,.NH.C,H~.CH,(p~

Aus 0,20g Sa!6MMondund 0,28g p-Toluidinwurden
0,28g p-Toluididgewonnen,das aas Methylatkoholin klaren.
ziemtiohdicken,bei 97,0–98,0" (korr.)8chme!zcBdenTa~b
von rhomMsoherHaoptbegrenzaagJoystatlisterte.In seinen
LMichkaitsTorhaItaimenahneit e8 damAnilid.

0,1760g gaben NH,, das 9,18 cem 0,06-n.H,80< neatralteierte, und

0,08t8 g StOt.

BerechnetforC,,H,,0,N88i: Oefunden:
N 4,2 3.T/.
Si 9,& 8,5 “.

Benzyi&mid,(CH3~8i.CH,.C~.SO~NH.CB~.C,H;.

0,20g Snlfoebloridund 0,28gBenzylammlieferten0,28gg
Benzy!amid.Die Verbindnngist wenigerlûicht-lOdichin

orgtmischenSolventienals die vorige und krystaMiaiertaus
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MethyMkohotin!Mgj~8treohte~addefabgeadmUteaen~wMBen
B!&t~mvomSchmp.Ï30,5-t81,0"~otf.).

0,ti)6ag gabcaNH,,daetC,Mccrn0,M'M-H~O~BeatttMehe,
und0,OMtgM!0,.

ÛberdieSulfonierungdesdemTrimethytbenzytaiMcament-

aprechendenKoUenwaaBereto&,(CN~C.CH~.C~, and die

loolierangeinerMoncanMo~aMdeasetheawiMich bald be-
nchten. DabeiBoUauchemVeïgMohzwiaohenderen8a!zeo
oadDenvatenunddenobenbeschnebeMOaBato~nSiliemm-
verbinduagengegebenwerden.Vorï&uSgeMitteilungenhierSber
findenaiohin meinerDissertation8.186–140.

Experiatenta!f&!tet boiStockholm, Aagaat1917.

BeMohnetfur C,,BMO,N88i: Ge6mdea:
:V 4,E 8,8°,1°N 4.S 8,9'
? 8,5 ~M.
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DieSalzMMmgder Nitroao-,Nitro-und Phenyl-
imiBoaiessigs&cre;

voa
J. V. Dubsky und M. Spritzm&nn.

F<trdie DaMteU<M(fder NitfOMimmodiessigs&ufeeignet
sich dievon W.Hoiatz') beschnebeneArbeitemethodenioht.
Die einfacheEinwiAaagder gM~rmi~n stJpetfigen~are
auf die Imin<M&orein w&BngerSaspeMionergab die Sther.
tasticheNitFosM&OMinMh8neBTafeln,diebei 148"schmetzen.
DieTitrationderS&aremitAlkaliefwiesaie oozweidentig&t8
zweibMischeS&nre;aaohmitAmmoniakerhMtmandas neu.
traie AmmonmmMtz,NO.N(CH,.COj,NH~+ ~H~O.DasZink-
salzderNittOMiminodiesaigaNMehyBttdtiaiertmit 2 Mo!.B~O
gem&Bder FormelNO.N(CB,.CO,~Zn+2B~Ound ist in
WMserteichtMsMoh,wahMnddie Iminosaureein fast unias.
lichesZiatNaÏzMe&rt.Daa8itberaa!zunddie enteprechenden
Calcium-bzw.BanamsaizehatschoaW.HoiBtz')boschneben.

DiezueretvonA.P.N.FranchimomtundJ.V.DabBky~j
erhalteneNitMiminodiesaigaSatewardedurchdie DatsteUtmg
desnentralenAmmoBiamaakea,NO;.N(CH,.CO,NH~+ H,0,
desSilbetMtzes,NOa.N(C~.CO~Ag~,desBarium-und Zink.
Mbes,NOj,.N(CH,.CO~Ba+2H~Ound NO,.N(CH,.CO~Zn,
charakteriMert.

Die Phenyiimincdieasigs&areerfordertzur Neutralisation
ebcn&tls2 MoLAtkatiund bildetein sauresundeinneutrales
Silbersalz.DaaneutraleAmmoaiamsabgibt mit Siîbemitrat
in w&BngerLSaangdaa neattaie SHbeMatz;hingegenliefert
die freiePheByHminodiessiga&nremit Silbemitratdas saure
Silbersalz.

') Ana. Chem. !!?, 800 (t8M).
') Bec. trav. ehim. 3C, 80 (t9te).
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Im Sogeasatzzwder IminodiesNge&ureand der ïmieo-
dipropions&ure,die beimVersetzeaibrer sfmrenSalze, die
freiliohneutralreagieren,gem&Bder FormaRenmg

NH~/OH,.CO,H
NH- y

'CH,.CO,K
mitSHbefMaattgdie8i!beMa!zedieserZastnamensetZMggeben,

CH,

~CH,
CO,H

/(~H
co,a

NH~/CH,.CO,H+AgNO,
bzw. Nm/OH.CO,H+AgNO,,

\3H,.CO,Ag \)H.CO,A~

CH,
konntenbei der Nitroso-,Nitro-undFhenyMminodieamga&are
soloheSalzenichterhaltenwerden.

DieseDoppelB&!zekônntenauchandereaafgeMtwerden,
n&mÏtohaIs neutraleSilbeMatze,unter glûiohzûitigerAddition
von 1Mol.HNOg:

HNO,.NH(.,CH,.CO,Ag
\CH,.CO,Ag

Das Zinkealzder PhenyîimmodieaaigaâQMiet in Wasaer
sohwerMstich,aaatcg dem ZmkMtIzder Iminodieesi~aM,
w~hrenddieZinksalzeder Nitroso-uad Nitroiminodiessig~are
leicht18sllohsind.

ExpM'tBMmteMorTell.

Nitrosoiminodiessigs&ure, NO.N(CB~.COOH)j,.

Iminodiessigs&orewird in wenigWaasersaspendiertund
so langegMÏBrmigesalpetrigeSâure eingeleitet,bis L8a<mg
eintritt, diesesioh het!gr0a&rbt und aatpetrigeSSarenioht
mehr absorbiertwird. Manverdampftdie Lasnng aaf dem
Wasserbadezur BMReund !&Btdann bei gewShnUcherTem-

peraturvordonsten.Nach einigerZeit hyststtiaiert Nitroso-

iminodiessigaurein seobseoidgenTafelnaus. Zur Reinigung
wirdsie ans AlkoholoderÂtherumkrystallisiert.Sohmp.146
bis 148". Dia Analyseder lutttrockenenSobst&BZHeferte

folgendeZahten.
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J. e,M mg gaben 0,974eem K be: 19" uad 7i9 mn.
H. 6,09 mggtben 0,781eem N ~?~18" and 71&mm.

BeMchnetMf Qefanden:
0<H,Oi.N,(MoL.Gew.1C2): t. n.

N Ï7.89 n,M M,94~

Mmg ve~branchteMte,taeem N&OH(tOOOeom=4,152 g NaOH~
<!ntPheM)phta~ma!9Mi)mtor; bMechoetfar 2 Moi.NaOH tO,Mecm.
NitMMhoinodieMtgaaaMverhMtaioh MM:tgegen Natronlaugewieetne
zwetbaa!teheSaure.

AmmoBtamaatz der Nitroaoiminodiesaigs&ure,

NO.N( .CH,.COONHt ~H.O.
\~r,.COONH~

2 g Nitroaoimmodtessige&are worden in 20c6m WaMer

ge!68t and aberaohaMtges Ammoniak zagegeben. Das Beak.

tionsprodukt wird aaf dem Waaserbada bis zur Trockne ver-

dampft und der R<tolmtan<ïaus heiBem Waaser amhyetaUisMFt.
Das Salz bildet ein weiBeB, milu'okryfttaNimaohes Patver. Es
wurde zar Analyse an der Luft getrocknet.

L 8,6? mg gaben 0,892eom N bel 21" und 7Zt mm.
18,91mg vetiotea be; HO*0,e'!mg H,0.

II. 4,78mg gaben 1,14Scem N bei 17" und T29mm.

Berechnet~r Gefonden:
C<H,,0,M,+ '/t%0 (Mo!Gew. 9M): I. n.

N 27,82 37,52 87,29
H,0 4.39 3,66 “ ·

Zinksalz der Nitrosoimmodiesaiga&ure,

NO.N~/CH,.COO. )Zn+2H,0.\0]1..
00~>"n

+ 2H,O
\CH,.COO~

Zn + 2B,0.

2 g Nittoaoimiaodiessiga&are wurden m Waaaer getSst uad

<thM'8ohQ99igMZinkcarboBat zage«tgt. Die filtrierte LSsang
gab, auf dem Wasserbade verdaDsten gelaasea, eine weiBe,

kryatatMnische jMasae, die auf Ton an der La& getrooknet
warde.

t. 6,96mg gaben e.C7tccm N bei tT and 725mm.
80,96mg gabea 9,48mg ZaO.
36,77mg verloren be! 120"8,72mg H,0.

n. 9,71tag gwben0,912cem N bei t6* and 720ttun.
81,11mg gaben 9,<2mg ZoO.
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BMMhtMtMt Gef~nden:
C<H,0,N,Za+8B,0(Met..Gew.ae~): I. n.

N !0,M t0,a& t0,60%
Zn Z&.Oï 26,OB a6,M “
H,0 t3,77 M,<0 “.

Ammoniamsatz der Nitroiminodiessigs&nre,

NO,.N<,..CH,.COOt!Ht+H,0.
~CH,.COONH.

2g Nittoiminodiesmg~urewurdenin 20ccmWasaergeMat
und QbemchttaBtgesAmmoniakxagegeben.Die FtasNgkeit
wurde aaf demWasserbadezur Trocknegebrachtund der
RCohetMidaushoiSemWMseramkryatatitaiert.Dieerbaltenon.
weiBenBl&ttohenwardenlaft-trookenanaïysMrt.

I. <? mg gaben 0,MT cem N bel M' und ?t6 mm.

94,75 mg vw!oMm bei !(?< t,~ mg H,0.
Il. 4,81mggaben0,M6ecmNbeit8' Md~î6mm.

BefechaetM)' (Monden:
C<H,,0,N~+H,0(Mo!Gew.280): I. IL

N 24,S6 2*,a6 24,29<
HtO 7,93 7,M “.

Silbersalz der NttroimiBodiesstgsSure,

NO,.N<~/CH,.COOAg
~CH,COOAe

2 gdesAmmomumafdzeaderNitroimmodieaaigs&ureworden
in wenigWassergelôstund mit eiaer konzentriertenLSacag
von8 g SilbemitratTwsetzt,wobeisichdaa weïBeSilbersa1z.
M&rt abaohied. Der NiedMacMagwurdemit Alkoholund
Âther gewaschenund auf TongetMeknet.An der Laft und
am Licht achwarztsichdaaSalz. E~gab Iafttroc&enbei der
AnalysefolgendeZahlen.

4,M mg gaben 0,821 eem N bei 1$'' and 727 mm.

M,2$ mg gaben t6,te mg Ag. ')

H. e,Mmggaben0,M6ecmN bet17"und727mm.

') WegenderEïptoeivitatdeaSatzeawurdeeszanSchatm:t8ehwefe!
tauMzemMrtunddannoratgegMht.
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Befoohaetfur Cet~ndeo:
OtH~N,Ag,(Mot..aaw.99t,8): t. Il.

N f,~ CI T,ae f,48'
Ag 56,0f 66,:a “

Bariumsa~ der NitroimiaodtMaiga&cre,

NO,.N<(./CH..COO.~+SH,0.N09bi<CH,C80~13a~
+ 8H~O

~CH,.COO~

2 g der S&arewardenin waBrigerLSauogmitBMium-
carboaatneutraHaiertnnddiefiltrierteLOsnagaufdemWasser.
badeverdansteagelasaen. Manerbalt so eine sp~de,wei6e,
brystaUmiMheMaaae,die sur Ana!yMan der Luft~<Mokaet
wurde.

1.. 6,6? mg gaben 0,498 corn N bei t8" und 719 mm.

92,48 mg gaben 4ï,t mg BaSO~.
79,tmgverlorenbeittû" ?,8mgH,0.

tî. t3,44mg gaben t,OMcoot N be! t8" und 7t8mm.

M,56 mg gttben 8'1,16mg Ba80<.

Bereobnetfitr GefuBdea:
C<H~O,N,,B<t+3H,0(MoL-Gew. 949,4); L H.

N 8,02 8,aa 8,24'V.
B" S9,82 38,1 38.B1“

H,O t0,07 9,86 “

Zinksalz der NitrotminodteaMga&are,

NO,.N<-~CHt.COO.~ZH.
X!H,.COO~

Za.

t,8g der Nitroimmodieasige&arewurdenin WasMrgeîSat
andiibeNchaMigesZinkearbonatzagefttgt.DiefiItnerteL&aang
MnterMeB,auf demWasserbadeeingadfuapft,einewei8e,kry.
atatlinischeMasse, die anf Tou getrocknetwurde. Wegen
seinerExpMvit&twurdedas SalzzurBestimmungdesZinks
zuerstia Zinksut&tonddieseadanndarchCtOhenmZinkoxyd
abergefahtt Die to~trockeneSubstanzgab bei der Analyse
folgendeZaMen:

8,09 mg t~tben 0,846 cem N bei 200 and 7t6 mat.

n,2t mg gaben &,8t mg ZnO.

BeMehnet«tr C<H~OtN~a(Met..Gew.S4t): Qe~mden:
M M,M 11,61
Zn a~t: St.tZ “
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Saures Silbersalz der PhenyHminodieasiga&arc,

.CH,.COOAg

C.H,.N(~OH,.COOH

2 g PhenyMminodMBsige&urewurden in 20 com Waaser

unter Etfw&rmengeMet. Auf Zusatzder entapMohendenMenge

Sabenutrattesuog fiel sofortemweiBer,nadelighfystaHiniediM

Niedetschlag aas, der mit Wasser und Aikohol gewaschen
wu)'de. Das Salz ist empËndiiehgegen Licht. Es wurde zur

Analyse ~bw ChlorcalciumgetMoknet.

0,10T1g gaben<,<0cemN be!t8" uad 'TSSmm.

0,1292g gaben0,(M08g A~.

BerechnetOr C,.H,,OtNAa;(Mot.-Gew.818): O~ttodeo:
N <,<8 4,64'
Ag 34,14 38,t2“

Neutraïea Silbersalz der Phenytiminodieasige&nre,

,CB,.COOAe
CA.N<- COOAgX!H,. COOAg

Zu der konzentriertenw&BngenLSaungdes Ammonium-

salzes der PhenyIimtBodieastga&arewofde eine LëBung von

SitbermihMttin bereohmoterMengezaget&gt. Dabei scMedaich

ein zun&chstweiBerNiederacMagab, der sich aber momentan

gelb &rbte. Daa mit Wasser,Alkoholund Âther gewMehene
Saïz wurde im Dunke!nauf Ton an der Luft getrockoet. da

es gegen Lioht empfindlichist

0,tZMg gaben8,80ccmN bei t8*und?S4mm.

0,1280g gaben0,0929g Ag.

BeMehoetfBrC,,H,O~NA&(Mol.-Gew.428): Gefnndea:
N 8,80 3~6'
Ag 5ï,<H 50,6e“

Zinksalz der PhenytiminodieasigB&ure,

X!H,.COO~

~%H,.CCO>H,. u'"

2 g FhenyïiminodieaNga&Nrewnrdëït ia 1,6g Ammoniac

gelOst,mit wenigWasser verdCantnnd eineges&tMgteMacag
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vonSgZMtauMhthiazagegoben.DMeo~rtaua&KendeZin~.
satzwordeMf Tonaa der L<t&getroctoMt.

0,t<Mggaben6,0cemNbetM*andt96mm.
e,OM8g~c" O~MagZoO.
0,3M8gverïoHMtbeiHO"0,<M6!)gH,0.

BeMehnetOtt C,.N,O.NZa+8B,0(M..S.<M,4):Ce~edeB:
N <9 <,8e'
Zn ZO,M 20,M“
H,0 te,M t6,72“.

0,t4t0~,M tt0~getMctmet,gabea6,eecmNbe<te"u.M6mm.

BMeobmet?1 daaWMMtMeSah: CMtmten:
N 6,0s s~4<

Zarioh, ChemiscbesUaiTorai~tstabor&tonam.
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II.

DieAMnitMBabsMHpmgder Kupfersaizeder

Ïmïnos&nren;
von

J. V. Dnbaky und NLSpritzm&nn.

MeSaïzbMMgundAfBait&taaba&tttgaogder IminoaSttKn

ist bisherkaum nntoNachtwordeoand iotetesBierteune im

AnscHaSamdie von St. Izdeb9k&-Dom&a8kaMage~hrte

Charakteneiernngder IminodipropMns&area.
Iminodiesaiga&arebildetein gat h'yattdtiMeftos,nentrateB,

MMgr~es Kap&Katz.dMmit 2 MoLH~Oin aohSnen,feimen

NadelnkryetaUisiert');alleVersnohe~ein sauKsKap&matzza

erhalten, ftthrtenzo demselbenneutralenSatzunter g!eïoh-

zeitigerAbacheMuagschBnerKryst&Moheoder IminodieaNg*

a&are. Riagogenorhâltmanaetbstbei der EinwMmngvon

2 MoLKOHMf 1Mol,NH(CH~.CO~nur dasMonokaHum.

salz, so daBeineinnereSatzbildaagangenommenwerdenmuB

gem&8folgenderFormnUetung:

/CH,.COOKNm H-0
\CH,.6o

Die Bes~mmangder elektnschenLeitf&higMtatimmt

damit vollkommenûberein.*)D&simiDodMasigaatH'eKcp~f
IBatsichin konzentriertemAmmoniaksehr leiohtmit dunkel-

blauerFarbe auf,und dieMeongsoheidetaUmaMiohpracht-

voUe,gMBa,YiotettbtaaeNadelnab, welcheder Zusammen-

setzang
NH(CH,.CO,),Co.NH,+ 8HO

emtapreohen.

W.He:ata,Aan.Chem.1M,M7(186Z);t6$,61(1MO).
*)W.J.A.Jongkeee,Bec.trav.cMm.37,?7 (tM8).
') H.J.Backer,Chem.WMhM.1S,948(t9ï&).
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JettM) f. pt«h. Ottmtt ~) M. M. 8

DasHaptemah!der NitMsoimiNodiesMga&ute!a'ya<aHiftMrt
mit 2'~ MoLH,0, daa es beim Ef!n~ea nar antor teU-
weiserZersMtMgder SMbst~nzvMUgabgibt; es bildetMa
Ma6MMgF&nes,mtkto!u'yataUtni8chesPatver. DieMomoN&ka-
iMcheLSsongdièses Kcp&rsa!zeawgtbt ein vMettMtmes

A)Bmoai!t&aBÎagemNgsptcda!ttton der ZtM&mtneMetzMB~

NO.N(.,CH,.CO~\Ca<;,.NH,'+8H.O.
\)H,.00/ ~NH.

+ SH,O.

tm Qe~eBmtzsu dem iaunodiMaigaaarcBKcp&r,daa nar
t Mol.NH,addiert,M-fM~hier dieAdditionvon2 Mol.NH,,
und wirmaaaendeshtdbdaaAnIa~eraagaprodoJttdes itMao'

dioMï~MMaKaffeMMg6ttdemtaBeo{brmttHeMa:

/CH,. C0,\

NH~X!B,.CO~)CB
NH,i sH,0.

DasKup&Matzder NitroimmodteBMgaSm'ebi!de<:einMn

hrystaBiMettes,gfanHoheaPaher, dM 8 MoL ~0 eathMiund
<!&88e!bebei MO"T~Uigabgibt. Aattiogdem ttitroedmiDo.

diesaigMaTemEupferaddiert a~ch daeKupfor9&Izder Nitro-

iminodieMigs&cre2 MolNH, aatorBildangeimeaviotettNaoen

AdditionapMdahteavonder ZammzMMetzung

NOt.N<~ *~Ca/
+ B,0.

X!H,.CO,~ ~NH,
+ B,O.

DiePheayMminodieMigs&webildeteMKap&Matzvonder
Formel

.CH,.CO,~ ~Cn.t:HgU
C.H, ~CH,.CO~

~Ca-t.H.O,
'Vils. C0,

daa in prachtvoUen,gt&nzenden,gtHnen,foimenNadetnhy-
staUisiert;daaWaaserwirdbeiCO*nur teihfeiseabgegebeD,
bei h~heterTemperatarerMgtZersetzangder SabBtMZnnter

Br&anang.
Dieammoni~aBecheLBsMBgdesKap~MaÏMabtdMkeï-

grttmgef&rbtond ergibt prMhtvoUe,mat~ï&azeade,d<Mke!-

bïaagtttne,diekeNadeinund PnsmenfoigeadetAalagenmgs-
verMadong:

~H,.CO,\

C.B,\?H..CO,~
N$,
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Aaohdaa Kop~BNa!zder IminedïpMpiona&aregibt eineAd-

ditionsverbiBdaBgmit 1 Mol.MB,vonder Formel

CH,

./CB.OO,

~\m;co~

CH,

beimAcaMIender fuamoaMtkaHachenLBaungmitAtkobotand
A~w erhattmandaaselbeAntageroBgapMdnH,jedoohm blaB-
btaaen,~nen Kry~~mohenmit l~. Mol.H,0.

Das MMBticMggraneKup<erMt!zderNittoimmodipropton.
s&aMgibt ein ~iotettMMesAatageMtBg~pi~dutct,dag 2 MôL

NH, en~&tt:
CH,

NO,.N<,CH.CO~'>0o~
NH,

+2H,0.
X!H.CO~ NH,

CH,

Bei der TngtyJtokmtds&m'e'),N(CH,CO,H~,konntenwir
ein nentrateaund.em sauresKoptersatz&sMn;das neatrate
Hatzentsprichtder Formel

[N(CB,.CO~],Cn,+7H,0

and bildetprachtvolle,biaBb!augr8ne,za KryattJlaggreg&ten
gruppierteN&deïohen.Das ErystaUwMserwird stark fest-
geh~ten und emt gegen160"v&Uigabgegeben.

Daa saureKap~raa!zder Formel

N~
~B,.CO,H

ist waaser&ei<mdbildetein bla6blanes,mt&Mhry8ta!!ini8ches
Pulver;die w&BngeMecagde6XapïeMaIzesreagiertnar eehr
schwachasacr, ae daBman eineAb~Migangder Carboxyl.
grappeam Stiekatofaanehmenhana.~

') tn derMt~tor wirddieseSaaMmehbeMlehnetah N!tr!to.
~9oMbzw.Tfimed<y!aa)!n-c,<t',«".tricafboaaaaM.

') Mit2MoLKOH,2MoLNH,bzw.t MeLBa(OH),bildetdie
NitntoeftareebenMaaentHdeSabe.
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8.

Du neutre Kap&Makaddiert 6 BM. N% za einem
violett~tichigNaBbhMMBABtageraagapMdaktvon der Fwmd

{N(CB,CO,M.Oa.+ N%+ 4 H,0<

dae saure Kap<ersa!zergab Mogegenkein eiadeoMgeeAn-
tageroBg8proda&t.

DieAatagerangvonAmmoniakergab&stbe!aUemKtp~
Mbamdie Xoordiaationezahtvier; bei dea Eap&Natzender
Iminodiea8!g8&<e,der Im!modipMpMn8&M'ennd der Phenyt'
iminodieMtgs&~rewird nur 1MoLNH, addiert, indem daa

KopteratomseineNebeavateazaba&tttgtan demN.Atomder
Itainos&OKn.

Die Nitroso-,NttroiBMnodieaaigs&ureand NtttOtBMnodi-

propioM&tu'eaddierea2 MoLNH~wasda&c~ncht, da8des
N-Atemder S&nMnkeinebMMohenEigenacha~enmehr be-
sttzt. AuHaUendist die AnhgeroBgvonant 1Moi.NH~M
daspheByMmiaodieaaigaaoMEupfer,da dièseSauregegeauber
Alkalizweibasisobreagiert analogder Nitroao-bzw.Nitro-
inuBosSnre.

Die Anlagarangvon Ammoniakan die Balzeder Tri-

gtykotamida&areweiohtvon diesenRegetm&Big~eitenab and
konntenichtvSUigklargelegtwerden.

DiemeietenAmmoniakanJagerangaverbindan~nenthalten
nochKryataNwaaser,daa jedooh&8t in aUenBM!enleicht
beimErhitzeaabgegebenwird.

ïm AnaehMan dièseBosultatesoi an die Arbeit von
G. Bruni and.0. Levi ennnert über die Ammoniakateder

SUbwsaIze.~)Bei don Siibersaizender Ammos&nrenwarde

beobachtet,da8 aiebei gew6hnïioherTemperatur1 Mol.NB~
wenigernmeren,als die enteprechendenatickstoSË'eien8&<u*en.
Bei niedrigererTemperaturwordeojedooh 2 Mol.NB~ftr

jedeaSUberatomao~enommen.Bruni nnd Levi soMioBen
daransmit Uarech~die Flbigkeitder NH,-Groppe,anStetle
eineaNB~-Mote!tttbza troten,sei atee begrenztand h&rebei

medngerTemperatnr,z.B. bei –18~ a~ Es ist eber in

Berackmohtigangder e~enmemteUenArbeiten von Fritz

Ephraim über Ammoniakatezu achNeBea,daB auch bei

') Qa)M.chim. H,M6(1M6);Chem.Centr.1M7,ï, 8.7;tW&.t,
&&M;me, II, S.689.
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niedereaTempeMtatendie NHj,.Omppeaa daa Silberatcm

gekettetist; aber dieMtdiererendeWifttUBgdesSHbefasteigert
sich mit der Abnahmeder Temperatur.

ExpertmentettepTell.

Addition von Ammoniakan das &apfers&!z der

Im!nodiea8igs&ttre,

/CH,.COO\
NH,+SH,0.

\CH,.COO/
I3Hx 8H,Q

DM B~pfeK&Ïzder Iminodieesigsl1urewird mit 80 vtal
AmmoniakveMetzt,bN&UeainLSmmggeht. DieFarbe&adert
aiohsofortvonGraninDanketMao.ManMtnert ab and UtSt
die L<!Mngvefdumetett.NacheinigenTagenkryetaUisieftdas

Additionsproduktin schënen,daBketvMettMtmeaNadelnaus.

Diesewardenzur Analysean der Laft getrooknet.

5,86mggabeM0,669comNbelt9' und'!)8mm.
9,46 mg gaben 2,82 mg CoO.

4t,9 mg vertoren bel t80* 8~ mg H,0.

Neutrales Kupfersalz der Nitfoaoimiaodieaatga&ore.

c COQ
NO.N(

,.CH,.
C0<\~Ca+3'H,0.

\3H,.COO/ )011
+ 211:,RIO.

t,&g NttroMiminodieaaiga&nte(1Mol.)wurden in wenig
warmemWassergelCstund eineLCauagvon2,5gK~pfeN~&t
(1Mol.)zageRtgt AufZasatzeinerLosongvon 8g krystalli-
sMftemBMyMtydrat(1Mo!.)M BanamaaUat<nta,dae naoh
demErMtzemaaf demWasserbade&b8ttnertwnrde. In das
btfmeFiltrat wurdetMpfenweiaeso viel Alkoholgegeben,bie
sich das8a!z a!s blaBNMgrane~ïBikfohystaUmtachosPolver
abschied.EawurdenachdemTrocimenan derLa~ analyaiert.

6,9&mggaben0,M'!ecmNbei20*ond720mm.
16,86mg gaben 5,M mg CaO.

-1- -g -0

Berechnet?1 CtH,0<N,Co+ 8B,0 (M. 0.2M): Gefundeo
1. N K),&8 M,&8<

Cu M,90 38,81“

H,0 20,80 19,81“
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BerechMtatfC~OtN,Cu+a'~H,0(M..e.36~!eeNmdm:
K t0,48 M,<a'
Ça 28,88 M,8&

<?,tCmg,bel 1100getrocknet,gaben3,68mgG<tfteh<Bveftt!et=
5,4?' H,0! bel 180"getrocknetgabensie 9~mgGewtc!ttevef!Mt-
le.OZ'H~. BeMchnetfafa'Mo!.H,0:t6~s%.SchetahafwMdte
Sobataeebel!M' MmMtrt.

Addition von Ammoniak an daa Kapfersatz der

NitrosotmiaodieMigs&are,

NO.K(..CH,.COO.)C~
NB,

+ZH.O..
~CH,.COO~NH,

Das aeatntte KMp&Matzder NttreMMBMMd~aNga&Mre
wurde in AmmonMtgeïCatund die tiltrierte~Mag zur
TMehneverdunstengehmaea.Man erhielt eineTieïettbhce

KtyetatHo'Mte.Diesewurdezemebeo und aberNMht im
Cbtorc&!eiamex8icMtO!'getruoknot.

6,M mg gaben 1,162ccm N ?! t8* uad 719 mm.

t2,W mg .gaben 8,6 mg CuO.

t6,78 mg vef!oM)t bel no* 2,M mg HeO'

BeMehnetNrC~H,.0,N~Cw+ZB,0(M..G.2M): Gefanden:
N 19,06 t8,M'
Ch 2!,62 :t,M“
H,0 12,24 ta,M “. ·

Neutrales Kapfersatz der Nitroimiaodieaaigeaure,

NO,N
,CH,.COO~

u +8t~0
<H.COO~

2g NitMimModiesaige&BM(lMol.)werdeninweaigwana~im
Wasserge!8st Za derLBMNggibtman t g Kupferoxyd(1 Mo~
DaaQemiMhwirdauf demWasserbadeeinigeStoadenÏang
erMtzt. Die L9aacg&rbt Bichb!&a. Die Ntnërte FtaMig~
keit wirdauf demWasserbâdeeingeeogtond mitA&ohotdas
KapfetaahgefaUt.DaaerhaHenegrttnMche,Mn&tystaUmMche
Patverwardeauf Tonan der Laft getMcknet.

5,ae mg gaben 0,492 o<m N bel Il oad 7t0 tnm.

8,ZtmggabenO,«mgCttO.')
!{C,8mg vecioMn bei tOO*a,a? mg H,0.

')DadmSaitaiohatohtvN-bMnnM*MBt(eeMtptodiettttets),eo
wurdeeemittoM.Sehwefete&N)~abgm-aachtnnddann«ttAg~Mht.
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BeKe!metabGtH<OtN,Ca+ZH,0(M..Û.aM):Qeamdea:
N M,t& <0,M~
Ctt M,OS sa,t9 “

H,0 t8,<M t%M“

Addition von Ammoniak an das KapfersaÏz der

NitroimimodiMaiga&aM,

X)H,.CO(k /NH,

'<.H.>°<$, CO '1~NHS

DMoeatrateKap&raatzder Nitroiminodiessig~arewird
mit M ~MtAmmcniakvetaetzt,bis aUeam Msanggeht. Me

aMttnette~btaaeLeaangMt man zurTrooknev~dcastea.
DaaerhaKaM~otettbïaaeAdditionaproduktwardeta<ttMc!MC

MtdyMMt.

6,Mmg gaben t.OMcem N bei M* and !t4 mm.

it,Mmggaben9,tmgCaO.
<Ï,8:mgvmbMttbeiIM*1,1mgH,0.

BeMohMtMr0~0~,0)*+H,0 (M. M:): tM~dea:
N M,M M,M'
Ça at,!T ?,<? “
H,0 6,t< 6,M “.

Ne~tMtea Kcpferaa!z der PhenylimiaodieeaigB&afe,

(~H,.N<'/OH,.COO~)Ca+Br,0.o.B..
\)H,.000~

+ R.O.

8g hystaUMerteaKapfcKn!&t(i Mol.).werdenin SOocm
warmemWasMrge!ë9t,Ntnert and einefiltrierteLBsangvon

2g PheeyMmuMKtMMtga&w'e(1MoL~inZOccmWMMrzoga~gt.
BeiZog&beeiBOfNtnerteaLSaaDgvon8g B<mamhydt<ayd
(1MoL)m 40ccmWfMtsererhaïtmanso&rtAbscheidangvon

Banm)M<d&t,daa nach ErMtzeaaaf demWMaetbadeab-

filtriertwird. Du klare, daBke!graa6Filtrat acheidetnach

einigerZeit pt'achtvoUe,gtanzende,gtOBe,~eineXfyetaUehen
ab. Du MMMctMMSaïz gab bei der AjMlyse6)ïgead9
Werte:

ï. 0,t2M g gaben 6~0 com N bei t6' and W! mm.

0,tO<Mg gaben ~MMg CaO.

0,n0! TMteMabeiM*0,<m«g H,0; belMbeK)-Tempe-
mtnra~btatehdu M*ontorZemetzmtgbmn.

IL 0,t800 g gtbea $,<? cm N beH8* Md 6M mat.
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BeMehttetMp Oe&ndea:
~A04NCa+H,0(M..G.se8,e): t. n.

N ~t7 4,94 6,M%
Ce 3%M M~t –~
H,0 (~B B,M -“.

Addition von Ammoniak an das KttpfeMaIz der

PhenyUmiaodiesaigs~ore,

/CH,.000\

OA.N(~ NH,.\?B,.COO~
DaaKaptërsatzder PheoyÏMBmodiesstgaaaMwirdmit M

vielAmmoniakverMizt,bis aBeain Laaaoff~M; dieÏ<<!s<m~
iet inten~vdnBketgfûnge&rbt. NaoheinigerZe~ h'ysta!H.
NwtdaaAdditionaprodo~inMhSoen,m&ttg!&Memden,danket

bïa<ïp'<)nen,diokenNadelnund Prismenau Es wardezer

AMtyMan der Laft.getrockoet

0,M6<g gabent0,40CNoNte! n* nndMOmm.
0,1066g gaben0,OMOg CaO.

BMMhnetNr0,,H,0,NC)t+NH,(M..G.Se7.0):Qehnden
N $~4 <,?<
Ça M,t8 a:,M “

Addition von Ammoniak an dae nentrale KapfMaa!z
der ImiBodipropionaanre,

NH[CH(OHJ.OOO~Co+NH,+H,0.
Das BeatraïeKap&Na!zder ImiBodipKpMBaaoMwM

mitM vielAmmoniakversetzt,bMaHeein Msanggeht,die
filtrierteMaung~SNigeingedonstetund tba violettblaneAd.

ditioMpMdnJktan der Luft getfoctnet.~

Analysedee!mVahaamaberChbMatetam(8Standea)getKek-
wtenSattM:

t0,89mgga!tea~MOeemNbd M*undtMBxn.
16,80mggaben<,88mgCnO.
188,81mgverlorenM M*9,4*mgB,0.

') Aa<!yeedee!)tRt«M~eaenMMB!e,«))m~gabene,Mtee<BN
M M"und~ZOmm,eat~Mchemd9,69%N. BehMhMtfttt-denMtpef
mitaMûLWasmt:M,t& N. M,Mmggaben9,14<ngCaO,eat.
epreohend2e,M' Ou;beMehnot8a,0a'/tÇa.
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BMWchnetBtr (~H,,O~N~On+H,C'(M..&.a&8): Ge~ndea:
N 10,86 tt,oa"
Cu 3<,M M,M M

H,0 C,98 6,89 “

Mat mandasneutraleKuptem&tzder Im!oodtpropMM&are
in wenigkonzentfiertemAmmoniakanterErw&)'me&aaf, ver-

fietztdie bÏMe NitnerteMattogmit der zebnfachenMenge
A&oholund fMttdannmit Âther âne, so erhMtmanKry-
8t&!tohendeaeetbenAdditioneprodakteB.Dieseenthaltenhft-
tMdMnt~. Mol.H,0, wienaohatebendeAnalysezeigt.

L 4,98mggabea0,<9<em N bei!Wund104mm.
M,tmggttheaS,02mgCoO.
n,a8mgVN'toMabe~M"t,e6mgH,0.

U. 8,&mggabeaa,<tmgCoO.

Bereohnetfar Ge~nden:
C~B,,OtN,C<t+1'H,0 (M..G.26~: 1. 11.

N t0,<9 t0,&2 –~e
Cu Z9,81 28,89 88,9t“
H,0 t0,n 9.58 – “.

Addition von Ammoniak an das Kapfersatz der

Nitroiminodipropiona&ure,

NO,CH(CHj.OOO),Ca<,
NHt

+2H.O.

DesKupfersa!zderNttroimiaodipropMna&urewirdin Am-

monMJ:geMetund die Sttnerte Mace Msung zar Trookae

verdMatengeIasaeB.DasfasteAdditienaprodaktist von~iolett-

htacerFarbe.

AnatyaedestaStMekensnSatzes:
e,4S mg gaben 0,M6 ccm N bei 18" und '!22 mm.

t9,St mg gaben <,? mg CoO.

n~B mg verbMn bei tOO* t,M mg H,0.

n. 4,68 mg gaben 0,089ccm N bei t8*' und *)r<9mm.

~2,84tnggaben9~&&mgCuO.

Berechnet«tr Ge~nden:

C,H,tO.N~Ca+ 2H,0 (M.-6.887,58): Il.

N t6,60 !<t,S~ Ï6,<9°/.
Cu t8,8S 19,t6 tW,Ot,,,y

H,0 Ït,66 tO,M “.
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Anaty<edeewaMerffetenSatzee:

8,01mggtben<,&<ecctnNbeitf undtMmm.

Berechnet: Qe~Mtdea:
N t8,M t8,6e<V,.·

Neutrales Kupfersalz der Tfïgtyhotamida&ttre,

/ÇII.. 000. "'u
N(%:SS~"

~CHt.COO.)Ca + 7H.O.
./OH..COO/

'<S:>~CH, "vu--

2 g derNitnbs&urewerdenin heïBemWaMergelôatond
mit einemOberscha&vonKapferoxydm einerPorzeHMBehttte
gekoeht.Dienochhei6e,MaeeLaaottgwirdNtneft und das
Ftltr&tzur Kryetallisationetehen getaMen. Nach einigen
Standea layaMisiertdas Kap&Natzin pfachtvoUen,ttaB

NtmgrNBenN&de!obenaus. Dieaewurdenzur AnatyMan der
Luft getroctMt.

8,60 mg gaben 0,986 eom N bei 17und M9 mm.

8~tmggaben8,88mgCaO.
8t,M mg verloren bel tM* 5,67 mg H~O. Ober t60" wird daa

Stiz Mrsetzt.

HeMcbaetMrC,,H,,0,,N,Co,+TH,0(M.-G.M3):Gefandea:
N ~<M 4,28'
CM 2-52 s-ee “

H,0 t8,t8 n,f< “

Saures Kupfersalz der Tfigtykoi&jfoida&ure,

x:a..coo~~
N~CH,.COO~
~CH,.COOH

1g der Nitnios&urewird mit wenigWasaerUbergosMa
underhitzt,bisaUeein UsaBggeht Zu der heiBenUsttag
gibtman0,5 g Kupferoxydund erhitztao lange,bis fastalles

Kapferorydverechwindet.Diefiltriertebhoe FlassigMtwird
auf demWasserbadezur H&!AeeingedMapitond zar Kty-
statMaationatehemge!aa8en.NacheinigerZeit &Utein b!aB-

blaues, mikro!try9tat!i)usche8Pulver aaa. Daa taAtMckeM
Salzgab bei derAnatyMfolgendeZaMen:
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I. 9,84mg gaben 0,tM om N bel M*and ?Z4mm.

t3,M mg gaben 4,tZmg CaO.
II. &,t6mg gabeu 0,94&ocm N bei M* uad 718mm.

4t,M mg t{abeat4~9 mg OoO.

BeKchnet flir Qef~adea:

C~O.NOa (MoL~ew. 3M,M): ï. n.

N 6,M 5,88 6,ea%
Ça Z6,t? a6,8t 86,88 “

Addition von Ammoniak an dae neutrale Kcpferaatz
der Trigtykotamïda&ore,

./CH,.COO~
N~-CH..COO-

X!a,.000~,>Cm+ &NH,+ 4H,0.
/CHt.COO~

~>c'OH, 00tY"

Das nentràteKopiematzder Nittilosacrewird m wen!~
Ammoniakgel&st,vonUngetSetemabCItnertund das FUtfat
zur Trockne verdunetengelassen.Man.erhalt eine glasige,
~iolettstiohigbla8blaueEtyatalBattete.Sie wurde vernoben
und lo~trockemanaïysiert.

I. 8,B4 mg gaben 0,9M ecm N bel ta* nnd '~3 mm.

24,28 mg gaben 8,04 mg CaO.

48,M mg verloren bet HO' t,4Z mg H,0.
Il. 7,21 mg gaben 0,867 com N bei H* und W6 mm.

BeKchnet fBr Ctef~nden:

C,,H~,0,,NtCa,+4H,0(M.-G.MS,8'!): I. Il.

N 1S,6< 1B,M M,00<
CM 2e,a& M,4e – M
H.,0 ~M 10,19 – “.

ZQrich, ChemischesUniverait&tst&boratonnm.
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ThennochemischeStndien;
von

Daniel LagerM~

Eiae oeae, wertwolle Best&tigaag
meiner Bereohnong der Verbrennongew&rmender

Paraffine, C,~+;)

DasTabeMenwerkvonbMdoÏt-BCrnstein-Roth (1912y
enth&ttexperimentelleDatenvonRiohMdeundJesee Hberdie
VerbreBBungaw&fmeneinerinteressantenReiheisomererOctane,
C,B~ Die Beobachtungenïaden zn einer Erbrtemagvom

GesichtspuaJttederKonSgorattonaasein. Vor!&a6ginteressiert
michindeaseadie vonRichards und Jeaso gemesseneVer-
bMnnaagaw&fmedes normalen Octane,

'a.M.C.H,,=1303,HaL,
vonRoth in kg.IM.pro Mot.aue dem von Richards und
Jeaae in Iq;-JonIee'aBg~[ebeaMWerte(tÏ394)nmgerechnet.~

In meiner&<thetenAbhandtucgfindetmanin derTabelle
?!*n-Octanïn Oasfonndea berechnetenWert

= lSH,se KaL.

weicher– nachAbzugder berechnetenmotekalaMnDampf-
bMongewarme,8,1Ka!. – die ber. 1S03,46K&Lergibt
und &~o vom exp. Werte um nur 0,36Ka!.(<~ pro
Mille) abweicht. Wegender MvenneidMchene~. Febler
betrachteich diebeidenVerte als identiach.Da nunin dem
vonmir berechnetenWert die V&rmeeMfgieder einfachen

KoUenstoSMcdMgeBmit demBetrag~«<= ia,8?')Kal. ais
QMedeingeht(vg)Lebenda),so halte ich ~y wiederaminaber-

zeugenderWeisedargetan,daB meine Hypothese,

«4-i- ~M.,

') Vgt.dieaJ<MMa.~] M,M4(tCM).
*)MitdemUmt~ehaMgaM~r<Ï89.
') t8t!,S6 Kd./CtB, (Tab.) tsn,66 IMC,~ 12,87.
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far- die W&rmowerteder eiafaehen KohïenetoMbin-

biodnngan der norm&tec QrenztcoMeawMaeratoffe,
und daB meine Fandamentaikonataotem

/'C=97,8, /68,4 bzw. ~=.28,8ËM.

s&mtïioh riohtig sind. Deamaae Richards <mdJoaaea
Wertender f deriaorneMBKeMenwasseMtoSeC~H~,n!ha!ich
1301,7,1804,&1802~und 1800,9K&t.~~bteich, dttSeme
rein zafaUige ObereiBsëmm~ghieraasgeBoMoaseaist, <md
nachBotha AaBeuMmdeMetznngen~aber dieAtbeitaweisevon
Biohsrda und Jesse scheiaenihre ~xperimeoteMenDaten
Vertrauenzu verdienem.

AachZ&bowsMpenmcnteNetWett &r''ft.~OetM~n&m'
lich 1814,9Kat., erhMt,wenBman decacib~nntM~Rotha

genereBomVoreddagfar ZubowsWertedarch Divieionmit

1,007umrecha~einenWertvon1M6,9BM.,wetoherebemMb
aaf die Bichtigkeitdea von mir Mher bereohaeteaWertes
hinweiat.

Anmerkong: In meinen6 Bezeiohotmgen6h' die ver-
schiedenenVetbMBamt~w&rmen,n&mlioh */f.<
"/9.<*t vondenemdiedreiefateBdesBftetenzmfAawendtmg
kommen,Meuten pbzw.f ,,bN honstantem Drack" bzw.

,,beitmnatantemVotMneB",aowiet, S.undg.diedreiAggMgat-
znst&nde.

Drottnin~holm, 8eptemberl917.

*)A<Mdenvon &tohMda JeeseMgegetMMmtg-J<Mteaam'
geMohnet,mitdomnmtMtmaBgaMttM4f!C.

Ann.Chem. 4M,ltZ-M9(Roth), )34–t46 (Roth a.WaMach),
t4S–f!6 (Roth und v. Anwere) (t9t<).
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~HMMtf. pttkt.ommte[9JBa.90. 9

Mitteilnngenaus demTechnologïschenInstitut der
UBiversmBerlin.

Chef BrehnagsamkchrnMer
and anomaleBotattoKsdiapeMiCM;

von
Hormann Grossmann und Marie Wyeaohner.

Einleitung.

Schonim Jahre 18!6 fand Biot, d&6auch LSaungen
amorpherKôrperdie Ebeaedes potansiertenLiohteedrehen.
DerZufallhatte ihn zudieserEntdeckanggef)lhrt. Dannaber
bat er in 86j&hrig8rArbeitdie Erscbeinungender optischen
Aktivit&tptanm&Biger&n'sohtundfar alleZweigediesesgroBen
GobioteagrondiegendeArbeitengeschaSsa. Im ScMa6wort
seinerletztenAbhandJung1) sprichter die Hoffnungau, daS
diekitnMgenExpenment&tOMnsich eingehendmit der Frage
besch&Mgenwerden,welchebesondereArt der DtBpere!onjede
aktiveSubstanzbesitzt. ,,Denndie8,«so ftthrt er ans, "ist
einespezi&aoheEigenschaftderSubatttBzenond ebeasowesent.
lich,wiedie ExiatenzdesDrehuBgaverm!;geB8seibst."

SoitBiots Zeitenist ~ielasauf demGebietederoptischen
Aktivitatgearbeitetworden. Darch die Le Bel-van'tHoff-
scheTheorieerifmgtendie polarimetrischenMessungenaine
ganzbesondereBedoutung.Die ErecheinungenderRotations-

dispersionjedochwardenverh&!tn!8m&6igaeltenaaher onter.

sucht,obwohlseitEiofilbrangder LaNdottschenFarbenfilter
eine beqaeme Methodegegebenwar, Licht veraohiedener
WeUenI&agenzu erzeugen.Erst in DeneaterZeit sind einige
ForscherderBiotscbenAnregaNggofolgtund habeavorallem
denEmSaBdes LSBungsmitteIsunter beaondererBerûcMch.
tigungderLichtart studiert. SolcheUatersuchttagsnwurden

Aaa.cMm.phye.[S]M,206(t880).
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aMgeMtrtvooPatter8on'),Wiather~,Watdea') undGro8s-

mann interbinduagmitBothgiesser'), Lnndsn~,Btoch'),
Braaer'), Asoher8)und Grtin.")

Im M&rz1914batte dieFaraday Sooiety dieFoMcher
aller L&nderza einerDiskussionûberoptischeAktivit&toin-

geladen. BeidieserTagoogspieltedieRotationadMperMoneine

wichtigeRolle. Tschugaeff, Bruhat, Patterson, Lowry
undGfossmaBn habensiohzudioMrFragegeSuBert.) Von

Lowry wurdebereitsderVorsuchunternommen,dieMessungen
QberdasGebietdes sichtbarenSpektrumsbuMmsttaszudehnen,
doch sind dièseArbeitenbis jetzt nochnichtabgesoMossen.

EiBeaUgemeiBezQMmmeNfMaend&Theon&f&cdieEMcbei-
nungenderBotationBdtSpersiongibt eszarzeitnochnichtdoch

wurdenbereitseineReibevonQesetzma.MgkeiteBaufgefonden.
Die meisten~u'HosenoptisohaktivenSabatanzenzeigen

eine normale Bot~tionsdiepersion,d. h. ihre speziSecho
Drehungsteigt tegelm&Sigan mit a.baehmeBderWeMenI&nge.
So verhaltensich Quarz,ZuokersowiovieieaktiveKohlen.

waaserstoSeund Alkohole.DerDisperaionsqcotient

HtMett
Mr<,t

ist für die meistendieserK6rperange&br=2.
Doch schonBiot wareneineReihevonSubstanzenbe-

kannt, bei deBendie Dispersionskarvennicht regehnaBigan-

steigen, aondernfur irgendeine Farbezwiachendem roten

and dem violettenRade des Spektrumsein Maximumoder

einMinimumzeigen. ManchmalwirddieNullliniegeschmitteB,
es tritt auch woMfïhrmehrereoder gar 6lr alle Farben

AchromatiamNaauf. In allendiesenFallensprecheowirvon

"anomalerRotationsdispersion".

') Joum. Chem. Soc. 79, 16'! 4'!7 (t901); 81, 1097 (1902); 8?, 313

(1905); 90, 1889 (190'!); 93, 855, 936, 1886 (1908); 9&, 821 (1909).

') Z. physik. Chem. 41, l'!4K (1902).

*) Z. physik. Chem. 17, Z<5 (1895); 66, 2'! (1906); Ber. 82, 2M9

(1899); 88, S8e (190&). 1-

*)Z.phyai!t.Chem.7S,H8(1908).') Z.pbysik.Chem.7&,129(t9tO).
') Z.d.Ver.d. deatseh.Zuekeriud.1912,8. 20-79.
') lMug..D:ss.Berlin1912. ') lM&ag..D;6S.BetHn1912.
') Inaog.-Diee.Berlin19t4.
")TrMtMctionsoftheFaradaySociety,Vol.X,Part.1(t9t4).
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9*

EineHbeKioMMchoEinteUMngderbisjetzt bekanntenFalle
anomalerRotatioNsdispersïODwirdvonTsehagaeff gegeben.
Er unterach~detdrei Hauptgrappen:

Zur eratenGrapperechaeter alle die F&Me,in denea
anomaleDispersiondadarohveramachtwird, daBzweioder,
mehr optisoheaktiveKomponentenvon YerschiedenemDis-

pecaioMvcnnBgenin emer Lôsungenthalteneind. Es kaon
aichdabeium wt!!kadM}heMischangenhandeln Biot ex-

perimentiertemit GemMchenvon rechtsdrohemdemCampher
und linksdrehendemTerpentinM–, oder die verschiedenen
KomponentenMnaendarchelektrolytisoheDissoziation,Hydro-
lyseoderKompbxbMMgeatstehea.

Zur zweitenGrappegehSrenalle die Kôrper,bei denen
die anomaleRotatMnsdiBpersionim Zusammenhangstehtmit
einerAbsorptiMabandeimSpektntmder optischaktivenSub-
stanz. Hierhergah&reDvor aUemdiefarbigenLSsangen,z.B.
Xupf!ar-undChromtartrate,aberauchaiozelaefarbloseK8rper,
bei denendieAbsorptionabandeim nltraviolettenLichtetiegt.
DièsesPbanomenwarde zuerst von Cotton') beschrieben,
sp&terhabenMcDoweU~ und Grossmann8) auf diesem
Gebietegearbeitet.

Die dritte und!etzteGrappeendlichumMt dieK6rper,
bei denen zweiasymmetrisoheKomplexeim Motekûteiner
aMvenSubstanzvorhandensind. Bei solchenhat Tschu-

gaoff~)daaAuftretenanomalerDispersionbeobachtet.
Die in vorliegenderArbeitbeacMebeaenFatte geh8Mn

aasachMeBtichder erstenGrappean. In den L8s&ngender
Wein- und Âpfe!s&uremoB mao mindestenszwei optisch
aktiveKomponentenannehmen,die ganzYerscMedonoeRota-

tionsvermSgenbesitzen,w&breBddie Tartrateund Maïatebei
ZusatzvonNatronlaugeKomptexaatzebilden, welchesiohia

optiscberHinsichtganz anders verhaltenals die normalen
Salze. BeideArtender RotationsânderangsoUenin der vor.

iiegendeBArbeitbebande!twerdon.

') Rechercbessurl'absorptionet la d:opeMiondeia tum~fepar
lesmilieuxdoaéedapouvoirrotatoire.Thèse,Pariat886.

') Phye.Rev.1M&,8. t6S.
') Chem.Centr.MOS,II, S.1M6;Z.phyBth.Chem.72,98(t9t0j.
<)Ber. 2023(19H)!4&,8769(t9t2).
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VemaehBanordNMg.

Die vorliegendenVerauehe wurden mit derselben Âppa-

ratar ausge~hrt, die aohoBGroesmann und Landau!), sp&ter

Biooh, Brauer, Asoher und Gr<tn') bei ibrenStodien &ber

Rotationsdisperaionbenmtzten.

Aïs PdariaatioBsapparat diente ein Landdt.Lippioh-

scher HatbschatteDapp&r&t~mit dreitéiUgemGesichtafold,wel-

cher mitteîa Nonms und Lupe Ablesungenbis auf 0,0t" er-

mOgUchte.Aïs LichtqaeHow<tfdewiederdie Narnet-Lampe~)

verwoQdet,die von Grossmann zoeMtfar diese Zwecke ein-

geMtrt wurde. Sie ist wegon ibrer He!!tgMt und Licht-

konzentration der a-tther vielfach YerwendetemAaer.L~mpe

bN weitom vorzuziehen. Über die Lampe wurde ein BIoch-

zylmder gesehoben, welcher das Licht durch eine hreisraNde

ÔSnuog vor den Apparat aastreten UeB; vor diese Of6inng

war eine GIimmerp!attegestellt, am die W&rmoontwioHuBg

der Lampe nnachadiich zmmachen. AuBerdemwar noch ein

Schirm vorhanden mit einer groBenOShung iHr die Linse

dea Apparates und einer kleineFCB{&rdie BetoachtuBgder

Teitkreisskala.

Der Halbachatten des Apparatos wurde f& alle Beob-

achtungen auf 10" emgeateM~da ftirdas ItorzweUigeStraMea-

gebiet eine besondere Helligkeit notwendigist.

Die Strahlen von verschiedenenWeUent&ngenwurden

mittels der Landoltsohea Farbonfiltererzeugt. Die benutzten

Filter Ncd nach ihrer Znsammensetzungund ihren optischen

Schwerpunktenin nachstehenderTabelle vereinigt.

Die optisohen SchwerpumMaftir NerNst-Licht sind von

Landau orstmalig bestimmt wordenund wurden sp&ternoch

von Brauer und Ascher kontrotUert. Auf die Verwendung

des von Landolt angagebenenheUMauenFilters 2 ccm

Doppeïgran 0,02< 2 ccm Kupfersulfa.t15% – warde ver-

ztchtet, weil hierbûidas durohgelasseneLicht sehr wenigmono-

chromatisch ist, and dadarch die Messungonan Genauigkeit

weit hinter denen in den abrigenFarben zuruckNeibon. Eme

') A.a. 0. ') Ber.28,StOS(1895).
A.E.G.ModcHH ta 850.
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p~

j~i~

=-=~=~L~=~jj~j~~s~

Rot K)-yataUvMett5BO 0,005
hil 20 K~mm..MhMm.t tO~O !r~

Setb w KaHamMoh.-om.t (t,0 689 689,4')

GrQn
{

Vittor:age)b o,M t
688 2 i 649 ')i 20 KupfeMhtorid 600 t

CaC~+8eq.

j'VMattJ
{

KtyatttMviotett&BO O.OO&t

448"i 20 Kupfetoulfat t.o
«8,<S 44.

Oa80<,+!(,.+ ag.

Fo!gedieserUngenauigkeitIst es auch, daB bei den ver.
schiedenenBeobaohtemdie Werte fth-den optischeaSohwer-
punktdes heUMauonLichtesrecht erhoblichdiSbneren.

AbPoIaMStionsrohrewurdendiePatemtrShrenderFirma
Schmidt & H&nachverwendet.Bei diesenist ein YoMst&n.
digesAuMmender FtaamgkeitBiohterîbrderlioh,denodarch
eineEtweiterongan dem einen Ende der Rôhre wird ver-
biadert,daB die entsteheodenLcftNasenin das GesichtaMd
gdangen. Beaondersbei MzondenFUleBigheiteajet dièseVor-
richtungvongroBemWert,weilbierdurohdas HtrdieMetall-
teile der B8hresohMMcheÛbertaufenverhindertwird. Zar
VerwendunghamenaasschUeBtichRohrevon derLânge1dm.
DieseLangewar vorhermit einerMeSmaschinenaohgepraft
und bis auf wenigetausendatelMillimetergenau befunden
worden. Die Temperatar des BeobMhttmgsraomeawurde
wahrendder MeMnagenkonstantgehaltea. Vorjeder neuen
Untersuchuagand Lichtartwurde der Nullpunktdes Polati.
sationsapparatesgenaukomtroUiert.Es wurdesteiaeineSade
von vier bis sechsAblesungengemaeht, die Differonzder
einzelnenAbleaungenbetrag dabei 0,02"bis Mchatens0,04"

')Landott,DMopt.Drehungevormôgen.2.Au&,8.888.
g)Landolt,a.a.0. S.977.

Winther, Z. phyalk. Chem. 41, 196 (tM2~.
') Landolt,a.a.0. S.889.
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je nach Liohtart und WmkeïgtSBe.In vorliegenderArbeit

sind eteta die Mittetwerteder beobMhteienDrehoDgagr&Beo

angegeben.DMspezifiacheDrehung[«] wurdeaua den ab-

gelesenenWinkeln« becechnetnàch der Formel:

tM..M ='<

l, die L&ngades Boobacbtuogwolu'ea,war gegeben=1 dm,

die Konzentrationc wurde durchgen&aeWSgangonder zu

untersuchendenSubstanzbestimmt.AHeWertewurdennach

24 Stunden noch eiamat kontMUMrt,nm eine eveatoeUe

Drehanga&nderuagmit der Zeit– Mutarota~onnicht zu

abersehen.
DiefürdieUnterauchaogenbenatztenChomikatienattuamton

von der Firma E. A. Kahibatun und waren die reinsten,
welcheim Handelzu erhaltenaind.

ExperimenteMer Tell.

I. Über den EinfiuB von S&cren anf die Rotations-

diaperBion der Woins&are.

Biot') onteraMcbtedie spezifischeRotation der rechts.

drchenden Weins&urelSsungenin ihrer Abh&ngigkeitvon der

Konzentration und fand datar die empirische Fonnel:

M=.~+ B.ee

(c bedeutet hier die QewichtsmeBgeWaaser in einem Teil

LSsuag). Aus einer Série von 16 Losucgen, wobeie von 0,4

bis 0,98 variierte, ergaben sichfar rotes Licht und die Tem-

peratur 12,68" die Werte:

= l,n99; B =. + 14,31&.

Da fMrdie KonstanteA, d. h. fttr die apeziSacheDrohung der

reinenSubstanz,sich ein negativerWert herausstellte,so scMoB

Biot, da& die Woinsaare in waaeer&eiemZuatande Links-

drehang zeigen masse. Und in der Tat gelang es ihm 1849,

an Platten von fester gegoasenerWeinsaure Linksdrebcng zu

beobachten. Eine 70 mm dickeSchicht zeigte bei 1&"Ceinen

') Mcmotrcsde FAcad.16,208(1836).
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AMenhaogswinket=- 1! DièseVerouchesind in neuester
Zeit vonBruhati) wiederaufgenommenworden;er bestimmte
die BotationsdispeMioader gesohmolzenenwasaer&eienWein-
s&nFein festemund S&asigenZastande. Bei 18000 beob-
achteteer Rechtsdrehungin allenFarben and eine normal

aastoigeodeBispersionskorve,unter ÏOO"zeigtesichanomale

Rot&~oasdtapersion.Das ar8pr)ïBgtiohim Violett liegende
Drehungamaxmmmwandert mit sinkenderTemperataraU-
maMichzumRot hintlber,dieDispersionskunekehrt siobum
und liegtboi î5"C schonfast ganzimnegativenGebiet.Zur

ErH&nmgdieser.EraoheinuBgmnCman anoehoten,daBin

konzentnet'terWeias&ureMsuNgsouriein geachmo!zeaerWein-
saure aich linkedrebendeMo!ek~tomplexebilden. SowoM

steigendeTemperaturwiezunehmeNdeVerdOMmngbewirken

den Zo'&tldieserAggregate.Bci hohenTemper&tureBund
in waBngenLSaNBgenist daherReohtsdrehaogza beobaohten.

BoigioSerVerdanaangzeigtdieWetQS&a!'enochweiter-

gehendeAaderaDgendes DrehttagsYerm~gena.Die BMd&fMBg
hierfarist in don Erscheinuageader elektrolytisobenDisso-

ziationza aocheB.Mankannannehmea,daBbei der Wein-

saure das ungespatteneMoIeMteinanderesRotationsvermSgett
besitzt als das Ion. Hieraus erHârt sioh sowohldaa ab-

weichendeVerhttttender Weins&uregegeaOberibren Salzon

als auohdie Bt&rkeVer&nder!ichkeitdes DrehoogsYermSgecs
bei steigenderVerdûnBMg.In nichtw&BngenL89UNgenwird

die ohnehingeringeDissociationderWeins&Me nachOst-
wald ist dieseeut beieiner Konzentrationvon0,8gimLiter

zur H&!ftedissoziiert– stark zurOckgedr&ngt,die Rechts'

drehungwird vermindertund geht endlichin Lioksdrehung
{tber.DieseDrehaagsverbMtnisseMeteaim a,!tgememeneine

Bestâtigangdes vonvaM'tHoff) angegebenenOesetzea:

,,DieÂnderungderRotationmit der Konzentrationgeht
Hand in Hand mit derjenigendarchdas LSauc~mittei,und

zw,arzeigendie Drehungenin anderonLosangsmittemWerte,
die 9iohder in bonzoBtnerterwa.8rigerL8saagaDscMie8en."

') TMNMCtMnBof thc Faraday Society,Vol.X, Part.1, 42

ft&tt).DieBruhatachenDiepenioMknrvensmdun V.Teitd!eaet
Arbeitwiedofgeg~ben.

*)D!eLagemngderAtomeimRaume,2.AuC.
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In verdUoatecw&BngonLSsuogooatogt die Diapersions-
kurvederWems&oreregeImMigM vomBot zumViolett.In

koNzentriertenMsaBgantrotenAnomaMenauf, dieKurvezeigt
ein Maximum,dieseswandertbei waehaenderKonzoottation
vomViolettzumRot. AnalogeMaximabeobachteteAscher
in aUMholischenLOsangen,noch deutticheraber zeigt sich

die EMohemang,wennS~urenaleLOaangamittelverwendet

werden.
In einemgeeichtenMaBkMbohenvonSOocmlahattwurden

2ccmeiner20prozent. Weina&QreMsaDgnacheinandermit 2,

6, 10,14,18ccmSatzs&m'e(spoz.Qew.1,19bei t6~ zus&mmon-

gebtMht. Dann wordemit Wasserbia zur Markeaa~eMIt.
AufdièseWeisebliebdie KonzentrationderLSBNngan Wein.

8&areimmerkonstanto<=6, w~brendderGeMt an S&lza&ute

âHm&Michzunahm.Die für dieBotationadispemiongeftmdeNen
Werteaindin Tabelle1 zasammengesteMt.

Tabelle 1.

RotaMoasdiBpeïetonderWenMihu'ein sahaftaterLSaMag.

In 20 cem Auf ein Moli
l'

".0.0"InZOcem AnfeinMo!'i ~.g 6 <=t6<'
LCsung w«!n<~nf«

=

sind enthalten
WetmSMe

!;–––––––––––––––_
~3.) ~i

(ap. Gow. 9) Mole HCI
i¡

Rot ,Gelb Grlin VioMt

d a 0,70 0,84 0,96 l,t4
0 0

ii
i' (aj

11,8B O,84! 4 0,9Õ 1,\4

1

0
)'![e]n,66 14,00 t(i,8B 19,00

a aM i"2 1 8,05
t 9,00 18,00 l, 0,76 0,72[«] 9,00 12,00 12,60 1:,00

..h i
a 0,44

1 H ~M I 9,16 9,80 t,M

16,25
f a 0,SS 0,44 0,82 0,12

t M 5,60 '88 5,38 !00

< 0,S6 0,80

l,

0,83 -0,02
14 '21,96

a 0,26 0,80 0,28 -0,02

1 M 4,98 5,00 9,86 -0,38

18 21 4fi
(

« 0,15

1

0,20 { 0,11 -0,22

t

M 2,M 8,22

l,

1,88 '-3,66
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RotatioMdfapeMÎemder WetnetuMin MttiMMerMetrn~.
t Wein~HK+ n-HCt. <<. t 16'

Tabetlela.

BotatioMdhpemiender We!naautein MdMMMrLSa)mg.
1

In

20cem
j ~{~ 0 1: o 3 t 150

MndeStM
WeinattaM ,––eind

enth~teD 1 WelDsliore
corn BCt kommen j

(ep. Gew.l,t4) MMe
HC! CM" j Viotett

0 o
T~° ~'M~0,M 0,M~0,90t. [a] 13,00; t<,66 t6,66 20,00

2 4.31 0,68
t [aj 11,03 t4,00 t5,00 n,88

9 !2.M
a 0,82 0,M 0,40 0,M

U M 10,M! t2,00 13,39 1Z,66

to 2t,s'r ~i
l' o.sa 0,28 t o.ao 0,2?IO

)'[<.]
9,88 9,98 10,00 9,00

t4 80,20 i
a C'~ 0,20 0,20 0,t&

tiM 8,39 6,66 6,6$ t.,00

t9
1

40,99 ~i ~0 ) 0,M 0,t6 0,08
tH"} 6,96; 6,00 6,CO 2,<!6

Tabettelb. ~9.
p

1

a i'Il U 1,01 1 1,92 1,86 1,48

2 144

tH«]H,22 t3,65 16,11

!6,442 144
a 0,90 1,10 t,20 1,80

)~ H 10,0 13,S2 19,89 14;44

6 4.31 J! 0'~ t.OS
1

0,8'!

Lj M 8,96 10,88 11,69 10,-n

10 t.l9 °'~ i 0,60

~["J 7,44 8.8S 8~6 9~6

14 io,OT °'~
Il

0,86

t~ 0,00 6,22 6,44 ( 4,00

H tZ82
U 0,50 0,48 0,44

1
0,07

i' M 6,66 5;3S 4~8 I 0:77
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Man sieht, wie bei wachsendemÛberschaBan Sa!zsauro

die DrehuogswerteaUm&Michsiakon. Kommen20 oder mehr

MoleSaizsaure auf oin Mol Weins&ure,ao iet im violetten

Licbt bereitsLinksdrehung za beobachten. Em aBschaulichea

Bild gibt die graphische DamteUangder DiapeMionakarven.

Die WeUent&ngedes Lichtes iat als Absziaae,die spezi&Mhe

Rotation als Ordinate aufgetragen. Man sieht, wiedie anfangs

normal anetoigende Disperaionsiturvesich umkohrt. Dabei

treten auegezeichmeteWerte auf. Das uraprtinglichim Violett

liegendeMaximumwandert aUmahlichzumRot hinaber. Znm

Vergteichwurden noch die DiapersioBskarven6hfverachiedeno

Konzentrationenaufgenommen(Tab.la und Ib). Das Kurven-

bild ist im wesentMchendas gleiche. Wie zu erwarten war,

nehmen die Drohangawerte am so schueller ab, je konzen-

trierter die Weinaanrelosnogiat.

In deraetheaWeise wurde der EinfinBder SaipateMaure

auf die RotationsdispersionderWeinsaure untersucht und ein

ganz analoges Resaltat gafanden. Schonbei 16MolSalpeter-

RotatbMdiapeMionder WeiMttarein eabMurerMaang.
IWetnB&MM+n-HC!.c=8.
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sSoretritt hier im ViolettLioksdMhuogeio. Bei groBem
Satpatera&areOberaohuBUegtdie Kurve v8Higim neg&tiveK
GeMet.DasMaximumwandertsehr acbneUvomViolettzum
Rot. BeimehretandigemStehenwirddieWernsaurovonder

S&Ipetersaareangagri~n,die LSsaognimmteinegetbbraane
Farbean und iet Mohtmehrpotariaierbar.

Tabelle IL

RotaMonadbpetsionderWeinstareta eetpeten~atetMMMg.

Die EtBwirkMg der Schwefeis&ureauf die Rotations-

dispersionder WeMS&urebat schonAscher') eingehendunter-

') Inaug.-Dias.Berlin1912.

ïnZOcom AaftMo! a~e t<=t&*

~~S~ W~r.i~,

~S~ 1

n n

i C~O 0,84 1 e,M t.t*t M H,66 K,00 t5,89 t9,00

2 ,M J. Ma 0.46 0,60

1

0,9< 0,eo
t f."] 7,6(! t0,00 t0,66 10,00

R )nt)
0,99 0,<t 0,S8 0,t6

t ~] 6,60 6,83 6,60 2,90

9 tarn
0,24 0,t6 -0,10

~'M 4,t<' ~.00 ~0 -t,<!

,a swa 0,2t O.SO O.tl -0,n

{ M 8,&0 S,8$ t,M

-3,8St8
I satS

"0,06 -0,H -0,64

) [<.} 0 t,0 -8,88 -9,00

RotaUeMdiepereioa der WetM!taM in MlpeterMarer Msang

t Wo:))9Su)'e+ n-HNO,. c a 6. < 1B".
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1

Buobt.ZamVergteichwurdenseineMessungenanfontspMcheode
VerMtniaaeamgofechnetanddasanatogeGebietinTabelleIII

zusammengestellt.DieDispersionskurvenzeigengroBeAht)Uch-
keit mit denender sstzsaNrenund sfJpeterMuronWeinaaare-

l&soBgen.WMtrendman aber den UbûMohaBan Stt!z~at'o
undSaÏpetet~uram denLOauttgennichtttbergewisBOGMMcn

hinauszu steigernvermag,kannmandenOeh~ltan SohweM-
s&nrebeliebighmau&etzeaund schUeBUchdie WeiBS&ore-

krystallein reinerSchweMs&uroiNsea.Hierzeigtsioheinmerk-

wardigesPh&nomea.Die Dispersionskurve,die mit w&oheen-

demSchweMeaare&borschaBsich ans einersteigendenin eine

fallendeKurve?erwMde!that, beginat,wennmehraht27Mol

SchwoMs&uroaaf 1 MolWems&arekommen,aHm&Michwieder

auzusteigen.In reiner Schwefeta&uresinddie Drehungswerte
ach!ie6Uchso hoch, wie sie noch far keinanderesMsungs-
mittelgeftindemwurden:

î~t
= + 69 i M.

==+ 158,8.

Hierbei spielen die oigentUmUchenDiMoziationsverhMtoisae

eineRoUo,die in konzentriertensohwefolaamrenLSsungenbe.

sonderavon Hantzsch~ beobachtetwurden,und die sich

durch starkes Ansteigender Dispersionsharveauch optisch
bemerkbarmachen.

Tabelle 111.

RotaMoMd!ep9MionderWe~BihMeinechwefeteaurerLBsuog
(nachAseher).

InZOccm
AnfïMothioii

Il

il
c=6 !) <=20"

.B~Ste. T"
––––––––––––––––––––

ccmH,8<\ Getb
Gra.

Violett
(ap. Gew.1,84) Mo)e B~SUt
-~sp.

Gew. 1,84) Mole BsSO.'
Rot

f~ a 0,62' 0,18 0,66 t,0<t

t
M 1S,S9 14,60 t6,98 20,80

2
f 0,44! 0,47 0,60

1

0,00

~°' ~] 8,40 9,80 10,0 t2,0

J'j <* 0,30 0,86 0,40 0,M
4 '0~*

~)M 6,00! ~M 8,00 k 9,80

') Z. phyaHt. Chem. M, 257 (t908); 66, 41 (M09).
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Tabeile m (Fortsetzamg).

~r ~'M.t,' ~M.

Lüsun Wetneüuro ~"`.d.s~
–––––––––

comt~ew'.1,84) l'~ole N,$Or
~°t aetb t~rüu Yiolett

4') MoF~
V'~tt

6 ie,n ~°
a o.~ 0,26 o,so 0,046

tiM 0~0 6,20 4,00 0,~

8 9<4S C'~ -0,08––
t M 8~0 3~00 %40 -~M

!0 86.86 r r". °'~10
~,eo g~ g~ 1

DieSalzaaore,dieSatpetersaureund bisza einergewissen
Konzentrationdie Schwe&ta&ureObeodemnaohdie gleiohe
Einwirkungauf die BotationsdiapetNondorWeina&aroaus.
Zam VergiMohaoUtenoch eine sohwacheo~aniacheSâure
herangezogenwerden.Es wurdedieEssigaaaregewlthlt.Der
Verlaufder Korveniei im wesent!iohender gleiohewie bM
denanderenS&uren,aar iat,entaprechenddervietsohw&cheren
Dissoziatioader Saure, ein grCBererÛberschoBerforderlich.
Auch Merkehronsich die Earven aUmahUchum, und es
treten auagezeichneteWerteau~ DasMaximumwandertwie
immerin derRiohtangderzunehmendonWeUea!&nge.Links.

drehungist jedochnur im Violettza beobaohtenund tritt
auchdorterstein,wennmehrals 80MolEssigsaureauf1 Mol
Weiasamekommen.

Tabelle IV.

RotatiMMdiapeMtoaderWe!naanreinesaigoaarerLSsMtg.

6 ~~S"
.MS~ -–––––––eemEiseesig kommen

Rot 1; violett
M~O. 0~

~ett

f a 0,70 0,84 0,M 1,14
t Mn,66 14,0 t6,8S H),0

B 0'~

1

0,79 0,75
) Mto.o n.ea ts,te 12,50

a ,uo2 J 0,48
1

0,60 0,60 0,36
) M 8,00 10,00j 10,00 6,0~
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T&beUe IV (Fortsetzang).

to 80 cemAaf 1Mot <- = a < =. t5"

~Ste.
W.M.r.

._–––

M~O,;

1 ~[«j 6,66 8,88 't6 ~.0

1
<!OR u !-0,06

~M ~38 &,88 t,0 -t.C

~a t! 0,26 0,92 0,H -0,)'!
1 UiH ~8 8,66 2,88 i--8,85

Bringt man Borsaore mit Weinsaurezusammen,so zeigt

sich keineVerringerung, sondern imQegenteileine etarke Er-

Mbung der optischen A.ktbrit&t.Auchdtese Eraoheimng war

bereits Biot bekannt und ist von ihm untersucht worden.

Man muS hier die. Bildung von Bor-Weins&ureYerModuDgen

aDnehtneo;über die Art dieser Verbindungenund über ibre

Abb&ngtgkeitvon der Temperatur haben Grosam&nn und

Wieneke') Maf&hrîichgearbeitet, doohwurde aQasch!teB!ich

gelbas Licht benutzt. Euage DispOMionskartensind für dièse

Arbeit aufgenommen sie vertaufenregetm&Bigansteigend, die

Dispersioasquotienteazeigenden normalenGrenzwert.

') Z. phyaik. Chem.64, 420 (t906).
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t WeitM~OM+ <BoMitare.

Tabelie.V.
2 WeiaeNaM+ t BoMihure.

IntOOccm.IntOOcem! n.,
LStang eiod j Lemng sind

t = zu

enthatteo eathatten ¡i'" _–––––'–––––~–––––

g WeitM~OM g Borsaure Rot Cetb Grttn VMett
_y_~

( <' 2,t5 2,78 8,88 4,40

1,6 n n.-}.
1

'o'{'-¡
~2;ï¿-lf.-

2:7; d. 8,88 4,40'normat t; [a) 28,? 36,4 46,07 58,67

0~5
a 0,9Z t.20 t,4& !,?

'~norm&t f{} t~ M 24,&8 S2,0 38,67 4&,83

~'SS

l
o<tHH

a <89 0,M 0,M
1

0,'?5
'notmat ( M 20,8 28,33 8-t,l<< 40,0

RotaMonediepeNton.

2 WeineNare + 1 BoreaoM. t M".
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II. Rot&tionsdiaperBioQ der weinsaaren Salze in

ttberschaasiger Natronlauge.

BeroitsimJahre 1878fand Landolt, daBdie molekularen

DrehungennormalerTartrate aehrnahe~bereioatimmen,wenn

man sie nnter g!eichen Bedingnngembeobachtet. Die ver.
schiedenenAtomgewichteder einzelnenMetalle spielen atso
bei der Nolekularrotationkeine Roila. Ebenaozeigte sp&ter
Ondemana'), da8 in verscbiedenenSaurengeMsteAlkaloide
ein gleichesmolekularesDrehungsverm6genaufweisen,welches
von der Natur der angewandtenS&urev8l!iganabhangigist.
Eino ErM&rungdieser RegelmaBigkeitonwnrde erst nach Auf

stellung der Disaoziationstheorievon Hadrich*) gegeben. Er
erweitertedieLandolt-Oudemanssche Regel zademMgen*
den Satz: ,,Da9Drehnagevermëgeanicht aUeinvon Salzen,
sondernüberhauptvonEtoktrotyten,ist inann&hemdvoUstandig
dissoziiertenLSsuagen aaabh&ngigvon dem inaktiven loa".

Das optieoheVerhalten der weineaurenSalze ist durch
dieaesHadrichache Qeeetzbestimmt. In verdûnntenL~aungeR
nahert sichdieapeziSscheDrehungeinemGrenzwert,und zwar
ist für Natriomlicht

beidemnormalenSalz[aj))Mnthemd= + 40
“ “ aattren “ [<t]p “ +28.

') Rec.tmv.cMm.ï, 18u. 184(t882).
') Z.phydk.Chem.M,76(1898).

Tabelle Y (Fortaetzaag).

1 WotneNcre + 1 :Bol'lliure.

tn MOcorn In MOcorn j! on.a

LëMngeMMMogetnd_
'°"

eathatten enthalten "~––––"–––

gWetm&nre gBoMNate
Rot Golb QrOn Violett

T~ !< h S,6& 8,M 4,16

.,=

'~oormat ') r t M M,67 <4,t8 66,89

t5!4 J
'/tnonnat ( t M St.O'! 38,40 4-t,9 eS,M

1,88
I 0~.1~$

a ~,$1 88,40 41,11 62,67k l

OT!5 r
~6

1

<,00
'~nonna,! :}

a
L M~ 3~6 <0,M 5S,M
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Der Grenzwert [a.]p= + 40 bleibt auch bestehen, wenn
das neutrale Salz in etwaa aberschSssigerNatronlaugegetoat
ist Bei wachsendemLaagoaûberBohuS,d. h. wenn mehr a!a
&Mol Natrootaoge auf t Mol Salz ir&mmea, beginnen die
DrehnBgswertezu sia&enund gehon endlich in das negative
GoMetaber. Man maBhieraussohtieBen,da8 bei genagendem
UberschuBvonNatronlaugeaich ein tetrabasischesSalz bildet
welches im Gegensatzzn dca rechtsdrehendennormalen Tar-
traten eine linksdrehendeSubstanz ist. DaBdie Natronlauge
mit einer Oxya&uiewie Weinsâure Verbiadacgen dieser Art.
bildenkann, iat ganz verai&ndticb,da manauch andere Wein.
saareverMndangeakennt, in welchen Tier WaaseMtoffatome
darch Metai! eMetzt sind. In ammoniakalischerLSaaag 6adet
dieseUmsetzuognicht aiatt; auch groBeÛberschOssevonAm-
moniak vormëge!!die Rechtsdrehungdea normalen Tartrates
nicht za verringerB,wahrend bei ÛberschuBvon NatroBlaage
die Drehungawertesehr rasch abnehmen. Sehoo Thomeen~
hat einige Untersachangendartiber angesteUt, doch arbeitote
er ausachliefilichmit Natnamiicht und potarisierte nur wenige
sehr stark konzentrierteLSsMgeD,da es ihm ledigUohdatanf

ankam, die Existiez des ËnksdrehendenkomplexenTartrates
naohzuweisen.In vorliegenderArbeit soUtenzum ersten Male
die voUstandigeaDispersionakurfenaufgenommenwerden, und
zwar in ihrer Abhangigkeitvon der Konzentrationder Wein-
s&MOund der tiberschassigenNatronlauge.

In einemgeeichtenMaBkotbchenvon20ccmInhalt wurden
2ccm Woinsaure (30"~)nacheinandermit steigenden Mongen
vonNatronlauge(40~) zosammeagebracht.Die Konzentration
an Weinsâure blieb so Str die ganze Veraacbsreihekonatant,

') Landolt, Bor.6, t07S(t873).
') Dies.Journ.[2)36, 145(t88'!).

_J IlLt_j~N. jTNH<P'Mg'
NormateeTsrttat'j e8,689,949"T42f 4t,zNo~;i~t¡'¡rt;;t-¡r-28,527,588,828,6Sa.arMTtrtmt28,5 28,8j 28,6

DiegenaaeoWerte6trdieeiMeheaMetaUeseienhierzu.
sammeagesteUt'):
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c = 3, wahtend auf 1 Mol Weiae&are5-50 Mol Natronlauge

kamen. Die beobachtetenWerte ?<* die RotatMasdisperaion

sind in Tabelle VI vereinigt.
Man aieht, wie mit wachsendemÙberscbaBan Natronlauge

die Drehnngswerte and entaprechend auch die Dispersions-

quotienten aUm&h!ichsinken. Die an&BgBziemlichsteHeDM.

persionskatTe6&cht immer mehr ab. Kommen45MolNatron-

tftage auf 1 Mol Weina&are,so aind die DrehangswinhelfUr

alle Farben a~heza'= 0. Bei nochgrSBeremÙberschuSgelangt
man in das negativeGebiet, wobei sich die steigende Kurve

in eine fallende verwandelt. Es tretec MerbeikeineDrehoags-
mMim&auf,wiesie beiden 8&arenL8sungeDbeobachtetwurden,

auch wird die NonUnie von keiner Kurve gesohnitten. Die

Dispersionskorvenvertaufea symmetrisohzur Absziase.

Nicht nur der ~bersohaB an Natronlauge ist ausscMag-

gebend ftir die Bildung des komplexenSalzes, auch die Kon-

zentration der Msang &QWeins&ureist. hierfûr von groBer

Bedeutung. Verdoppelt man diese Konzentration, 90 nehmen

die Drohungawertesehr viel schnoUerab, f&rc ==6 ist schon

bel einem ÛberschaBTon 28 Mol Natronlaugeaasgesprochene

LinksdrehuDgnachzuweiaen.

Tabelle VI.

BotatioBediapeMiott.1WeiNB~UM+ n-NaOH.

In 20 com Auf 1 Mol ii B g 20*

\,n.,

InZOeom AufiMot'!

~i
0=3 <=20<' ri

~L
enthalten

(
ccm NaOH kommen l¡

Golb i IlViolott
l4oV M~H;j j~

{! 4~ .?
2

(a~ 0,91 1,20 1 1,44 i 1,96 (
2'02

i

4 10
f!

a 0,87 1,08 t,29 t,5

~.Q.M 29,0
36,0

~3,0 !M,83

15
« 0,80 t,00 1,15 t,e0 tg~,

1 ) M 36;C6 38,83 88,88 58,93 f

8 30 tj!
<.a 0,96 0,84 1,00; 1,30

[<*]M,0 28,0 33,33 43,33 f

f' « 0,58 0,C9' 0,82 1,10
<

M 19,33 23,0 27,33; 36,66 {'="'
10 Z3

1: ~`~a3
19,83

2S,0

21,38 36,66

Ii

1,89

(j' 0,45 0,55 0,65 0,83
12 80

{, IX

0,45 18,SS 21,G6 24,86
11,90M [.]t!o ')8,3S 21,66 27,66
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t0*

T&betie VI (Forteotzang).

~~cem
AKftMo! i ~g 8 <=-20"

entba.lten
kommea 1-, -[--}-

~o~M~H
~jv.

(40 0J0)
MoleNaOH Il Rot 1. ¡ Grftn Violett:!

(~ n 0,35~ ~M 0,4S' 0,&&i.t.
tj;f(*' n,6(!,t3,S3 ,t5,88!tM,88 ):('

jtC <~<'
Il

0,20~ 0,24 0,~ O~40
)h") 6,66) 8,0 9,0 9,96 )!)'

t8

45

j:

i;
Atte

Drehongswerte e~hr aahe

e*o

O.egkryot.)} S
Weioe&ttre tt <' « -0,!8 0,n -0,t9 0,38 .t ,M

geMotin )ji!<.} 4,0 -6,M -6,33 -9,83 !f''°'
ZOccmNaOHij ( j'

c 6

j < t.ïs! 2,20 ~M 3,60 t.~
i [~29,tejM,60 44,(: ;60,0 {°'

8 .0
<' '.8C' 2,16 2,85 tg~°

{ f.] 23,98 80,0 35,89 47,6 {

t a 0,8~ t,t0 !,85 1,70 <
1 M t4~ j tS~SS 2~6 28~83

t6 an
° 0,M 0,45 0,50 0,52 t,~

t M 6,0 -6 9,3S 8,66 f

20 25 ~0~~ M20 2&
~nCaI -0,16 1-0,19 -O,Bl i -0,46 ~!1

9,8
M -2.M -8,t6 -3,5 '-7,S
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Bei VerdQnauBgmit Wasser zeigt sich ein 8aibrtige&

Wiederanstcigeo der Drehongswerte, ein Beweia, wie wenig
stabil die komplexeVerbindung ist. Verdttnnt man atatt mit

Wasser mit Alkohol, so wird die Hydrolyse zuj-Ockgedrangt,
und man erh&Iterheblich niedrigere Werte als in der w&Brige~

L8aaag.
Die Tartrate der Erdalkalien sind in Wasser unt8s-

lich, bei reichlichemZusatz von Natronlauge aber geht das

Calciamsatz m Losuog. Man mu6 hier wiedor die Bildung

eines komplexenTartrats annehmen, und es gelangin der Tat,

auch auf optischemWege ein seiches nachzaweisen.Zu &qui-

valenten MengenWeinsaare und CaIciumchtoridIOsungwurde

Natronlauge zugesetzt. Es zeigte aich znoachst om dichter

Niederschlagvon Calciumtartrat, der bei weiteremZasatz von

Natronlauge zum Teil wieder m Lôaung ging. Eine ~ttig

klare, polarisierbareLSsung war anf dieseWeise nicht zu er-

reichen. Kam aaf 1 Mol Weins&are nur 1/2 Mol Calcium-

chlorid, so l9ste sich daa gebiidete Calciumtartrat voHst&ndig

in aberschdsaigerNatronlauge. Bei weiteremZusatzvonNatron-

lauge zeigte sich aufs Beae ein NiederscMag. GenaueGrenzen

fBr die LOalichkeitiMsen sich nicht angeben, da allemôglichen

SuBereoUmstânde eine Bot!e dabei spielen, sowohldie Tem-

peratar, bei der man die Mischung vornimmt,<als auch die
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Qeschwicdigkeit,mit der man die NatronlaugeZM0ie6en!&Bt.
Bei zu langa&memZutropfenscheidet 8ich das Calciumtartrat
in fester Form aus und t8st sich dann nicht mehr ganz Har
auf. Dasselbe gescbieht,wenn man die Mischungin einem zu

engen GlM&8tbchoBvomimmt. Gibt man die Natronlauge
schnell daza, in einem gr8BerenGlaageM unter st&ndigem
Umschatte!n, so erh&Mman polarisierbare LSsangen, diese
bleiben auch bei tagelangemStehen vSUigklar. Beim Er-
w&rmenfàllt Caloiumtartrat aas; dieses geht aber beim Ab.
hûh!eBsofort wieder in Usuag.

Die optische Untcrsochungzeigt Dfehangswerte, die er-
heMieh medrigor sind ata bei den norm&tenTartraten. Zum

Vergleich seien dièse Werte mit denen des sich unter den-

seiben BediagungeabildendenkomplexenNatriumtartrates zu-

aammecgest"t.

o (aufWeiosSarebesogen)= 3.

Auf1MolWeimihu-ekommen10MotNaOM.

3 ecm WoiMKare 80'e )
1ccm CttCt, in M cem 2 cem WeineSaM S0' in 20 ccm

(8pM.~e~l~O) (LSeang 4ccmNaOH40< ~Meaag4 ccm ~aOH 40% j

Bot. o 0,69 Bot <t 0,66
lui 28,0 [<,]8,88

Ge)b « 0,95 Gietb a 1,07
[f] 3t,66 [c~ 86,66

<~)-0m <* 1,18 Grün a t,29
M 3T,6<! [a] 43,0

VMett. a 1,92 VMett. a 1,88
M M.O H 6t,0

W&hrend,wie vorhin gezeigt, bei den Natriumtartraten

die Linksdrehung bei steigendemt~berschaBvon Natronlauge
best&ndigzunimmt, macht es far daa in LSeung be&ndliche
Calciumnatriumtartrat fast gar nicbts aos, ob 6, 10, 15, 20
oder 25 Mol NaOB aaf 1 Mol Wemsiure kommen. Die

Drehungswinketeind fast gleich, doch zeigt sich bei 16 Mo!

Natronlauge in allen Farbeo ein Maximum. Wegender Klem-
heit der Winkelaniorschiedeist es in Bot undGeIbnur schwach,
in Qr<tnund Viotett deatUchaachzttweisen.
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Das Strontinmtartrat verhMtsich ihnlich wiedu Cal-

cinmtartrat, doch ist es noch schweMrin Lësang zn briagen.
Erat wenn 3 MolWeinsSare aaf 1 MolStronttcmatdzkommen,
erh&Itman eine klare, polarisierbareL8song. Die Werte fitr

die apeziSscheDrehung sind ana&hemdgleichdenendes kom-

ptexea Calciumtartrats.

Das Bariumtartrat war auoh bei grCBeremWeins&ure-

QberschoBnicht in alkalische Lôsung zu bringen.

Magnesiumtartrat. Bringt man &quivalentoMengen
von Wems&uteund MagnesiumsaMosangztisammemund gibt

Natronlage dazu, so bildet sich zun&chstein dichter weiBer

NiederaeUag von Magnesiamtartr&t,der sich im ÛberschttB

von Natronlauge wieder Mst. Die Mare Losang trUbt sich

aber bald wieder, nach einiger Zeit SHItMagnesiumbydroxyd

Auoh wachsendeXonzentration an Weias&urebeaioQaBthier

die speziSscheDrehung nur ganz wenig. Unter gleiohenBe-

dingoagen untersacht:

t WetMSare + CaCt, + tONaOH. 16'.

c~3 8 Il c~6 6-=~

Net M 23,0 Getb [c] St,66 Bot M SZ,ie Ge!b M 89,~

atOn M S7,66 Vtotett M 54 )j GrOm M 8&,te VMett H M,0

Ein ttuagezeichneter Wert war anch hier vorhanden und wieder

besonders im Qrtin und Vio!ett nachzaweMan:

j! 6 tO l&MotNaOH

<Mn ~!et a 3,06 a 2,tt tt t,9C

Yi 1
:¡

M 34,83 M 85,t6 [o] 88,16

Viotett. ü t. S,0(!0 a 8~2 n 2,W

[a] 60,00 M M.OO M 49,16

Il
e M

r
16 M,6MotNa.OH

CMo. a 1,03 a t,tS c t,t6 a t,06
M 84 M M.M M M,89 MS&

Vtotett.. o l,<8 a t,68 a t,0 a 1,60
M49,9S fa)M,0 MM,eO MM,M
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aus, und zwar kommtdieserNtoderscHagum so schmelter
und iNteaaiver,je gri)Border CbeMchttBan Natronlaugeiat.
Wafden8 MotWeiM~areauf 1MolMagnesiumsalzgegebon,
so erhieltman Lôsangen,die ataadentang~SHigklar und

polarisierbarblieben. Naoh24Stnndenzeigtesich allerdings
auch aine beginnendeTr)tbuag. BeimErhitzenorhieitman
sofortmilchigeTr&bMg,danneinendichtenNiederacMag,der
8ichbeimAbkaMennichtmebrMate.

Durchdie beachrankteLSsMchkeitsMdweitereVariatioNS-

m8g!ichkeitemfUrden Versuchnicht gegebon.Es !&6tsich
auf dièseWeisenurdieBildungeineskomplexenrechtsdrehen-
deBMagneainmalkalitartratesfi&ststeMen,daa anschoinendeine
ziemliehgroBepositive6pezi6scheDrehungbesitzt.

Ziakt&rtrat. ÂquivaleateMeagenvon WMoa&oreund
ZinksulfattOsonsichin Obersch&ssigerNatronlauge.

Tabelle VII.

IWeinsSaM+IZoSOt+n-NaOH.e'=S. <=t6".

Vergleichtman dièse Werte mit der RotationedisperaioN
von reiner Weias&nrein ahcracMssigerNatl'ontaage, so zeigt
sich, d&Bdiese Kurven ganzsymmetrischverlanfon. Die Ûber-

n
!J

Bot 6e!b GtNn Viotett

iI
a 0,94 t,16 t,4T t.M

U M8!,M 38,96 49,0 68,0

(.
a 0,58 0~6 0,90 t,24

4
t

M ~,83 26,00 90,00 41,S8

40
f c 0,25 0,28 0,28 0,aB

{~ 8,38 9,88 9,66 H,0

6ccm WetMaaat-e30" t,
n_2ccm MgSO 49'

in WeinaNaM 90~ t m ZOoom

tOecm ~OH 40%
~S ( Mccm N.OH 40" LSeong

t0 aem l~i$OH 90 11 [o

10CCOl

Nao~c.

c=9

1

c=9

Rot. a !&& [ R~ a 1,96
M89,8C 4 M2t,<6

Gran a 4,20 Grttn a 2,80
M 46,66 M8t,M
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einstimmuugwird voH8t&ndig,wenn man beraoMcMgt, da8
bei Zasatz von Zinksulfat Natroatauge zur Neutralisationdes

Sulfats and des sich bUdeodenZinkats verbrauehtwird. Das
Zink abt aleo keinen nachweiabaronoptischonEicHuSswa,es
bildet snaoheinend kein komplexesTartrat, sonderngeht als
Zink~t in L8sang.

Caloiomtartrat ist auch in groBen ÛberschQssenvon

Natronlaugeua!C9!tch;in Ammoniak iat es tôatich, die apezi-
fiacheDrehaog zeigt dann in allen Farben die Werteder nor-
m&lenTartrate. Erst bei sehr groBenttberschOssenvonAm-

moniak werden die DrehangswiBketetwas Hciner, doch ist
dieser EinNaBnur ganz UBbedeatead.

Ceroaitrat und Weica&ttre, in &qaivatentenMengen

zasammengebracht,ISsen sich in ttberschaasigerNatronlauge
Mar au~ Doch war die LOsang von getbgrttaorFarbe, wo-

durchdieANosacgea im gelbenundgrOnenLichtsehrerschwert,
im violettenLicht voUiganmogtichgemacht wurden. Im Rot

waren genaue AMesongeam8gtich, und OBzeigtesich, daBin

diesemFalle sohr groBeDrohangswinkelauftreten.

Wein<&nreund Oeronitratin dquivalentenMengea;aaf 1 MolWein-
uSure10MolNaOH.c 8. t = t5".

Bot et 1,26 Gelb a 1,75 Gran a S,10
[<*]<2 [a] 58 M 80

WeitererOberschuBvonNatronlauge verringertedieWerteBnr

wenig. Kamea 40MolNatronlaugeauf 1MolWeinsSore,aowar

Bot a 1,15) Getb o t,60 Gran <t 2,20
M 38,88) M &8,M M 78,SS

Auch von der Konzentration waren die Drehungewinkelun-

abh&ngig. Mutarotation worde nicht beobachtet. DieLoaung
blieb auch bei tagelangem Stehen vôllig klar. BeimErhitzen

fiel erst nach lângerer Zeit ein NiederacMag.aas.

III. Über dea EiaftaB von S&uren aaf die Rotations-

dispersion der Âpfetsattre.

Z)t dan organischenPSaozeBB&uren,welchedieEbenedes

polarisiertenLichtea drehen, gehër~ wie schonPasteur fand,
auch die ÂpEsMure. Er bezeichoete sic ata linkeaktiveSab-
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1. '11." 11
staaz. Aïs eine so!che kana die ÂpMs&eremit domsMbeB
Reohte angesehen werden, mit dem man die Weinsaure a!s

rechtsdreheod bezeichnot. Ebensowie bei der Weiasacre ist

die speziSscheDrehung der ÂpMsâMe sehr stark von der

Konzentrationabh&ngig.Man kannbei ihr in waBngerLSMNg
Linksdrehung,Inaktivitat und auchRechtsdrehungnachweieen.
Wie Schaeider') zeigte, betrSg<;bei der Konzentr&tion

c= 5; [~p~-2,62;

c-84,24; Mp=.0;

~=70; Mp~+3,2.

Zur ErMSroag tcaB man auch hier wieder &nnehmeo,
daB mehrere optisch aktive Komponentenvon vetachtedeneat

Drehungsverm8genvorhanden sind. Ober die Natur dieaer

Komponentenist Genaneresnoch nicht bekannt. Bei starker
Konzentration ist die Bildung von Molekahggregatenwabr-

scheinlich; in sehr YerdanatenLNsungenapiett sicherlichdie

elektrolytische Dissociation eine BoUe. Dem ungespaltenen
einfachenoder komplexenMotekQlw&rein diesemFalleReohts-

drehung zazuschreibeo.wahrenddas ~pfebaureion die Ebene
des polarisiertenLichtes nach links dreht. In nichtwâBrigen
LSsungenist also ein ÜbergangderDispersionskarreaus dem

negativen in das positiveGebiet zu erwarten, wobeisich die
fallendeKurve allmahlichin eine steigendeverwaodett. Dièse
Aunahmewurde im aiigemeinendurchVersuchebest&tigt,nur
ist es aaSaUend,daB in alkoholischenLasangen stat&der er-
warteten Reohtsdrehung oine bedeutende Vers~rkang der

Linksdrehung auftritt [Ascher*), Nasini und Ctennart~J.
Nasini und Gennari glauben diese Erscheianngemdarch
chemischeEinwirkung Beginn einer Âtheri6kation er-
Hâren zu k8nBen. Werden Sâuren als LBsuNgsmiMelver.

wendet, so zeigt sioh sofort eine deutlicheRechtsdrehung,die
mit wachsendemSaaretibeMchuBsehr sohnellaustoigt.

DieUatersachung wurdein denelbonWeisevorgenommen
wie bei der WoiMâure, und os ergabea sioh ganz analoge
Besattate. Schonbei geringemSâareObeKcbaBwurdeRechts-

') Ann.Chem.80?,26't(tSCC).
'')A.tt.0. ') A.a. 0.
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drehung und eine normal aneteigendeKurveerreicht. Beidem

~boï~ang aus dem negativen in das positive GeMetftraten
wieder ausgezeichnetéWerte auf, jedoch waren aie hier hier

wegen der achneHenUmwandiaagnicht so gat za beobachten
wie bei der Weina&m'e. Die ge~adenen Werte sind in den

folgendenTabellen und EurventaMa ZMammeBgesteHt.

TabeUe Vin.

RotationadispersionderÂpMetttMic eateeaaferLSaang.

1~80~ A~lMot! ii 6

~S&n ~M"cemHOt kotntoen
ilot gelb Gran Violott

(ap.Gew.1,19)M.!eHC)j'¡
Sht. Viotett

< -0,t0 -0,12 0,16 0,16

1
(!)H -66 t -2,0 2,6 2,66

t )!!< a "09
1

0,06 +0,08
)J!["] -1,0 -1,6 0,8 +0,6

9 9-!9
i!'

+~~ +O.OS +0,11
ti)M

0 +0,8: + 0,6 + 1,88

6 '816 j!+0,11'+0,16 +0,19 +0,866 816
Ii: Il +0,11: +0,16 + s,to + 5.,88M +1.M +2,66 + 8,16 + 6,83

,0 n 60 < +~ i +" + 0,34 + 0,6010 t3,60
j,~ ~~g j

~04 +0,80 +0,40 +0,4<!+0,2
~tH+&,0 +6,66 + 7,88+12,0

18 2448 t ii
a +0,81

+0,64
+ 0,801 + 0,90

~)_ t~MKS
+~ +i~!+~Gew.1,14) ii

“ “ fj! « 0,18 -0,H 0,19 0,110

r

0
)!)M -1,44 -1,88 8,11 1,82

9 .as jit" -~OS -0,04 0 +0,06
i~"] -0,66 -0;44 0 +0:66

6 384 h~" +~ +~" +0,31 +0,886
),'M+1.38 +1,88 +2,88 +8,66

K) 6.40 < r", +" +" + +
t } H +1,88 +3,11 + 4,22 + 6,44

16 tu 24 +~ +< + O.S8 + 0,88'"–
t H +3~ +6,00 + 6,44 + 9,22
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T&bollaIX.

Rot<t<i<M)f)dteper9iMtderÂpfietsâureiasa!pete)fMM)'erLSeaog.

la Meem Auf1 Mot c 8 < t6<*
Lëoung ÀpfelsAure~R~n -––––––––––––––––––
comHNOS kommen

Bot 1
cran

Violott
~&

M~~O.

0 0 ftjtfa -0,10 0,13 0,t6 0,tC
~M-t,66 2,0 2,& 2,66

2 8t$
0

fil
819"

-0,66 0 + 0,88 + 2,5UM-~M 0 +C.98 +2,&

6 9,67
« +0,12 + 0,H + 0,24 + 0,46

t~M+2,0 + S,0 +4,0 +~5

10
fi." +0,22 +0,84 +0,41 +0,810

15.96( M+3.& +&,6 +6,83 +M,0

f o +Oj,S2+0,4& +0,M +0,8614
2S,88

18 28,71
f +0,40 + 0,60 + o,ea + i,m
i M+6,66. +!0,0 +!&

j +19,66
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"L~r 't~'

'1

.inde.tb.3ten!Apf~ita~tL_d entbatten AprelsiÍure,1_
comH,SO~i kommen Rot Gran Violett

(sp.Gew.t,84)jM.!eH,SOj
Violer

n o fiif --0,~0 i O.tZ ) 0,15 -0,220
t M!00 2,40 S,W 4,40

2 481 +" +~ +" +°'"
t! M+0,80 +t,40 + 2,20 + S,4CIi

+0,15 -r-().181 + 0:24 + 0,894 eaa +~ +~~ +0,24 +0,89
( M+3,00 +3,60) + 4,80 + ~90

6 t4 48 +~~ +~ + 0,88 + 0,61
{![<.]+4,40 +&.60 +7,60 +t8,20

8 t9 24 +C'~ +'~ + 0' + <SS
[e) +5,00 +6,60 r 8,40 +18,80

tt) -80 OS ~t'" +~ +~7 +0.6t +0,79
~.05 ~j +6,20 +7,40 +t0,20 +1~70

12 MM ~+~ +0,4 !+0,57 +0,9-!
~M+7,4 +9.2 '+tl,5 +19,4

Salzailureund Sslpeters&urezeigenin ihremEinSaBv8i!ige
Analogie. Auch die Schwefeïa&areTerb&K,sich ganz &hnHch,
aber wieder nur bis za einer gewiaaM Konzentration. Bei
weiteremZusatz von SchwofëIs&Nrebeginnendie Kurven a!l-

1

Tabelle X.

Rotationadispersionder Âpfetsitureht echwefefetmferLSeuog
(nach Ascher).
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m&hMchzo sinhen,in reiner8chwefe!8&ufezeigtdieÂpMa&are
diest&rksteHnksakti'dt&t,die ihr erratohbarist:

M~t ==. 27ï M~tt 60,4.

Die maximaleReohtsdrehungiat hier schonbei einemÜber-
schu8voonur 12MotSchwefeMureerreicht.

Zusatz vonEiseesigbeeinCaBtdie RotationsdispeKionin
demselbenSinne,nur ist entsprechendder viet schw&cherem
S&Nreeingr~BererCberactmSerforderlich.BeistarkemMaaig-
a&areHberschuBaber tr~btaichdieLSsaogund iet nichtmehr

pobrisierb&r.
Tabelle XJL

RotaMonsdtBpeMtonderÂpMsaufeineMi~saurerLemng.

ÏnZOcom Auf 1 Mol
'j_ <~<~

M~Bind ApM, ¡Ieathattea ;-–- .–~–.
eem ~iaeaeig

1 ~o~~en 't

M~O.J j

V~
(9g°jo) MoleCp~,O~,

Bot oelb Grün Violett

"="==--r-='=-=-i'='o-=o==:

0'000

0 0
j~M 1~ 1~ ~F

8,ô 4~g
a -0,08 -0,09 ( --0,08

-0,08,<« -0,02 -0,08 1 -0,09 +0,03

~M-0,a8; -0,88

1

-0,& +0,&

aa +~M +o,oe +o,t4
t!'M 0 +O.M +t,0 +!88

~g rj. +0,04 +0,08 +0,t0 +0,t8
(; M+0,66 +1.3S +t,66 +3,00

294 f~ +~ +"

(~H `~'1>88+t,3S +2,0 +2,5

DarchZusatz vonBordure wird,ebenaowie bei der Wein-

s&nre,Vorst&rkuBgder A!divita.terreicht. Ober die entatehen-

den chetaiacheoVerbindungenund ihre Abh&ngigkeitvon der
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Temperaturworde vonGrossmann und Wieneke') gearbeitet;

einige wenigeDispersionskurvensind ~oo Nasini nnd Gen.

nari~) aufgenommen. Nasini und Gennari behaapten, daB

daroh Zasatz von Bors&uredie Anomalien in den Dispersions-
kurven der Weiosaare verschwindeo,wabrend bei der ÂpM-
s&Mrodie UBrege!nta6igkettenm der DiBperaionBichtbeseitigt
werden. Diese Aussage ist aicht zutK&nd. Nasini und

Gennari arbeiteten mit aehr konzentrierteoÂpfetsaurelOsnngec,
denen aie ganz geringeMengenvonBoM&urebinzufSgten.Auf

1MolÂpfetsaare kam hSchstens MolBorB&ure.Durch Ein-

wirkungder BoMaure wurde aUerdiBgsdie Linksdrehungver'

at&rkt, dooh lag die Dispersionskurveimmer noeh sehr mahe

der NalUiNe, t alsoin einem Gebiet', wo für gowôhnlichAno-

malien anAreteB, wenn zwei aktive Komponentenvon ver-

schiedenemDiaporsionsvermogenin einer Lôsungenthaltensind.

Nabereshierûber ist inTeit V dieserArbeit ausgofMtrt.Arbeitet

man mit genilgendgroBonMengen von Bomaare, so entfemt

sich die Disperaionekurveweiter von der Nulllinieund nahert

sioh immer mehr dem normalen Verlauf.

Tabelle XIL

BotattoNBdtspersMBderÂpteMarebei ZusatzvonBonBnte.

httOOccmjIclOOeem!, <~20" 0

Meuogehd LSaungemd;
entbfUten entbaiten *n <m ) ~r: < tt

g ~?~e_18Ii~~entbalten ~t_1.. Gel~_I.J. VioleitgApMtitMe~B.Mih~ ,`, R<'t Getb~ J VM~

2 ÂpfeteKtre + t Bffsaare

6,? ())« -0,t6 -0.2& -0,29 -0,84

'normai U H -2,39 -3,7 -4,33 -4,62

3'~ m?~ J -0.0& -0~9 -0,10 -0,U

'normat u!H-5 -2,69 -8,0 -8,88i

t ÂpteMare + 1 Bore&ure
t

6,7 ..n )!)<. -0,28. -0,25 -0,80 -0,8&
1

'norm&t' j~H"
-8, i -6,22

3,&& f~o -0,08 -0,09 -0,t2 -0,16

'/t-Borma! )!!H -2,39 -2,<i9 -9~8 -4,48

') Z. phyaik. Chem.64, 420 (1906).

') Z. phy<:k.Chem.M, 1SO(1896).
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IV. Rotati&nsdispersioa des apfetsaureo Natriuma in

aber8oh&88iger Natronlauge.

Die spezi6scheDrehnng der âpieisaurenSa!ze ist in weit

hôherem Grade von der Konzentrationund der Temperatur

abhilngig atBdie der l'artrate. Erst bei starker Verdttamang
wird ein negativer Grenzwerterreicht.

Da die&pfe!8&aïeauBerden beidenCN'boxyigroppeBauch

ein Hydroxyl enthâlt, war zn erwarten, daB sie bei Uber.

sâttigong mitNatronlauge sich ahalichwiedie Weina&arever.

hatten würde. Das Experimenthat dieseVermutangbest&tigt.
Loatman dasNatriummalat iBQberaohasaigerNatronlauge,so

wirddie Linksdrehungvermindert,bei geaNgendemÛberschaS

tritt Rechtsdrehung ein.

Die Uaterauchuag wurde in derselbenWeise ausge~hrt
wie bei der WeinsHuro, und es ergaben sioh v8Higanaloge
Reaultate. Âptelsâure (30") und Natronlauge(40~) wurden

znssmmengebracht. Die anfangs fallende Kurve flacht all-

maMich ab, nahert sich asymptotiachder Nulllinie und geht
dann mehr und mehr steigend in das positive Oebiet aber.

Doch!&Btsichder LaugenûborachuBnicht beliebigweit steigem.
Kommenmehr ats 86 Mol Natronlaugeauf 1 Mol Weineaure,
so beginnt sioh die LSsuog zu trüben und iat nicht mehr

polarisierbar.

Rot&iioMdtBpeMtonder ÂpMBKorebei Zamtzvon BomSaM.

aAp&MaM+lBoMitm-o. <=80<
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EbenscwiebeidemwoinsaurenSalzistauohhierdieKon-
zentrattonder L8auBgvongroBorBedeatuag. Bels~rkerem

Âpfets&ttregehatttritt die RechtsdrehungerbeMich&ûherein.

Die gefundenenWerto aind M den folgendenTabeUen

voreinigt.DieXurvenzeigengroBeÂhBlichkeitmit denender
wernsaureoS&Ize.Zasf~tzvonAmmoniakObtkeinenEinBuB

aus, aueh groBeUberschUssevon Ammoniakvermëgendie

Linksdrehungdes normaienSabes nichtzu vemngern.

Tabelle XtII.

Rotationsdispersion.t ÂpfetsSare+ n-KttOH.

t~f~~ AnfïMot!
ij ~s ~t5"

L:t:~d ÃPfeIS!iUrell.
S

~S:~
ccm NaOH kommen.11

ï~ Rot (lelb I (4rtin Violett
M~H~ il

R..G~

Violett

I, 2 t2,2S-.4,4T ~t
a -0,22i -0,28

p,Sg pyggV

,;7'~< :~n~

4 S94 0,20 0,M' -0,90

t'!M-<0 -6,66 8,0 t0,0

6 t34. t; a 0.~ ".n 0,t9i -0,2t

~j["J
a.O 5,66 6,89! -7,0

8 HSS8 j~" 0,10
>

(!)M
'S)S6 3,0 8,8S -3,33

10 28,35 Ii A!!e Drehungswerte sehr Mhe '= 0

MM +0,05~ +0,t0 +0,t2 +0,2812 2684
ü ft.

+0,00: +0,10 + 0,12

1

+ 0,29

-°" [aj +1,66 +3,33 + 4,00 + f,M

14 3189 +~" + +~K

3!
1

~~gg _j_~Q

,“ .a ) a +0,20 +0,25 +0,89 +0,4916 '1576
I!I

+ +0,25 +0,29
1 + 0,48

)' [«] +6,66 +8,33 + 9,83 +14.SS

c 6

~=-=--T-==-=""=-=-c-==-=;
._p,54 p,g5

_=2 233 "°' 5
2

t!u"J(~`~~t6 9.00
1

-t0,83 -13 1S

J~ ~` ~6 -0,42 0,48 0,59

)!f"']-6.0 '0 8,0 j 9,88

ft~
a 0,30 0,32 -o,ae -0,406

)!!M ~0 -5,38 6,0 -6,66

t0 t !,t8 S Atte Drehuugswerte sehr nahe ==0

14 l' 6'
{ri

« +0,24 1 +0,31 '(" 0,88

1 +

0,59!< !5~, +°'~

t

+~'
i +

+
)!![«] +4,0 +5,!6 +6,88 +9.8S
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Jeumtt f. prakt. Cbemfe [2}Bd. 90. !t]

V. Zur Frage der anomalen RotationBdisperaion.

Die vorstebend gezeichnetenKurveabHdorzeigen aoter-
einander weitgehesdeAnaiogieu. Beider Weiasâureund ihren
Salzen sehen wir, wie eine anfangs normal ansteigendeDis-

pemionskurvelangsam abBacht, sich amtcohrtund soblie8lich
io eine normat abfallende Kurve verwandettwird. Bei der

Âpfets&areundibren Salzonist umgokehrtdieUmwandlungeiner
fallenden in eine steigendeKurvegegeben. BeidieserUmkehr
sind Anomalien za beobachten: Maximal.nnd Minimalwerte,
starkes Abtlachen der Kurve, Achromatismus;doch treten aile
diese ErscheinungenausscbUeBHchin der Nahedes NuUpaaktes
naf. In einer gewissen Entfernung von der InaMvit&tsHnie
sowohl im positiven wie im negativenGebiet ist der Verlauf
der Eurven wieder normal. Der DispeMioasquotientnahert
sich dann immer mehr dem Grenzwert2. Gibt man zu den
Wein- und Âpfe!saure!8sangensteigende Mengen inaktiver
Sauren hinzu, so zeigen die Dispersionskurvenin der Nahe

des Nullpunktes Maximal- und Minimalwerte,auch wird die
Nulllinieverschiedentlichgeschnitten. Etwas anders verhalten
sich die aUtaMachecLosangender Tartrate und Malate. Hier
iiachon die Dispersionskurvenimmermehrab. umsichsch!ieB-

lich asymptotischder Nullliniezu nabem. Ûberati aber zeigt

sicb, daB die Anomalienimmer und acsschtieBlichin der N&he

des NaUpunktesauftreten.

Ans der Literatur aber die Rotationsdispersiontassée sich

nocheineReihevonBeispie!enfUrdieselbeErscheinnngzitieren.

Nehmenwir die bereitserw&hctenMeasangemvonBruhat')
uber die Rotationsdispersionder Weinsaure. Die BruhatscheB

') Transactionsof the Faraday Society, Vol.X, Part.Ï (1914).
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KurvensindaMBachstehendepT&&!gezeichnet.DieMsgezogenon
Karveazeigendas Verhaltender geschmolzenenwasserireMu
Weinaâarebei verschiedecenTemperaturen.Die pMnktierten
Kurvonstammenvon Aradtsea') und gebendie Werte fitr
die Rotationadispersionder WeinB&Mein mebr oderweniger
konzentriertenwâMgeo und &!kohoMscheBLSaungen.Die

AcalogienbeiderKorvenschareosind in die AugentaUend.
Die oberstenKurvenzeigennormalansteigendeaVerlauf,m
der Nahedes Nullpunktestreten Maximalwerteauf. ScMieC-
lich wirddie Nullliniegeschnitten,die achneidendonKurven
zeigenanomalgroBeDiapersionsquotienten.

Notationadieperstonder gesehn)o!zMenWe:neauruuaet)Bruhat und
{«} getoetenWeiaeCorenaehAradtsen.

700.680 660 640 620 600 560 560 S40 520 500 480 460 440 420 40f)

') Ann. cMm. phya. &4, 403 (tSM).
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tt*

Gtrossmftnn und Br&ner~ atudiertendie InveKîoa,
welchedas t-MenthondurchKooheneFf&hrtund nahmendie
Dispersionskurvendor verscMedeoenMenthoneauf. Auohhier
wnrdenin der Nâhedes NullpunktesAnomaHenbeobachtet.

Kurve1 verïâuftnoohv8!Mgnormal 1,92. Bein tritt
~j,

em Minimumim heHMaaenLichteaaf, bei 111und IV wird
die Nullliniegoechaitten.DiaDispeKionsqMotteatender fb!-
gendenKurvensindzoc&chatnochsehrgro6~nâbofaeiohaber
mit wachsenderEntfernungvomNuUpnnktimmermehrdem
normalenWerte.

Inven)!ondea!-MenthoMdarehKoehennachBrauer.
(«; Roi 0<-<b Gnin )1t)t)))at) Viatftt

,T~S

6 Std.

V 5 Std.

-–––-––––-–––_J!–JStd 3 Std

'–< 2SM.~ehocM

Das optische Verhaltendes apielsaarenDimethylawurde
vomGrossmann und Landau~ eingehendunteraucht.Rohlen-
waseerstoSe,Alkohole,Aldehydeund organischeSaaren wurden
als LësMgsmittel verwendet, immer zeigtesich die Tendenz,
die Drehangsrichtangdes Esters mnzakehrenund in daa poai.
tive Gebiet nberzeMbrea. Dabei ist immer in der N&hedes

NuUpunktesanomaleRotationsdispersionza beobachten. Sehr

groBesZahlenmaterial ist in der zitierten Arbeit gegeben.
Ein gotes BeMpielfOr die aHm&hMcheRichtungsumkehr

der DispersioDskurvenbietet auch die Arbeit von Gennari3)
ûbef MisohungenvonEisessig undNicotinin waBrigerLësuag.
Die beiden aktiven Komponenten,durch deren Zusammen-

') Inaug.-Dies.Berlin1912.
') Z. pbystk.Chem.76, 129(t9t0).
') Z. physik.Chem.19, 130(t8M).
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wirkendie anomaleDispersionund Drehungsumkehrhervor.

gebrachtwird,sindhier daa rechtedrebondeNicotiaacotfttund
das linksdrebendefreieNicotin,die in wecttsehtdenTerItMt.
nisseoin dea L8sungenenthalten sind. Ëm anschaaHches
Bild dieserVerhMtniaseist durchdie graphischeDarsteUang
gegeben.In unmittdbarcrNahedesNullpunktestretenauch
hier wiederabnormgroBeDisperaioBsqnotieoteuauf.

Gennari. ÂquimotekaÏMeMMehnngvonNicotinundEiBesi)igin
witBrigMLBean~.

Ein besonders interessanter Fall der Drehangsumkehr
wurde von Geroez') entdeckt. Er brachte Âpfetsâureund

Natttnmmolybdatzusammenund bestimmtedie Drehnngswerte
far gelbes Licht. Wachsende Mengen des Natriummolybdats

erzeugtenzuerst Zona~meder ursprllnglichenLinksdrehungbis

xn einem Maximum. Dann wurdeAbnahme der Linksdrehung
undObergangin Rechtsdrehungbeobachtet; die Rechtsdrehung
vermindert aich wieder, geht nochmals in Linksdrehungûber

') XoaamntenetoUnDgbei Landolt, Das opt.DrehnngsvermOgen,
2.Aufl.,S.228.
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und se fort. Die Nulllinie wird dabei dreimat ge9c!mittea.
Die chemisohe Ursaohe dieser Dmwandiangeowie die Ab-
haagigkeit der sich bildendenKomplexe&tzevon der Tampe.
ratnr wurdevonGrossm&on und Potter') e!ngehendstudiert.
Dispersionakurven waren für dieaen Fall oooh niobt Mf.
genommen, dooh muSte man naoh den Ertahrungeo der vor-

liegenden Arbeit Kurvenumkehrund Anomalien in der Nahe
des Nullpunktesvoraassehea. Das Experimenthat dieseVer-

mutung best&tigt.
Es worde bei derselben Konzentrationgearbeitet, die

Gernez angewandthatte (o 9,3). Krysta1lisierteÂpfets&ure
und reines Natrimama~bdatwardenzusammenabgewogenund

ge!8st. Die Drehangawertein der N~he des Umkehrpanktes
sind in Tabelle XIV ztiaammengesteMt.

Die urspraogtiohnormal abfallendeKnrve flaoht ab in
der N&hedes Nullpunktes;Minimalwertetreten auf, die In-
aktWit&tsHaiewM geschnitten. In einiger Entfertnmg vom

NuUpunktist wiedereine normal ansteigendeKune zu beob-
achten. Oanz dieselbeErscbeionBgzeigt sioh bei demzweiten

Umkebrpunkte.

TabeUe XIV.

Rotationadispersion.20ccmÂp<eM<tM(0= 9,8)+ n g Na,MoO<.

M~

t.

'.UmkehtpnnM. <=86"

atndenthatten

gN~MoO<
Rot Getb GtOn VMett

232 <
"'<'<' -~Z -50

UM -e,06 -!0,-r5 -t8,t -t6,lS

Z8< A 0,W
t fa) -4,84 6,M -6,66 7,68

286 a -0,22 0,80 -0'~ 0.~
t M -2,37 -8,M 8,76 -2,M

238 <t6 0

< M-~ ~t5 -~2 0

240
f

+~ +0,80 +0.8S +0,W
) M +0,6< + 2,t6 + 2,69 + 7,53

942 +<~5 +0,88 +1,50U2
(a] +0,40 -(- 0,85 -¢ 0,88 + 1,110t M-K.8 +~01,0 +9,46 +t6,i8

') Z. phyai~ Chem. M, 577 (t906).
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TabeUeXIV(Fortsetzang).

~k.hrp..)~ 7-~

eindeathattea
)–––––"––"–––

g Na,McOt j
Gotb G~n VMett

<,T6
0 +~~ +~0 +0,46

t {"] 0 +t,< +%t& +4,M

4.80 r~ "P'~ +~
) M -t,5t -0,86 +0,54

4M -C,M -O.Z6 -0,M -0,M
M-2,4'! -8,69 -2.88 -t:6t

4m
{

-0,6e -o,M
.1 H -4,M -6,24 -~43 -9~6
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In aU deo hier betrachtetenFaHenmit8senwir annebmen,
daB zwei oder mehr optisoh aktive Komponeutenvon ver-
schiedenemDrehangsvermogenin den antemaohteoMsMgeo
vorhandensind. Sind diese in weohsehdenVerhMtBissonge-
NtMoht,ao gehen die DiapersionskurvenaUm&hUchMa dem

positiven in du négativeSebiet liber oder ttmgekehFt. Be-
trachtet man die KurTenscharenimZuaammenbang,eo ersoheint
es durchaus nicht anomal, daB dabei in der Nahe dea Natl-

punktes Maximal-und Minimalwerteaufirotenoder die Kurve
stark abBacht. Die Bezeiohnung"anomaleRotationadiepersion"
ist in diesem Falle nicht gIOcUiohgew&Mt,und man tate
vielleichtbesaer, einer Aaregang von Lowry*) zu folgenund
nicht normale und anomale,sondern ,,einfaoheund zusammen-

gesetzteRotatlooedisperaion"za unterseheiden. Lowry macht
diesen VorsoMaganf Grand mathematiacherBetrachtungen.
Er zeigt, daBdie normale Rotationsdispersiondarob die ein-
fache Drudeache Formai') dargestellt wardenkann,

A

wahrendfUr die Fatle der anomalenDispersioneine Sammen-
formelangewendetwerdonmuB:

A~~

Zusammenfaaeung der Ergebnisse.

1. Es wurden UQterMchangenangestellt ùber den Ein-
iiu8 von Sâuren auf die Rotationadispersionder Weinsaure.
Das ongespattene einfache oder komplexeWeinsaQromoiektH
dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach links, das
Weinaaureionist rechtsdrehend. Darch Zusatz von Sâuren
wird die Dinoziation znt&ekgedf&ngt(wenn keine Komplex-
bildung erfolgt, wie bei der Borsaure). Die anfangKchnormal

ansteigendeDispersionskurvekehrt aich dann aUmahUchum
und verwandeltsich in eine fallendeKurve. Bei dieaer Um-

') TranMcHont)of the Faraday Society, Vol.X, Part.1 (1914).
')Drnde, B.Aua.,S.408.
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kohr treten Maximalwerte aaf; die Maxima wandern mit

steigendemS&are&berschuSin der Richtung der zunehmenden

WeM&oge.

2. Lost man das normale rechtsdrohendeNatriumtartrat
in QberschassigerNatronlauge,so bildet sicheinUakadrehendes
tetrabasiachesSa!z. Die Bildung dMaesKomplexsalzesist ab-

haogigvon der Konzentrationder Msuag an Weinsanreund
vondemLaagenitberachuB.Bei wachseadenMengenvonNatron-

lauge Sacht die zuerst normal aneteigende Dispersioaskurve
aUmâb!ichab, berûhrt asymptotisch die Nulllinie und geht
sehMeSMchfallend in daa negative Gebiet Cber.

8. Die Tartrate der EfdatkaMeoeowiedes Magnesiums,
Zinke,Cadmiumsund Cere warden in derselbenWeise unter.
aucht. Bei Calcium, Strontium, MagoeBiamund Cer warde
die Bi!dang von Komptexsaizenbeobachtet, deren optisches
und cbemischesVerhalten von dem der normalen Tartrate
zum Teil erheblioh abwich.

4. Es wurde der EinBuB von Saaren auf die Rotations-

dispersionder Aptelsaurenntersucbt. Bei der ÂpfelsauremuS
man ~r das angospaîtene einfache oder komplexeMolektil

Rechtsdrehung, far daa Ion Linksdrehung annehmen. Darch
Zusatz von Saaren wird die Dissoziation zarûckgedfangt,
ganz entsprechend wie bei der Weinsaure. Die fallende
Kurvegeht hier boi der Drehangsombehr sehr schnell in eine

steigendeaber.

5. Das normale MnloidrehendeNatriummalat warde in

ttherschasaigerNatronlaugege!8st und die Bildungeinesrechts-
drohenden Komplexes beobachtet. Die Dispersionskurven
flachen aUmaMioh ab und gehen endlich mehr und mehr

steigend in das positiveGebiet Qber. Die Karven verlaufen
ahalich wie bei dem weinsaurenNatrium.

6. DerVergleichder an~enommeaenKurvenschareazeigt,
daB diesogonannteanomaleBotationadisperaMn(d.h. Maximal-
und Minimalwerte,etarkes Abllachender Earven oderAcbro-

matismaa)auftritt, wenn zwei optisch aktive Komponentenvon

verschiedeaemDrehmogsvermogeBin einer Lôsung enthalten

sind. Die Dispersionskurvengehon dann aHm&hMchans dom

positivenin das negative Gebiet aber oder umgekehrt. Ans
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der Literatur über die Rotationsdispersionwarde eine Reibe

vonBaispidea Mr dieselbeErecheinungangefahrtund gezeigt,
d&8die Anomalien immer und amechiMBHchin der N&heder

NnHMcieaaftretea. Betrschtet man die Xarvenscharen im

Zaetunmenhang,so ersobeiotihr Verlaufdurchausnichtanomal

man t&tedaher besser, einer AnregangvonLowry zu folgen

und nicht "normale und aBoma!e",sondent ,,einfacbeund zu-

sammengesetzteRot&tionsdispersion"zu unterscheidea.
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CherVatenzzectren.ni.

Bas periodische System;

von

0. Hinsbeïtr.

ID meiner letzten Abhandimng*)habe ich den Versuch

gemacht 6inigeBege!ma8igkeiten,welohe sioh durch die An-

ordmmgder Etemente in der Form des periodischenSystems

ergeben,vermitteletdesPrinzîps der mehrfachenValenzzentren

zu erMâren.

BekanatHobzeigt aich beim Ûberga-ngvom vierten zum
ftlaften Element einer Reihe des periodiachen Systems ein

auffallenderSprung in der Schmelz- nnd Siedepanktskarve.
W&hronddie Elemente der vier ersten Gruppen mit steigender

OrdnmgszaMder Gruppe im Schmelz- und Siodepunkt zu-

nehmen, findet m der Bachaten, flinften Grappe eine starke

Erniedrigungvon Siodepunkt(und Schmeïzpunkt)statt. Neben

dem sehr hoch achmeizendenund siedenden KoMenstoNbe-

findet sich der gasfSrmigoSttctmtoEF,oebon dem Siticiam der

niedrigsiedondePhosphor, neben dem hoch echmeizendenund

siedenden Germanium das !eicht80chtige Arsen. (Die Aua-

nahmen Ton dieser Regel in der dritten and ~Btten Reihe
sollen Bp&terbesprochen werden.) Dies8 EracheinoBgsteht,
wie in der aagefQhrtenAbhandlung auseinander gesetzt wird,
ohneZweifelm ZusammenbaNgmit dem AaKreteneineaneuon

VatenzxentnuMin demAtom der Elemente der Grappe Vund

der darauf folgendenGrappen.

') Vorhm~eheBdeAbhandtnngen:Dies.Journ. [2]?, 302(tet6);
M, tM (!9t6);?, 121(19H).
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Im nacMMgendeom8gederVersuohgemachtwerden,das
damab Gesagte,sofern es sich auf das penodischeSystem
bezieht,zosammenzofasaenand auerweitern,undzwarin Form
einer Besprecbungder aechsemtenReihendes periodischen
Systems.

In der letztender ebenzitiertenAbhandlungenhabeicb
Valenzzentrcm Atomkern(nach Rutherford) gesetzt. Es
wirdsichaberempfehlen,da ûberdieBeach&SenheitderAtom-
kernenoch allzuwenigbehanotiet, hier votitMËgvonVatenz-
zentren zn apreohen. Die Theone der mehrfa.chenValenz-
zentrenbasiert,wie bemerktwetdenmag aNabh&agigvon

jeder physihalisohenTha&ne–, aufScMaBMgeraogen,welche
sichaus den, bei einigenElementen(N,S)beobach<;etenIso-

merieaMchemuBgen,sowieansdemStadmmderErscheinnngea
der RiagSquiva!enzund der Eigonaoh&O.ender Oniumverbin-

dungenergoben.

Erate Reihe. Die vier erstenElementeder ReiheLi,
Be, B und C habeneinV&tenzzentram,dieWertigkeitsteigt
von eins bis aaf vier. Im vierwertigenEoMeastoffist die

Maximalwertigkeitdes Valenzzentrumserreioht;das n&ohate
EtementderBeihe,derSticksto~besitztin seinemAtomzwei

Vatenzzontre)!'),von donendaa eine vier-, das andereem"

wertig ist. Beim woiterenFortschreitenin der Reihe von
links nach rechts treSea wir auf don SaMMtoSmit einem
vier. und einemzweiwertigenValenzzentrum,ferneraufFluor,
desaenAtomeein vier- und ein dreiwertigeaValenzzentrum
enthaltenaad scMieMichin der MhtenGrappeaaf dasNeon
mit zwei vierwertigenZentren. Die Valenzender beiden
Zentren kônnen sich bei aU diesen ElementengegenBeitig
binden;dienachdieserintra-atomarenBindungi&rdieAaSen-

e!nwir!tUDgdes Atoms HbrigbleibendenValenzen,die aich
besonderspoaitivenLigandengogonûberbet&ttgen die so-

genannten Normalvalenzenoder besser DifferoNtia!.

') Ûber den Abatmd der VateMMatMa in detartigea Atomen
konate beim SehwefehtomAa(MM<tBethatten WMdem;er iet in diesem
FaUe onget&hfgleieh dem Ahttaad der MtttetpttnMeeweief doppett
gebandenefC-Atomc.
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valanzem*) nehmender Zahl nach von Hnhsaachrechts
um je eiae Einheit ab.

Im Neonatomiat der Ausgleich der Valenzender beiden

vierwertigenKerne vo!!9t&ndig;die inneren Bindungensind ao

fest, daB Neon unter keinen Umst&adenmit einem anderen

Element in Reaktion gebracht werdeB konnte. Neon ist &M-
scMMBlichnuUweFtig.

Die GeBetzm&BigkeitbeimAufba)ider Elementeder eMten

Reihe ist demnach einfacher Art: Anwachsea der AnzaMder
Valenzendes ersten Zentrums von eins bis vier; hiersaf An-

gliederungoines zweiten Valeozzentrums, dessen Wertigkeit
ebenfallsvon eins bis vier zunimmt. Das letzteElement der

Reihe, dessenAtom zweivierwertigeZentren arnschlieSt,deren
Valenzen sich innerhalb des Atoms ausgleichen, ist nnll-

wertig.
Das gleiche Aufbauprinzip andem wir in der zweiten

Reihe; auch hier finden wir die Angliederungeinea zweiten
VatoDZzentmmsbei dem f&nïten Element der Reihe, dem

Phosphor; seinAtom enthâlt, wie das des Stickstoffe,ein vier-
und oin einwertigesZentrum. Nach ihm folgt der Schwefet,
desaeaAtome vielleichtin zwei Formen, welche leicht inein-

ander &borgehon(I und II), exiatieren; die experimentellen
Resultate weisen hierauf Mn.')

Daa CMor&tom ist ohne Zweifel cach III gebaut, enthMt

also entgegen meiner &'<lher ge&uBerten Vermutuog –

') UnterDi~eMntMvatenzmMist demnMhdie DiaereazderVttteaz.
zaMmder beiden Zentren zu vemieheo.

*)Vgt. dtee. Jeant. [2] 9S, 306 (1916).
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nicht drei, aoodernzweiVataazzentrec.')Veranlaseungzu
dieserVermutanggab die Âhnttchkeitder CMorwMsorato~.
aa.atemit der CyanwasMmtoSs&nre,die bosondersin gewisaea
S~!zender beideoS&uKnhervortritt[AgCi,AgCN;PbCL;,
Pb{CN)j,usw.]. Ich fahrtedieÂboMchkeitzurtickauf d~Vor-
kommenvonje drei Va!eazzentrenin CI and CN. Sie HBt
8tcbaber auch bis zu einemgewissenGradeerH&rendurch
das Vorbandenseinvonje drei Bindungenin CIundON,drei
intra-atomarenim Cl.Atomund drei intra-molekularenin der

CyaBgrappc.~)

Daa letzte Element der Reihe, das Argon, ist, wie daa

entsprechendein der erstenReihe, nullwertig, da die Valenzen

der beiden Zentren sich toUat&ndigneatralisieren.

Hier aei noch eine kurze AbschweifMgauf das Gebiet

dur Elektronentheoriegemacht.

Bekanntliob spielen die Eléments der &.–7. Gruppe in

ihrenVerbindungenmit denElementender erstenvierGruppen
oft die RoUeder Anionen,d. b. die Atome der negativenEle-

mente der 5.–7. Gruppe sind, sofern ihre Verbindungenmit

den mehr poaitiven Elementen elektro!ytïBchdisseziiert sind,
mit von diesen, den Eati<me&,abgegebenenValenzelektronen

geMon.*) Die GeaamtzaMder Elektronen im Anion ist in

diesen F&!tensehr oft gleich 8 (N&Ct,Na,S usw.). Da zwei

Valenzzentronim Atom vorhanden sind, kommen also vier

') Dies.Journ.~J 94,190()9t6).

') Fttr Br undJ !SBteiehdtMetbeBetmcManganBte!!en.Wes-
halbtiatze,wieAgF!,undPbF!,keineÂhat!chke!tmitdenentaprecben-
denVerbindungender Halogeneim engerenSinne(onddes Cyana)
zeigen,bedarfnocheineraitherenErklârung.

*)DieAnordnungder ElektronenimAnionundKationi9t eiue

ganz andere, wie die im nichteiehtMtyHachdiasoiiiiertenMoteka!.

Formetn,wiedie obenfür AgCtgegebenon,geltendemoachnur<Ur
dasetektrotytischniohtdiMoziierteMo!ekQ!.
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Kïoktroaen auf jades Zentrum. Dies entspricht der von mir
formuliertenGeaetzm&Bigkeit,derzafbtge ein Valenzzentrum
hochstenBvier Valenzelektronen festhalten kann. DaB diese
Annahme aber nicht allgemein far s&mtUcheReihen des
periodischenSystems gitltig ist, wird die Betrachtuag der
dritten Reihe ergeben.

Die Elemente der dritten Reihe zeigenbekaantMohzum
Teil einen amdofenTypus, wie die der beiden vorhergehenden
Reihen; aie verlâuft anormal. Die 9&mtUchenElemente der
dritten Reihe sind MetaUe; mit den MetaHoidenfehK:der
starke Abfall von Schmelz- und Siedepunkt beim Cbergang
vom vierten zum fanftenElement der Reihe(Ti,Va). Die ZaM
der Elemente ist gleich zeho, ist aïso um zwei gr8Ber wie
die der beiden vorhergehenden Reihen. Ein noUwertiges
Element fehlt – die Reihe soMieBt mit dem zweiwertigen
Nickel.

Die Eigenschaftender Elemente der dritten Reihe taMea
sich vielleichtwie folgt auf die Anordnung der ValonzzentreB
und Valenzenim Atom der Elemente zarUcMiihren.

Es wird angenommen, da8 sich in diesen Atomen em
Va!e!tZMotr<tmbe6ndet, welches maximal Bechawertigsein
kann. Demectaprechondw&chatdie Zabl der von demZentram

&tMgehoadenValenzen vom eraten Element der Reihe, dem
Kalium, an bis zum sechsten, dem Chrom, von eins bis sechs.
Die Sechswertigkeitdes Chromazeigt sich bekanntlichin seiner
hôchaten stabiten SaaerstoSverMnduag*),dem Chromtrioxyd,
und zwar hat CrO~ ahalich wie CO~und SOa' wenigNeigang,
Hydratformenzu bilden. Dies Mt auf eine gMchartigoBin-

dong der drei0-Atome and damit auf eine aymmetriacheVer-
teilnng der secbs Valenzenim Raume schIieBen.

Das a&chstoElement der Reihe, das Mangan, umf&Btin
seinem Atom neben dem sochswertigenZentrum ein zweites
einwertiges Valenzzentrum. Dieser Forderung entspreohend

Riosenfeld bat oineReihe von Perchromatenbeechneten,
welchesichvondenS&aMnH,CtO,,Hj,CrO,undHCrOtsMe!ten.R.
nimmtin ibnenzumTei! siebenwerttgesChroman. Da dieVerbin-
dangenâuBeMtkbHsind, diirfenaiehier auBerBctmehtblelben(Bt)-.
der naturforachendenGet.M FreibnrgXVIII,1).
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Das nun folgendeEisen muBnach der TheorieeinMchs-

wertigesund N0 zweiwertigesValenzzentrumbesitzen. Seine
maximale Wertigkeit gegenaberSanorato~ist aber nur 6 (in
der Eisensâure~,nicbt 8, wie die Formel es vertangt. Nar im

EMaotetracarbony!,Fe(CO)~ist das Eisen vielleichtachtwertig,
bet&t-igtalso seine s&mt!ichenVatenzan.')

Nun folgt Kobalt mit einem dreiwertigenmebeadem

seohewertigenValenzzentrum. Es ist in seinen Sameratoff-

verbindungen drei- and zweiwertig,was darauf hinweist,da
nur die DiRerentialvaIeNzenmit 0 in Bindang treten. Anch
das letzte Element der Roihe,das Nickel, ist in seinerSauer-

stoSverbindungNiO nur zweiwortig,bet&tigtdem0 gegentiber
also gleichfalls die DiSeromtialvatenz.Dooh zeigt Nickel.

carbonyl, Ni(CO)~,daB daaNi-Atomwabrsoheinlicheine groBe
Zabl von Valenzen(mindesteD8) besitzt. Nach dem hier ge.
gebenon Bilde soUteNickelhSchstenszehnwertigaem.

Die Elemente der drittenReihezeichnen sich)wie schon

hervorgehoben wurde, durch manche Eigenheiten von dem
Elementen der vorhergehendenReihen aus. Der metaUieche

Charaktor~) samtticher Elemente bis zum Ende der Reihe
h&ngt wohl mit dem Vorwiegendes sechswertigenValenz-

') Im Pemtacturbonyt,Fe(CO~wBKdu Eisendannatterdin~e
xehBwortig.

') Unddamitdaa(vonT! ab)niedrigeAtomvotumM.

ist es in seinerSMemtoS~erbMang– maximalneben-
wertig. In den beidenerstenReihenist der Eintritt eines
neoenVateoxzeotnMMmit dem starkenAbfallvonSdune!z-
und SMepnnktverbunden.Dasgleiohezeigtsichauchhier,
weanauch nicht in ao prSgcMtterWeise:Chrom,Sohmeb-
punkt2200", Siedepunktsehrhoch; Mangan,Sohmp.Î226*
Siedep.t900<



172 ïïin~berg; t~ber Vtttenzxentren. III.

zentrums zuaammen. Da6 die Reihe nicht mit einem null-

wertigen Element endet wie die beiden vorhergehenden
Reihen wird hier erH&rt durch die Ungleiohartigkoitder
beiden Vatenzzentren, von denen das ente maximal sécha,
das zweitennr vier Valenzenbetiltigenkann. UnorM&rtbleibt

YorMwSgdie Vorliebe fUr die Dreiwertigkeit in den Satzen
und deo S&aerstoB'verbIcdangemvom Titan an (Ti~Og,V,0;,
Cr~Oj,,Fe~Os,Co~Oj,sowiedie starke F&rbcag der Sa!ze und

OxydevomTitan ab.

Vierte Reibe. DaaKapfer wird in der Regel als entes
Moment der vierten Reihe angeführt; seinem bohen Schmelz-
und Siedepunkt entspreohend kann es ebensogut als tetztes
Element der dritten Reihe betrachtet werden. Icb fasse es
a!s Ubergangselementvon der dritten zur vierten Reihe auf,
abor dessen Atom, bezNg!ichder Anordnung der Valenzen
und Zentren, vortaufig noch nichts ausgesagt worden kann.
Von dem zweiwertigenZink ab ist die Entwicklungder vierten
Reibe normal. Die Zahl der Valenzen des ersten Zentrums
steigt im Germanium bis zu vier, dann wird das zweite
Valenzzentrumangegliedert, dessen Wertigkeit von eins (im
Arsen) bis zu vier ateigt. Daa letzte Element der Reihe,
Krypton,ist dementsprechendcaHwertig.

Die ftinfte Reihe ist, wiodie dritte, in ibrer Entwicklung
anormal, die Atome ihrer Elemente bauen sich aaf einem
Valenzzentrumauf, welches im Maximum aechawertigwird

(Molybd&a),und dem ein zweitesValenzzentrumsich anscMieBt,
dessen Wertigkeit bis vier steigt. Das dem Mangan ent-
sprechendeElement ist in der {ÛnftonReihe nicht bekannt.
Dom Eisen entspricht hier das Ruthénium, dessen Atome ein
sechs- und ein zweiwertigesZentrum enthalten; in seiner
hBehstenSatterstoSverbindangist es acbtwertig, betStigtalso
seine samtlichen Valenzen. Das nun in der Reihe folgende,
dem Kobalt entsprechendeRhodium ist in seinen Saizenund
seiner bes~ndigeo SauerstoNverbindangdreiwertig, botatigt
alao wesentlichdie DiSerentiahraleozen. Deshalb gilt air das
letzte Element der Reihe, das Palladium, dessen bestândiges
Oxyddie Formel PdO besitzt.

Das in der Reibe der Elemente folgendeSilber entapricht
dem Kupfer; es darf ale Ûbergangselement von der fMt.en
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zur seoh~taa Reihe Mige&Ctwerden. Letztere,mit dem
zweiwertigenCadmiumbeginneod,veft&uAnormalund endet
mit einemnaMw~geoElement,Xenoo.

Die nun im periodischenSystemcach demVorhergang
von Çaund Ba folgendenEtomenteder selteneaErdonsind
bezûgtiohihMFchemiscbenEigeasch&iteanochwenigdurch-
forscht,auch iat dieArt ibrerEinreihangin dasSystemnoeh
niohteodgattigfestgeateUt.

Es w&redaher vertraht, sie in die hier gemachteBe-

trachtang einzabeziehen,welchea!to Mermitihren AbscMoB
iindenm6ge.

Freibarg i/B.
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MitteHuogaus demchemtBehenLaboratoriumder

~niTetBMtTûMngen.

Cber die Etnwtrk~Mg von Ox~testcr Mtf ~.Amino.

erotoMsaMreeste!

von

Wilhelm WisMcenus und Karl Sohôlikopf.

Vor kurzem haben wir in dioser Zeitschrif't1) aber die

,,E8terkondeM&Uon"zwischen Oxalester und Âthoxyo-oton-

s&ureester berichtet, die une die tiefrote Ka!iumverMadang

eines Cyclopentadienonderivatesgeliefert hatte. Bei dem Ver-

soche, die Reaktion auch mit dem ~-AminocrotonsaMMester

durchzuûthren, sind wir auf âhnliche farbige Kaliumverbin-

dangOB~)gestoBen,aber erat dann, aïs wif zwei Motektitedes

Oxalesters auf ein Motek)HAmiaocrotoM&areeBtereinwirken

lie8en. Das erste MolekOtOxalester greift namUchnicht nach

Art der EaterÎKmdeasatiooin oine Metheogruppeein, soadem

tritt an dea StickatofF.Es entatehtdabei derselbe,,N.Âthox.

alyl.aminocrotonsaure&thyteater", wie ihn Benary,

Reiter und Svenderop*) Mrziich beschrieben haben. Da

unsere BareitungsweisevieMeichtetwas bequemer ist und wir

die Beobachtungender Oeaannten in einigen Punkien organzen

k8nnen, ao sollen anaere Veraucbehier mit~eteHtwerden. Sie

sied uoabhangig von Benary und seinen Mitarbeitern im

Jahre 1916 dorchgoMu't worden,ehe die aageftthrteAbhand.

lung uns zn Ûeaichtgekommenwar.

WâhrendBenary, Reiter and Svenderop zuaachataus

Natriumstaub und Aminocrotonsiureester die Natriumverbin-

dung des Esters hereteUten und darauf den Oxalester ein-

') D:ea.Jonm.(2)96,2M(t<f!). '} A.a.0. S.28t.

') Ber.60,6&(t91~.
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wirken UeBeu, baben wir zuerst Oxalester mit aIkoholMch-
&then6cherKa!iumathy!at!8suDgvermiscbt und hierauf. den
AminocrotoBaaareesterbinzagegebea.

Wir erhielten auf diese Weise die Kaliumverbindang
des N.AthoxatylaminoorotousaMreesters,

COOC,H,.C(OK)N-~CH,) CH.€000,

iM B'orm eines hell oitronongelben,kryst~UmischenNieder-
schl&gûSjder sich an der Luit raech verachmiert,in reichlioher

Menge. In Wasser test 8!e sich mit alkaliecherReaktion,und
es tritt raachVeraotfuageiner Carb&thexy!grappeein. Umdiese

StSmng zu vermeiden, wurde der freie Ester so dargestellt,
daB die fein geputverteKaliamverMndoag,ohne sie vorher zu
!6aea. in ka!te verdOnote SchwefeMure eingetmgen wurde.
Der Âthox&Iy!amiooorotons&upeest9r schied sioh ale
01 ab, das aber bald krystallinischerstarrte. Die Ausbeute

ûberstieg 80~. der mCgItchemMenge. W<Mdie Eigenachaften
dieser Vorbindunganlangt, so k8naen wir die Angaben von

Benary, Reiter und Svenderop beet&tigen. Nur fandon
wir, daB sich je nach der SchneUigheitder KrystatUMtionaus
verditcatomAlkohol oder aua Petrolâther KrystaUevon ver-
schiedenemAusseheuMdea. Boi raschemAbkaMecder warm
gesattigtenLôaungenentstands&rhombischeBlattcheu,wahrend
bei langeamerAassoheiduagrechtwiukeligabgestutzteNadeln
oder langgestreckteTaMohen emchieneu. Der Sduneizpunkt
beider ModiSkationenist der gleiohe(88–69", nach B,, R.
und S. 80~. Schon beim L8sen der jKaMamYerMndoogin
kaltemWasser verseiftsicb, wie erwahnt, die eine der beiden

Carbathoxylgruppen,und es entsteht das Salz der auch von

Bonary und seinenMitarbeiternerw&hntenS&ure(~?.0xamin-
a&urecrotons&urB&thyIester").Wir fanden, daB sie ans wenig
Wasser in kleinenPrismen mit dem aehr unscharfenSchmetz.

punkt (85–90°) itrystaîiiaiert. Dièse enthalten EryataHwassér
und gehon im Exsiccator unter Verwitteruogin die bei 106
bis 107 achme!zendewasserû-eieS&ureaber.

Wenn man bei der Synthèse die zwei Atomen ent-
sprechendeMenge Kalium und zwei MolekttteOxalester auf
1 Mol.Aminocrotonsauroeatoreinwirken!aBt, ao entsteht statt
der heU éitronengelbeneine tief dankelgelbeDikaliumverbin-



176 Wiglicenus u. SchoUkopf: Einwirkang etc.
1

<hmg,die eiohwabfsch6!n!ichvonHoemN,C-Diathoxalyl-
~-aminoorotoaa&ure&thyîester,

CCOO~C(OK)OH.0 OHCOOC.H.

N:C(OK).COOCA'
t

abloitet,und in dem wir ein daroh RingscMat!daraosent-
a~ndenesProduit vermaten.

DieweitereUatereuchMgsoUMohauchaufandereEster-
kondeneatioaeneratMeken,bei denenveraohiedeneAcylamino-
crotoBaSoreesteratsEsterkompoMntenzurAowendttBggetaagen.

VeMaehe.

Kaliumverbindung dee N'ÂthoxaIyl'&minocroton.
a&creestera, CH,.qN:qOK).COOC,H,]:CH.COOC,H..

Ï3g Kaliumwardenin der fr<therbeachriebemenWeise
mit 150ccmganz &baotutemÂther und 46g über Natrium
deetiHiertemAlkoholauf demWaseerbadeam RttcMa&k&Mer
zar Mmng gebracbt. Nach dem Abkühlenwarden48~ g
8&are&eMFOxaleaterund nach kurzemSteheneineMaaNg
von 42,7g AminocrotoM&oreeaterin der doppeltenMenge
Âther hinzagefBgt.Nach kurzer Zeit achiedeioh die holl

citronengelbeHatiamverbiBdangin einer Mengeaus,die etwa

90"~ der m8g!iohenAusbeuteeatspracb. Sie bildetmikro-

akopiachUaneN&deIchen,diebei120–180"unterZer8etzaog
schmeizenund auch bei sorgfaHigetAufbewahrnngsichzer-
SOtMB.

0,6M9 g gaben 0,t9a6 c E,80t.

Bereebnetfar C,.H,~NK: Seamden:
K M,6 14,8 ·

In kaltemWassertSstsich dasSalz sebf leiohtmitalha-
!iBcherReaktion. Die Lôsungin hei6em~bsotatemAlkobol
erstarrt beimErkaltenza einer QaUerte.

N-Âthoxalyl-aminocrotonsaureeater,

CH,.C(NH.CO.COOC,H.):CH.COOC,H..

30g der hellgelbenEaHum~erbindangwurdenaUmahlich
in 120ccmgatge~hite]-lOprozent.Schwefet~nreeingotragea.
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Der sich erst Mg absoheidendeEstereKtarrtoatabaMzo&rb-
!o8emEtyet&Ucben,von deaeBaber 80"/(,der theoretischen
Aasbeateerh&~n wotd&n.Aus eiaemGemischvon2 Tei!en
Waseerand 1Teil Alkoholoderanahei8emPetrolatherkry-
ataUiMerenrhombischeBt&ttchea,wennman die heiBenL&-

sungenraaoh tbhahH!. FtaeheNMetcheavonrechteckigem
UmnBbekommtman,wenndieMaungin waBngemAlkohol
sehr tftngaamsich ab~Mt, oderwenomaneinekaltges&ttigte
LSsang in Petrot&thefan der Luft abdMB8tontaBt. Der
Schmeîzpanktist bei baidea Formenza 68–M" gefanden
worden. Auaden N&delcheaentstehenbei rascherKrystaUi-
sationwiederdie Bt&ttchen.

0,!Mt g gaben 0,8767 g 00, und 0,tir&g H,0.

0,&4!0g gaben 18,4 com N bet 19' und '!M mm.

BereehoetîOr 0,t!I~O)tN: Gefandea:
C 52,4 5~
H 6,5 e, pp
N 0,1t 6,0,

Die &tkotiachoLôsung gibt keine Ëieeaohbridreaktion.

Einwirkang von Wasser auf die E&Hamverbindung.

Bringt man das oben beschriebene hell citromengetbe
KaMamsaIzmit wenig Wasser zusttmmen,ao Mst es siohunter

Erwannung zuerst auf. Earz darauf erstarrt die FUtasigMt,
indem sie sich mit langen, farblosenKrystallnadelndorchsetzt.
Aua Wasser amIo'yst&lHMert,schmitzt die Substanz bei etwa

58". Die w&BrigeL8sang reagiert neatraL Die heiBealko-
hoMscheL8sang erstarrt beim AbkoMenzu einerCaUcrte. Mit

verdQnnterSchwûfets&ureerhMt man die unten beschriebene

,,E&ters&uto".

I. 0,2088g gabenO.OetOg K,80~.
IL O.M80g gaben0,1844g K,80<.

Borechnetf8r Gefunden:

C.~O.NK: J. II.
K t9, 14,0 M,0'

Die KaMumbestimmungI&Btaaf Additioneines MoteMs
Wasser achUeBan.Wir masaen es zuo&chstdaMcgeateUtsein

lassen, WMdieses Salz ist.
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~.OamiBS&are-crotonsaare.&thyleeter,

CH,.C(NH.CO.COOH):CH.COOC~.

Aus der waBrigecLôsung der hell citronengetbanKalium-

verbindungdes Esters oder des vontehend orw&hatenfarb-

losenSalzoswird dorch verdannteSchwaMaS-ttreeioobtyst~U-

wamerhaMge8&aregef&!tt,doreaNeoge 8&°~ der theorottsch

m8gticheBAusbeute OberBtetgt.Der Sohmetzpankt liegt un-

ech&rfzwischen86 und 90 Wenn man kleine Mengenaua

Wasser um~rystaUtaiert,erh&ltman rechteckig abgeatumpfto

farblose, kleine Prismen, die im ESxeMCtttorverwittern and

Jann zwischen 105 und tOS" schmelzen. (Ben&ry, Reiter

andSveadompfsBdea t07".) Aus einem Gemisch gloicher

MengenBenzolundPetrot&therkryataUtaMrtdie S&aroin Form

Mner Ni1delchen(Sohmp.106–108").

0,2021g gaben0,850&g CO,und0,)00tg H,0.
0,2196g gabenH,ScomN bat t4'*und ?? mm.

BeKchnetfB<'CtH,,0,N: Gefunden:
C 47~ 47,4
H &,5 5,6“
N 7,0 7,3“

Die S~ure ist m warmemWasser leicht tasiich, in den

organischenL8snngsmitte!niBst aie sich etwas sohwerer ats

der Ester. Die w&BrigeLôsungreagiert sauer und gibt nach

l&ngeremKochenfarblose, rhombischeB&ttchen vom Schmp.

112–114 die bisher nicht weiter untersacbt wordensind.

Kondensation des ~-AminoorotoNB&afeesters mit

zwei Molektiton Oxalester.

13g Kalium warden in 150ccm absolutem Âther und

46 g absolutem Alkohol am Rflckfiu8kUblergolôst und nach

dem Erka!tem 48,7g Oxateaterhinzugegeben. Ala dano nach

ainiger Zeit eine &thenscbeLSanag von 21,8g Aminocroton-

saareoaterhinzaSioBengelassenwurde, iarbte sich die FKtssig-
keit rot, und nach kurzerZeit schiedaich einegelbroteKalium-

verbindungab. Sie wurde nach 2 Tagen abgosaagt und mit

Âther gewaacBen.80 wurden 66g eines tie<gelbenProduktes

ethalten. Die gleiobe Substanz kann man aaa dem hell

citronengelbenKaliumsltlzoder ans dem AthoxyIcrotons&Mre.
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eaterdarateHen,wcnamandiesemit eotepreohendeaMengen
Oxatesterund Ka!nunathytatznaammenbnogt.

Eine Reinigangdarch Umkrystallisieren'war uns bisher
aiohtmôglich,dochvermutenwir,daBhier daaDikftUum~z
einescycHachenOxa!yl.N-&thoxa!y!aceto88ige8ter8,

00

KO.C 0.0000~
"i

H~-––6.N:C(OK).COOC,Ht

eotattmdenist, tadessensoll die MSgtichbeitder Bildung
einesBtickstofFhaitigenBingesnichtaaegescMossenwerden.

OJS89g ~beo 0,9Z9tg K,80,.
BemohnetfarC,,HttO,NK,: Ge~aden:

K 21,8 ·

Das Salz ist in Waeserziemlichgut mit &tka!tscher
ReaktionMstich. Aus sauremBade wirdWoU&und Seide
8ch8ngelb gefarbt, durchNachcbromierenorhattmanetwàs
!iohtechterebranneTëne.

BeimVorsetzenderLSsangmitSahisaureoderverdannter
Sohwefeb&arekrystallisierteeineMonokaHomverbindnng
in feineaTerntztengelbenNadelchonaus.

0,88Wggaben0,t0t*gK,80<.
BMeehnet C,,H,,0,NK: Geftmdon!

K t2,l tl,8' ·

Bierausden freienEster abzascheidea,ist durchseine
Vef&nderUohtoitbishererschwertworden. Ea aoHMeraber,
wie Oberdie KondensationvonOxalestermitBeazoyiamino-
crotoDaaureesterspMerberichtetwerdon.
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MitteilMgenans demchemischenInstitutder

Universit&tHeidelberg.

147. tJber HydrazMe and AzMe von 8n!~earboNsauMB;

von

Ernet Sohrader.

nï. Die Nawirkïmg von Hydrazinauf e-CyMbeNzolaaMooMorid.

Hydrazin reagiert in benzoUeoherMsang mit o-Cyan.
r

benzolsaMochtond;09 resultiert emo Substanz, die aioh ah

typisohesHydrazid erweiat.

Bei dor Einwirkung von Hydrazin auf das Salfochlorid

war zu erwarten, daB zuerst ein o Cyanbenzolsnifohydrazïd(ï)

entstehenund weiterhinauch die Cyangrappeunter Bildung des

entaprecheadenHydrazidias(II) mit Hydrazin reagieren wûrde.

~~Y~SO,.Î<H.NH,

~~T~ SO,.NH.NH,

"~hM ~~NH NH,~NH.KH, j
ï

J

Dooh iieB eiohdabei eine Verbindung von der Formel1 nicht

&s9en.

Nachden bisherigenErfahrangensind Hydrazidineunfreien

Zustande meiet leicht zotsetziich, mit Sauren dagegen bilden

wohlalle bestandigeSaize. Von groSer Beat&ndigkeitiat das

Hydrazidindes Cyans,
0 NH NH,n~NH.NH,
C<NH

A~NH
~~NH.NH,

du nur gegen kocbendMWaseer and gegen Atkatiememp6ad*

lich ist DaaNitrat ist ein prachtvoHkrystaHisierendesSatz.')
1

') GBtigePnvatmUteHungvonHermProf.Curttue.
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Aber in den meisten bishorbeobaohtotect~Uenvereinigen
aioh zwei MotehoteHydrazin uo~r Ammoniakabspattucgzu

DihydrotetMziaenoach der &~eMhuBg:

aR.Cf ~N.NH,rB.C~ ~N-NBk\C.B+3N%.
~NH, \NH-~

Im vorMegendenFalle konnte auch Ammontakabspaltxng
innerhalb eiaes MoIektHsunter BingschtaBeintreten, eot.

spechend einer der drei Gteichungen:

80,.NH.NH, 80,
NHr~)~ r~Y~NH +NH,;

'H k~

NH,

~H.NH,
~H.Nti.

n m

80..NH.NH, 80,
,~y

SO,.NH.NH,
r~Vt~ +NHs;

L "L L +~"

\NH, ~~Y"~M MH t'~
NH,~-N.NH, ~N.NH,

II IV

80,.NH.KH, SO,

) ) °! ) )M-~H.+!<H,.

~NH.
\~H,

Il

Dt~IIi,

V
.:vH,

Wie die Motekdargewichtsbeatimmuogder BenzatverMn*

dung ergab, ver!&u&die RoakHonim Sinne einer dieser letzt-

genanntenGteichungen. Das pnm&rentsteheadeHydrMtdin(II)
vertiort also apontan Ammoniak. Von den drei hiemach fBr
das Produkt m8gMchoniaomeren Formeln aoheidenIV und V

Mts, da eine doppett gebaadene N.NH~.Grappeschon durch

die Einwirkungvonkalter vord&nnterSchwefeMureabgeBpaIten
werden soUte, was die Versuche nicht beetatigten. Gegen
FormelV spncht auch der Umstand, daB die Sabstanzsioh
trotz energischerBehandiang mit BeMatdehydin aïkohotiacher

L8aang nur mit einem MotokuldeMetbeakondensiereat&Bt.
Demnach dOrfte der Verbindung die Formel III zutommen
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t

und das inaere Anhydnd dea o-Settbbenzoos&oredihydraMds

forliegea. lo verdunnter Natroaïaugo iat der KSrper ISsMch;
satzbMdendistoffenbardasWasserstoSàtomderSatftHBtdograppe.

Wird die Verbindang einige Zeit lang mit !tûnzeotnerter

Stdza&ureerhitzt, so Sadet lebhafte GMeatwtoHttngst&tt,und

es scheidet sich DithiM&Hoyïs&m'e,
S–––––8 B

(Y
D'~00,H HO,C~~

aus. Vou dem &bge9patteB60Hydrazin kaun oin Teil als

Benzaldazinzur W&gnaggebracht werden. OSeabar wird zu-

erst der Ring geSSnet. An der C&rbohydr&zidogruppewifd

durch Hydrolyse die Carboxytgrappe frei und Hydrazin ab-

gel8st; die Snifhydrazidograppe zori&ttt entaprechend dom

Reaktiooeschema,das R&schig') gegeben hat, unter Bildung
der SutËns&uregroppeund unter gteichzeitigerEntwioMnngvon

Stickato~fund WasserstoS. Darauf treten xweiMolek&Ieaoter

Reduktion der SaIËM&nregntppcdaroh das HydrazincHor-

hydrat zu DitMoBaKcyts&urezasammea.

Da ein Hydrazidvon der Formel

SO,. NH.NH,

~~CK

bisher nicht erh&Hanwerden konnte, wardedaseniaptachende

o~Cyanbenzolaatfoazid,

80,.
N,

rï
~~N

nach dem Verfahren von Forster und Fierz*) daroh Um-

setzung des CMondamit Natriumazid dargestoMt Es iat nicht

exptoaiv.

') Chem.Z~.St, 568(t9t0);$?, Zt4(t<t3); Z. angew.Chem.29,
&2 (t9t0);M, t34(Mt8).

*)Jomn.Chem.Soe.M,?6 u. ?99(tCOS)und<mehfolgendeJabt-

gSage.
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o-CyanbeazotMUbazidliefert mit Hydrazin das bereita

frither~)beschnebeaePseadosMohftriohydrazid~VII).Hydrazin
wirkt bier alao nicht unter BildungeinesHydrazidics(VI) aof
die Cyangroppe,sondorn es tritt nach der 0!eicbuag,

80,. N, 80,
f~ r"

t 1
Na L J

+ N,H,

~H -~S(
C<NH.NH,

\NH.m.
vi vn

unter Abspaltang von SttchstoSwaaaeratoS~&uresofort Ring-
scMu&ein.

Mit der Untersachuag des o.CyanbeNzoisuUbaz!dsbin ioh
nooh besch&ftigt.

Experimeateites.

o-Sa!fhydfazido-benzhydraztd.anhydnd,

80,

FÎT'

\NH.NH,

10g o-CytmbNMotsatfbcMondwerden ia 100comBenzol

geMst, von kleinen Mengenange!8aterSabstanz abËttnert und
10g waaser&eteaHydrazin untor guter Ktlhlung und bost&n-

digemSchMteÏain kleinenPortMoenbinzugegeben.Die Lôsung
trabt sich, und am BodendesGe&t!esscheidetaichein schwerea
ÔÏ ab, das zum Teil fest wird; gieicbzeitigmacht siehder Ge-

roch von Ammoniak bemerkbar. Die BenzoHSsocgwird ab-

gegoseen und der RUckatandUborSchwefetsaurevôllig zum
Eretarren gebracht. Dorch sohneUeaUmkry8tallisieronaas

hei6em Wasser werden ansehnHcheNadeln erhalten, die sich

bei Ï64" unter starker Verpn~ing zersetzteB.

Daa Hydrazid t8at sich in Natronlaugeund f&!ltanf Za'

aatz von Essigs&are ttnversndert wieder aus. Fehlingsehe

L8s<mgand ammoniakalischeSitbernitrattSsamgwerdenschon
in der E&lte energisch reduziert.

') Dies.Journ.[2]96,320(191'!).



184 Schrader: Über Hydrazideund Azide etc.

4,640mg gaben 6,~64mg CO, und t,MOmg H,0.
4,tee mg geban t,tM eem N bet SB*und 728mm.

0,M9?g gsbea 0,ieoag BaSO~.

Bereobnet fUr C,H,0,N,8: Gefaoden

C 89,62 89,96

H 3,77 S,8' ,r

N 26,42 26,29 “
8 t6,09 t4,99 “

In YerdunntenSauren iet das HydrazidtSsMch. Wird die

saura LSsnog nach hatbetticdigemStehon mit Benzaldehyd

geschOtteIt,so Mt keinHydrazinals BenzaldazinnMhzweMen.

Es entsteht quantitativdie Benzalverbindungdes Mnver&nderten

Hydrazids. VgLunten.

Beim Koohenmit verdannterSaIzs&uMwird der gesamte
Sttcksto~ abgespalten. Ein Teil entweicht gasfômig, ein

anderer Teil wird aïs saîzsaares Hydrazin losgeïSstund kann

ah Benzaldazin zur Wâgnog gebracht werden. Der grBBte
Teil wird offenbarzur Reduktion der Su!&)grappevefbraucht.

Daneben scheidetaichDithioaalicylBaare vomSchmp.280"

aus. Zur KontfoUewurde durch eine Mittrostictato~bestim-

mung nacbgewioseB,daB die Substanz frei von Stiokstojfwar.

Benza!*o.sutfhydrazido-benzhydrazid-aohydrid,

80,

rT~"

k~~ ~NH.N:CH.C.Br.

Zu einer wa6ngenL8suBgde80.Su!fhydrazidobenzhydrazid-

anhydrids wird eine L8sung von Benzaldehydim Wasser go-

geben dieBenzalverbmdongscheidet sich beimSchatteIn sas.

Au9Alkoholwerdenderbe Prismen vomSchmp.179"erhalten.

Der Kôrper !8st aich gut in Âthylenbtomid.

0,Z8&8g gaben86,95ccrnN boi t3,5°and768mm.

Befecho&tMrC,<H,,0,N<8: Gefonden:
N 18,66 18,62%.·

Moleku1argewichtsbestimmungin siedendemAtbyteabromid

(Konstante63,20).
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C~MBggaben!n68,44AthytexbMmtdvomStedeponktt29,&"
0,809"ErMbung.

MetekalMgewichtberechnetMO;gefanden2f8.

o.Cyanbenzolsdfo&zid,

80,. N,

Sgo.CyaobeBzolsaKbcMoridwerdenin60cornÂthergolôst
und mit einerkonzentriertenMsang von8 g NatdamMtdin

Wasser6 StundenlaoggeschMteït.Die w&BrigoFHi8s;g!te!t
wirdabgelassen,noch oinmalmit Âtheraa~ozogeonnd die

veKtMgten&therischenLSaungenmit wasserfreiemNatrium-
8u!&tgetrooknet.

NachdemVerdnnstendesÂthersim trockenonLuftstrom
bleibtdasAzidab weiBe,hystaÏlmt8c&eMassezorOok.Darch

Umschmelzenunter niedrigaiedendemPetro!&therwirdes in

gtoBemRhomboedernerhalten,die bei 40" ohne ZersetzaDg
schmeizen.Es ist tosUohin Alkohol,Âther,Aoeton,Benzol
undXylol.Wird es auf demSpatelin dieFlammegebraoht,
so verbrenntes, ohnezu verpuSen.

8,82! mg gaben 0,868 ccm N bat M* und T86mm.

BeteobnetfûrC~HtO~B: Ge~nden:
N 26,92 M,M ·



~86 SaveiBberg~Nttchtrag.

MitteUmgausdemorganischenLabomtorittmder
TechnischenHochschaleAacheB.

Naohtragzn der Abhan<Uang:
,,Cbe!'La~rents BcnzImM(Benza!benzaMehydeyM-

hydytn-Aeetat~~);

von
Maria S&veïsberg.

Herr ProfesserDarapsky war 60&eandUoh,danuttauf
morkeamza machea,daBdieBildungeinesacetalartigenEon-

denaattonsprodnttesaus Mandehsoremtntund Benzaldehyd
schon vonStoMé~ beobachtetund beschnebenwordeniat.
Stollé gelangtin dieserAbbandlung,die icb zu meinomBe-
daueroUberseheabatte, za dengteichonResaltatenwieioh;
nur die Angabenttberden Schmetzpunktweiohenetwasvon
meinemBefandeab: Stolïé gibt 196,6"an, w&bMBdt6haïs

Sohmp.202" erhielt. Aaoh enthatt die MitteilungStoHes
nichtsüber die BoziehungendieaeracetalartigenVerbindung
za Laurents ,Benzimid",mit dom,wieioh featgostellthabe,
das Benzalhsnzaldebydcyanhydrin-Aceialidentischiet.

1)Dies.Joarn.{2]93,Ztt (t9t0).
') Ber. ?. 1590 (1908).
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JeofMt f. ptttt. Chante [9J M. 99. M

MitteilMgaus demLaboratoriamdesInstitutsfer
aoorganischeTechnologiean der K.K.bëhm.techn.

Eochschatein Prag.

C~er dte BedaMon vem OaminmtetMxyd durch Ch!$r-

VMNeKtO~;

VOM

J&roal&v Btithauer.

GetegentUcheiner techniachen Arbeit, die vorgenommen
worde, um festzaateUen,ob und unter welchenBedingangen
die Reftktion:

4HCt+0, 2B,0+2Ci,

bei gew8ha!icherTemperatur vor sich geht, wurdenauoh ver.
schiedene Chloride zur konzentriertenMza&urezugesetzt,Luft
duroh diese LSsuBgendarchgefOhrtand eventuell eattttehonde

Spuren von Chlor bestimmt. Es zeigte sich, daB bei der ge-
wShoticbonLaboratoriumstemperatur keinea der angewandten
OMoridedes Co, Ni, Hg, Ça, Fe, Mn,Bi, Sb,Ce,Th, Pb und Pt

einen deutlich erkennbarenEiaHuS auf die Beaktionsgeaohwim-

digkeit austtbt Bei Anwendungvon Osmiumtetroxyddagegen
eatwickette aich CMor in groBen Mengen, was entwederm

einem katalytischen ProzeB oder in ainer Reduktiondes Os-

miomtetroxyda durch ChbrwasserstoS seinen Grand haben
konnte.

Ûber eine Reaktion in diesem Sinoe findet man in der

anorganischen FacMiterator keinerlei Erwahnong, im Gegen.
teil heiBt es sogar in Damnera Handb. der anorg.Chem.111,
S. 919 bei dem OsmiumtetroxydtmadtacHich: ,,ChIorwas8er-
stoff entwickelt kein CMor." Aus dieser einzigen Atigabe
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MtuBteman aho schtieBen,daB Sabeaure keinen ËinnuBauf

Osmiamtetroxydausübt.

Um t'e8tzustellon,ob es sioh bei der oben erwahntCB

Reaktion um eine wicktiobeKatalyse oder um eine oinfache

Rednktion des Oaminmtetroxyds hande!t, wurden folgende

quantttattveVomuche,die man !oicht mit kleinen Mengenan-

Btettenkann, vorgenommen.

In jede ~ondrei bintereinander geschattetenDrechster-

schen WaschHaschenwurden 60 ocm konzentrierte Satze&ure

und in die ersteanBerdemnoch 0,5g Osmiumtetroxydgegeben.
An die dritte WMoMaachpwordea zweimit Sprozent. KaUam-

jodidt8s<tnggefullteAbsorptionsachÏMgeo(nach WinblerJ an-

geftlgtund vordie erste noch eine FJMcbemit koNzentrierter

Stt!zstHu'eundeinemitdestilliertem Wassereingesobaltet,sodaU

die Luft, die dùrch daa ganze System geleitet warde, hier zu-

nachst oineFiltrationdurchmachen maBte. Die ganze Aniage
war durch das eine Ende eines T-Rohres mit einer Wasser-

luftpumpe verbundeu. Parallel mit dieser Vorrichtung wurde

eine ganz analogzusammengestellteReihe von Apparaten an

das andere Kndedes T-Rohre8 angescHosaon,dabei aber der

Zusatz des Osmiumtetroxydsweggetasaen.Danu wurde darch

beide Systèmeein rege!ma6igerLuftstrom in dem Tempo, das

boi der FlementaranalyseOMichist, durchge!eitet, was sohr

teioht za erzielenist, wenn man an beiden Endeo, wo die

Luft eiastrom~passendeHaarkapillaren einaetzt. Wie ersicht-

lich, wurdon die blinden Versuche so gleichzeitig mit den

eigentlicbenPrilfungenausgefUhrt,und zwar in einer Danke!-

kammer, am einen vielleicht m8g!ichenEinHuBdes Lichtes

auf die Reaktionauszuschalten.

Nach einerFrist von 4 Stunden und 30Minutenenthieltec

dieKaliumjodidltisuugenfreies Jod in einerMenge, die 34ccm

n/10.Na~S,Osentsprach. Nach beeadeter Titration zeigte die

FtusBigkeiteinengeringenStich ins Btaugruo, was auf Spuren

vonuberdestMiortemOsmiumtetroxydhinweist. Nach der Neu-

tralisation mitAmmoniaktrat auf ZusatzvonAmmoniumsuliid

nur ein schwacherFarbenamscMagnach Braan ein. Bei dem

blindenVersuchewurdenur 0,1ccmB/lO~Na~SgOgzur~tratiop

verbraucht.
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Nachwe~eren wxrdeverbrauchtbei <temNindeuVemuehc

38tund<'n 70cct«Na,8,0, 1 0,Zccmu~O.N~,Oj,
tS 0,t,

S 0,9,,n “ o,t.,n “ n

1
0,t,, o.t,, “
~.< 0, if h

XhniioheReaultate gab ein anderer Verauch.
Aus dMaenVersnchengeht hervor, da6 es sich hier nicht

nm einen kata!ytMchenEinBaB, sondera um eine Reduktion

h&ndett,die anfangs langs~m,aber weitersehr schneUvorsich

geht und ztdetzt nur uoch mit geringer Oeschwindtgkettsich

fortpS&nzt. Den Stand naoh beondeter Reaktion zeigt uns
diese Tabelle:

Ans der Samme der bei dem Versache verbranchtenccm

n/10*Na~8~0ges tt 7,3 ccmberechoet eich eine Jodmenge von
1,488g. Hieraus sowieaue der Tatsache, daBbeider Reaktion
nur Sparen von Osmiumtetroxydabe!'de:ti!HerM,folgt, da6 die
stattfindende Reduktion nach dem Schemavw!&uH:

!i OeO~+ 12HCI 2 OsO+ 6CI,+ 6H,0

Hic oben frw&hnteLiteraturangabe ist alao zu streichen.

2 Meh 0<~ verbMMchea ~°°
M~go

voa 8ah.

eaore,die

Kurvo))etandi{~en HedokMenvon

0,5 g zn 208 t,999gj
zur anvotbHtndtgen Reduktion

wnO.g. zu20s0 1,494 g J
zur unvotbtandigen RedakMon

von 0,6 g !:u0a,0, t.Z49gJJ entapricht
zur unvottNtttnttigen Reduktion

von 0,6g. i!(t~0a0, t.OOOgJJ

zur unvoMatandtgen Kedohtioo)

von 0,5 g zuSOeOt 0,500gg j J
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Mit<<eiiMgans demchemischenïaatitat der
UaiveKit&tBonn.

Cher pheteehemisehe Beahttocen !n waBrtger

Msnng. n;~)

von

AlfMdBeny&th.

1. Oxydationswirkongen des Eiaonaatfats.

Angeregt durch die Omteraochuogenvon Ciamician und

SUber~ &ber die Autoxydationder Weina&M'e,wobei sich

Oxybrenztraabena&nreoder Gtyox&tcarbons&urebildet, die ich

bei der Photooxydationder Wema&uredurch EMencMcnd*)

nicht wahrgenommenbatte, habe ich die Photooxydationder

OxyB&arennoch einmat auf breiterer Basis untersncht.

Die grundtegondeArbeit über diesen Gegenstand fQhrt

von Seekamp*) bor, der Weins&uretotmngmit Dransatz ver-

setzt beHcbtete. DieUnteMuchongwarde unter mogMcbatun.

gUosttgen&aBerenBedingangen in Argentinien auage~hrt, so

da8 man an sie keinen za strengen MaBatab anlegen darf.

Seekamp beobachtete, daB die B'î&asigkeitgrün wurde, zum

Zeichen, daB sich das Uranylealz redazierte, daB aichKohien-

dioxyd abapaltete, und daB das aus der L8aaag gewonnene

Deatillat einen Aldehyd enthielt, den er als Acetaldehyd ao*

sprach.
Die vom Aldehyd befreite Flitasigkeit wurde mit Blei-

hydroxyd neutralisiert und die Bleiverbindung mit Schwefet-

wasserstoS*versetzt, worauf sich aus dem Filtrat Âpfels&ure
und Bemsteina&ureabscheiden lieBan. Über die Identifizierung

dieser S&arenwirdnichta erwabnt. Da8 sie bai der Oxydation

') Dies.Jonm.[2]86, 3M(tOtZ). ') Ber.~6, t5&8(1918).
') Ann.Chem.382,222(1911).
<)Ann.Obem.378,378(t89<).
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der Weinaaar~ t&tsacUich mcht eintreten Ma~en, Uegt anf
der Rand. Intéressant sind aber die theoretischen Ûber.

iegangen, auf Grand deren Seekamp zur Dedahtion dieser

S&arengelante.
Er operierte noch mit Kolbes Formetn, die ich, des

beaseMBVers~DdnMBeshatber, anter Verwendangder jetzt
gebrauchMcheaAtomgrëBeM,etwas ver&ndertfbIgeadermaBM
schrethea m8ehtp:

un <' !fCO~. u~ r.tS' trCOl~.

H,()~c,0, 1[,C,010,{ Ht } [CO]~S LCOP ( ~R L~J0;

WeineSafe Âpfete&U)-e
Hn J t CO~
H,O.C,~ ~cor

BefneteitMKare

Die Reaktton lieB nun Seekamp in fllnf Abschnitten
verlaufen:

1. Weins&aregibt Oxats&are(gemeintiet das bypothetisohe
Anbydrid),Wasser und eine reduzierendeSubstanz

C,H.O,= (~0, H,0 + C,H<0,;

2. UxatHaut'ezerfiUtt in Kohlenoxydund Kchtendioxyd;
8. Kohtenoxydreduziert nocb vorbandoneWeinsâufeder

Reihe oack zu Âpfetsaure und Berustaineaure;
4. Xpfe!e&uregibt Aldehyd,Wasser und Oxatsaare

C,H,0, C,!t<0+ RyO+ 0,0,;i

5. BerNBteinaauregibt Propions&ureund Kohtendioxyd.
Das einzige der au~gefohrteaPfodokte, das bei der Re.

ithtion tatsacMichentsteht, ist nebenWasserund KoMeadioxyd
(tas ven Seekamp aus der Formel abgeieitete, nicht experi-
mente!! uachgewieseaeGlyoxal, wabrend aile t;bngen kon.

struierten Produkte nicht entstehen.

Sp&terstreitte Neuberg') dieselbeFrage und fand, daB

bai der Oxydatiouder WeiMsauremit UranBatzenin waBriger

Losuag Glyoxalund nicht caher untersuchte Ketosâarenge-
bildet.werdon.

Ala ich dann atmiicheVersachemit Eiaenchtoridan Stelle

dec Uransatxes aDBtdIte~),&Mdich tinter deB Oxydations-

hiochom.X<ttfchr.t3. :tOS(t908). ') A.a.0.
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pMtduktender WeitM&areauBer Kohtendioxyd noob G!yoxat,

G!yoxyîe&areund Formaldehyd.
Ciamician aad8Hber')aber &ndenbai derAutoxydation

der Weiaaaare keine CHyoxyt~ure,wohl aber 9!yoxa{ und

eine Saore, die mit Pheaythydrazindas OBazonder Oxybrenz-
tf&ubeosaarelieferte, also entwederOxybreoztMttbens&ureoder

Q!yoxatcarbonaSure.Da ich diese S&aren unbedingt batte
Snden massen, wenn sie in dem von mir ttnteMachten Reak-

tionagemischvorhaBdengowasenw&ren, und andererseits deu

Herren Ct&mioian ~nd SitberQlyoxyis&are nicht batte ent-

gehen kSnaen,so vermuteteioh, daN in verachiedeaenPhasen
der Reaktion andere Prodakte auftreten, d&Balso die von
Ciamician und Sitbef getandeneS&M'eauch bei der Oxy-
dation der Weina&uredarch Eiaensatze entstehe, aber ein ver-

g&ngïichesZwisoheaprodttktdarsteUe. DeBha!bstellte ich mir
die Aufgabe, die oinzetaea Phasen der Photooxydation von

Oxys&arenmit Hilfe von Eisensalzen zn unteraachen.

Bei dieser GetegeNheits<je8 ich erneut auf die Frage,
ob EisenoMoridin andererWeiseoxydiertale BSiaeasaHat,d. h.
ob vieHeichtEiaenchtoridnur dehydriert, wahrend Sulfat wie

Nitrat auch Sauerstoff abertr&gt.~) Wenn ich auch keine
Reaktion Hadenkoante, welchedie Frage der SaueratoSttber-

tragung vo!!igzu H&renvermochte, so konnte ich doch feat-

steHen,daBChloridundSutfat eiBandervoUiganalogreagieren,
verschiedenvon dem Nitrat, bei dem in der Haupteache die

hydrotytiach abgespalteneSatpetera&ureoxydiert. Bei allen
Versuchen wurde aa~ekochtea Wasser verwendet und die
Robre vor dem Zaschmeizeoevakuiert.

Bemsteins&arewurde mit FerncMond~ und mit Feth-
ammoniumsulfateinen Monat lang belichtet. Kohtendioxyd

sp&ttetesioh. ab, deutticher Geruch nach PropMna&ureund

Aldehyd trat acf. lu dem DeatiHatwaren Acet- und Form-

aMebyd nachweiabar. Die Wiederbotungdes von Neuberg*)
angegebenenVereuchesergab, daB Benzoea&uresowohl mit
Fernaal&t als auch mit -cMoridSaUcytsaare liefert.

') A.a. 0.

Vgt.Benrath.I.eht'baehd.Pttotochemie.Heidetbe~t~tS,8. ne.
*)Vgt.dies.Joam.[2jM, 89~(t9t8).
*)Bioehem.Zeitaeht.37,Mt (t9M).
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Y"t.6""n ",t.. n..
Es stebt au8er B'rage, daBbai den beidengenanntenReak.

!:MnenSMeratoS'NbertragM wird, und zwar unter Mitwifkung
dés LSsMgswasaets. Die aus Berostems&ureorhattenenOxy-
datioMprodMkteaind diesotben, wie aie Mch aus ÂpfehaMM
bilden. Der Gedanke an die iatermedi&reEntstehaNgdieser
SSare Mt alao nioht von der Hand zu weisen. Man Mante
em eine Dehydrieruug der BernstetMS&arezu Fam~Mâure

denken,eo daB die OxydatioB8g!eiohun~lanten wUrde:

Fe +H°. Fe"+ H

DaBtatsaohtichmit solcherDehydrierunggerechaetwerden

maB, erkenat man daran, daB bei der Oxydationvon Bern-

atMnaaare mit ForricMofid AthylcbMd entsteht.') Daua
MilSt~ sich Waaser au die doppelte Bindung an!agem, und
die so entateheadeÂpfets&oreweiter dehydriertwerden. Âhn.
Uchware bd der Benzoesaufean Wa8seran!agerangund nach.

berige Dahydnentag zu denken.
DaB8o!oheAnlngeruogvon WaBseratattnndenkaun, wird

dadurçhbèwiesen,daB Kobienoxydduroh waBrigeFernsut&t-

t&aaagzu KoMendioxydoxydiertwird. Zur ErhtN.ruugdieaer
Reaktionist die Annahme,daB sich intenneditu'Ameiaena&ure
bildet, wohl uaer!&8Hcb.

Aaf grSBereSohwterigkeitenst&Btman, wenn man auf

'iiMe Weisedie Oxydationder ~MouaKurouod der Eseiga&ure
erM&renwill, die beide mit Eisensalzenzwar langaam, aber
doch merklich zu Kohtendioxydund Fot'nt&ldohydoxydiert
werden, wobeiak ZwiachenproduJ:tGtyoxyte&ureanzanehmen
ist. DieBildung einerMethingrappo,'an die siohsofbrtWasser

~nhgert, hat wenig WahrsoheMichkeit.

Verlegt man dagegen die Hydrolysein das Eiaensaiz, so

erhMt man f&r EisencMorid und -sulfat nach Werner die

tm&togenFormeln:

[Fe(OH,),jCt,=
Fe

gg~ Ct.,+H- Ct'

~e,(OH,~)(80~= JFe,j~j(SU~+2H-~ 80/

Diebei der OxydationsreaktionsichabspattondeHydroxyl.

grappe kSnnte nun je nach den Umst&ndendehydrierenund

MM.JoHfo.~2]M, 3!n()9~).
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-Jtt.– E< ~Ut-t:~t- TT~A~fj ~– tI"–L––

oxydieren. E;n gruBds&tzticherUoterachied in der Wirkung
der beiden 8a!x9 ist aus der Formel niobt za ersehen, nnd

auch tatsacbMohnioht beobachtet worden. Jahretaag ac.

dattemdeBeMchtangaverauohehabengezeigt,da6 SchweMs&ure

durch Alkoholeund Oxys~cKa,die kr&ftigstenPhotoreduktions.

mittel, ntoht reduziert wird, was bei Sa!zs&uMsetbstveret&nd-

lich erscheiNt.

AufGrund dieserVerauchebielt ich es for unbedenklich,
die Ergebnisse,die manbei Anwendungeinesder Forriaatzemit

nicht oxydierendemAnion erhalten hat, zu YeraHgemeiNem.
Ich w&Mtedemnachfar die sp&terenVersuche das FerrM&tit,
daa wegen seiner Bestandigkeit und seiner konet&ntenZH.

sammenaetzangam hesten zu doaieren ist, n&m!ichden Eisen*

ammoniakalaun.

In der Absicht,fostzustetlen,woher es kommt, daB Cia-

mician und 8i!ber anderaOxydationeprodukteder WeiBa&are

fanden ats ioh, uatereuohte ich diese Reaktion atnfenwaisû,
wobeimir die gew&nschteAufktaruBggelang.

Versuche mit Weins&ure.

Versuch I. !0g Weineaure(t Mol)und 65g Eisenalaun
tt Mol) wurden in 600corn Wasser aufgeïoat, die Fttisaigkeit
mit Koh~adioxydgesattigt und der Kolben damit MgefQnt.
Der Hats wnrde mit einemStopfenversohtossen,durch deesen

Bohrang ein za einer feinen Spitze ausgezogeaes Glaarohr

ging. AJs der so vorbereitete und gewogene Apparat am

Mot~eneines Maren Sommertagesdem Soanenlicht ausgesetzt

wurde, ging die Reaktion, unter heftiger Entwicklung Ton

Kohlendioxyd,eo lebbaft vor sich, daB die LSsuBgam Abend

desselbenTages entf&rbtwar. 2 g KoMeadioxydwaren ent-

wichen. Einige KubikzentimeterderLSsung wurden abdestii-

!iert. Das Destillat reduzierte âuBerst sohwach ammoniaka-

lische SitberoxydISBung.Will man die bei Oegenwart von

Spuren eines Aldehydsauftretende achwacheVerfarbang der

mit NatronlaugeversetztenSUbertasnngdeutlicher machea, so

gibt man xweckmaBigetwasGipstosanghinzu. Dae dana aas-

fallende Calciumcarbonatadsorbiert das kolloidale Silber und

tSrbt sich dabei grau bis bt'aatt.
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Die Hauptmenge der LSauag warde nun mit Natrium-
acet&tund einer Losung von eaaigsaaremPheny!hydr~Z!nver-
setzt. Es schied aioh ein galber Niedersohlagaus, der roh
bei 200", aus verdanntem Alkohol umhyataUiaiert bei 204"
Bchmotzund a)!e Eigenschaftonder cc,Di[phenythydr<M!on~
propioneaurebosaB,die auch Ciamician und Siiber bei der

Oxydationder Weiasaure erbalten haben. Wie der Schmelz.

pnnkt des Rohproduktes erkennen !aBt. war diesea schon
nahezu rein.

Dièse Verbindung kana, woraufCiamician Mnweist,au9
drei S&arenentstanden sein,o&m!iohder Oxybrenztrfmbena&nre,

CH~OH.ÇO.COOH,der TartrooaMehyde&are,CHO.CH(OH).
COOHoder der GIycxatcarbona&Nre,CHO.CO.COOH. Die
beidonersteo S&cren entstehen durch Abspattangvon KoMen-

dioxyd aas DioxyfnmaK&ure,die dritte aaa Dioxyweina&are.
Da je ein Mol WeinsSare und Ferrisalz in Reaktion gebracht
worden waren~ scHte man erwarten, daB Dioxy~marsaare
entstandensei:

C,H.O.+ fPc" <H~ + 2)Pe"+ 2H-.

Aus diescr mu8te sicb dann EoMendioxydabapalten, und zwar

2,93g bei Anwendtmgvon 10g Weins&ure.Gefundenwurden
nur dieser Menge. Auch maBte die gesamte Menge der
WeinsaureamgewMdeit sein. Dies war aber nichtgeaobehen.
!<achdemn&mlichdie Lësung eingedampft,und der Rüchtand
mit Alkohol ausgezogen worden war, HeBensich ans diesem

5g Monokaliumtartratgewinnen,entsprechead4g Weiasâure.
Mit einem Mol Weinsâure haben a!so sofort zwei Mole

Eisensalzreagiert. Es muBdemnachsogleichDioxyweina&Nre
und &u8dieser CHyoxatcarbona&areentstanden sein, ans der
sich das Osazon gebitdet hat. Die von Ciamician auf-

geworfeneB'rage ist ittso zugunsten der &Iyoxa!carboBS&ore
entschiedec.

Versuch Il. tUg Weinsaure (iMot) und t80g EMen-
id&un(2 Mole)wurden in 600cem Wasser&ufgeto8tand ebenao

behandeltwie die Lëscag in VersuchI. Innerhalbeines Tages
war die LSaong-entfàrbt. Die GkwMhts&bnahmeinfolge des
Verlustes an KoMendioxydbetrug 8,76g. Beim DeatiMieten
MaerProbe ging Formatdehyd t;ber, der mitteh der Bfehner.
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achen Probe erkannt wurde. Acetaldebyd war dagegen nicbt

aaohwMabM'.Aua der mit Natnamaceiat vorsetzton Loauag

6el dorch esMgaauresPhenythydrazimein gelber NiedersoMag,

der sioh durch Umkt'ystaltiaieronaua Benzol in daa Osazon

der G!yoxatcarboMauround das Phenythydfazoades Gtyoxats

(Sohmp.174~ zerlegea lie8. Letzteres war in uatorgeordaeter

Menge vorb&aden.

Daraus kana man sch!ie8en, da8 die Weins&ureZ(tDi-

oxyweins&ureoxydiertwarde, und d&Sdieseunter Abgabevon

Kobtecdioxydin Slyoxatcarboas&are,letztere laugsam in Gly-

oxal ûberging. Die Bildung von Fonn&Mehydemoheint zd-

nâchatnnefH&dich J~tgegea&berH&cMieherVenn~tMgMeibt:
aber auch die Oxydationniobt bei der Bildang der Dioxy-

weins&ureatehen, sondern sie geht noch betr&chtHchweiter.

Versuch IIL 10g Weins&ure(1Mol)wurden mit 195g

Eisenalaun (3 Mole) belichtet. Nach nicht ganz zwei Tagen

war die Reaktion beondet. Der GewiohtsveHu~tbetrug 6g.

In der LOaang waron reicbliohe Meagen FormaMehyd vor-

handen. Mit Phenylbydrazinfiel aas essigaaurer Losung ein

gelber Niedersoblag,der sich zumTeil in Kaliumcarbonat auf-

toBte. Der angelOatzutiickMoibendeTeil zeigte nach dem

Um~ryst~Uieterenden Schmp. 174", bestand aise aua dem

Phenylhydrazondes Qtyoxala. Der ïosMcheTeil wurde darch

Satza&urewieder aasgetatit und aus Benzol umkrystallisiert.
Aus dem Schmelzpunkt(t43~ ersah ich, daB daa Pheny!.

hydrazon der GlyoxyMure Tor!ag. OxaMure konnte in keiaer

Probe BMhgewiesenwerden.

Veraueh IV. 10g Weinsâure (1 Mot)w)irden mit 260g
Eiaenalaun(4 Mole)beHchtet.Nach drei Tagen war die LSaung
entftrbt und batte 7g an Gewichtverloren. Die H&Htedieser

Lôsung wurde unteraacht. Sie roch stark H&chFormatdohyd,
vondemreichlicheMengenabdestillierten,w&hrendmit Phenyl-

hydrazin nur ein aohwacherNiedersohtagauaSeL Die andere

HaMte der Lôsung warde mit noch 32 g Eisenalaun (einem
flinften Mol) versetzt. Kurze Zeit hindurch zeigte sioh noch

~aaentwicktaog, die nach zwei Tagen voUigaufhorte. Von

Bun an blieb die Msung nabezu unverandert braun. Ein Teil

des EiMosatzeaerwieseich aber noch ats reduziert.

Aue diesen Versuchenergibt sioh deatHch,daB, abgeaoheti
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voueinigenNebeoreaktionea,die Weias&upedurch Eisenealze

vëttigzu Koblendioxydoxydiert wird im Sinne der Gieiohung:

C,H,0..+ 28,0 + lOFe" = 4CO,+ tOH+ iOFe

Vou Intereese ist es nun, auf Grund der .Beahtionsprodukte
die ZwMchea-und die NebenproduktefeatxusteUen.

Ajs erates Zwtsohanproduktwurde obea schon die Dioxy-
weinsâurevermutet. Da diese aaaWetBs&ureanterRedNktion
von zwei MolenEisenalaun entsteht, ao muBsie setbst noch

drei, oder, da NebenroaktioBenauftreten, jedenfallamehr ais
xwei MateKisenataunredaziet'en.

MoxyweinsSureist ata starkea Redaktiontmuttetbehannt.
Nicht nor ËdetmetaHa&ize,sondern auch Ferriverbindungon
werdendurch sieju! DcaMa redM~ie~

&g dioxyweinsauresNatrium (1 Mo!)wurdeatMverdSonter
8chwefe!s&arettttfgeiostund mit emerLosuBg von 20gEiaen.
ataan (~ Mot) versetzt und gekocht. Es emtwickettesieh

KoMendioxyd,und das Ferrisalz wurdereduziert. Dannwurden
uoch5 g Etsenataun hinzugegeben,so d&Bauf ein MolDioxy-
wems&uregenau ein Mol Eisenalaun entfiel, und noch aine
~tundc lang gekocht. Die KoMens&ureeatwicHaaghSrte auf,
bpTordie Reduktiondes Ferrisaizes gauz vollendetwar. Aus
der nahezufarblosenMaang fielmit Pheaythydrazinoin dicker,
getherNiederschtag)der roh bei 186~ nach demUmkrystaUi-
sieren aus TerdunntemAIkoho!bei 1480 achtno!xund aicha!s
das Phenylhydrazonder Glyoxylsaureerwies.

Die beim Kochen der Lôsung von Dioxyweinsaureent-
ittehondt'Tartronsiure ') wird aaacheinend zu Mesoxah&ure

oxydiert,die Kohieasâure abspaltet und dabei in Gtyo~b&Mre
ftbergeut,womitdie Reaktion im Dnnkelnein Endeerreichthat:

COO~
CHft COOH COOH~nn. CHO COOH COOH

C80
co

COOM COOH COOH
UUUri

ïm Lichte und in der Kalte ver!&c&die Reaktion etwaa

auders, indem nicht nur ein, sondern drei Moledes Eisensalzes
duroh ein MolDioxyweinaaurereduziert wurden.

') Vgt.V.Meyer JacobMn, Lehrbucb,H.AuH.,Bd.J. 2, 6.1207.
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5 gdioxyweinsauresNatriumwurdeninTord~anterSohweM-

saure a<t<gel8stuad mit eiuer Losuog von 75g Eisenalaun in

250cem Wasser versetzt und betichtet. Die Reaktion setzte

mit sotcherHeftigheitein, daB sie nach zweiheHenNovember-

tagen beendet war. Das Reaktionsgemischgab mit Phenyl.

hydrazin keinen Niederaohtag, das Destillat zeigte &uBerftt

6ohw<K!heB~onoaMehydreaktton,waa auf intorntedi&reBildung
von wenig GIyoxyta&arehinweist. In der Hawptaacheaber

verlauft die Reaktion im SinBeder Gtcichttug:

C~H.O,+ eFp" = 4C<~+ 6 H+ SPe".

Ee Uegt domaach kein Hiaderangagrundvor, die Dioxy-

weins&are,die boi der Photooxydationn~hexuvottst&ndigund

rasch in Kohtendioxydverwandelt wird, zu dea Zwischec-

produkten zu rechnen. Damit w&Mdie Bildung der Gtyoxa!-

carbons&ttre,die aus Dioxyweins&m'edurch Abspaltung von

Koblendioxydentateben kann, erM&rt. Ha aber die Glyoxa!-
carbon~ore im Verlaufe der Reaktion verschwindet, so rnuB

auch sie zu dan Zwischenprodttktengerechnet werden. Sie

kann sioh in xweiorteiWeise umsetzen. Einmtt! sp~ttet aie

Kohlendioxydab und bildetGlyoxal,das uur RuCerstlang8am

oxydiert wird, andererseits lagert sie Wasser an unter Bildung
von Tartronsaure, die xu Mesox&ls&areoxydiert wird. <?eh<;rt

aber MesoxahSarezn den Zwischenprodukten,dann mut~sie

rasch durch zwei Mole Eisenalann xu Kohtendioxydoxydiert

werdenkooneB.

2g meaoxfttsaaresBariamwurdouin verdUnoterSatzs&ure

aufgelôst, die L&saogmit einer solchen vou 7,2g Eisenalaun

(1Mol)in 60ccm Waaser versetzt, das Bariumsntfat abHItriert

und das Filtrat belichtet. Im Laufe eines be!teu Dezember-

tages ent&rbte sich die Losung. Ein zweites Mol Eisenalaun

(7,2g) wurde zu der Losuag binxugeHigt. Ks wurde weit-

gebend, aber nicht voHstandigreduziert. Das DestiUat wies

sohwacheFormaïdehydreaktionauf. FormaMehyd kann aber

anter den gegebenenBedingungenaar bei der Photolyse der

aua Mesoxa!sauregebildeten Gl)'oxylsa.u1'eeotstohea.

DaBdièse tatsacMicbbei der Photolyse der MesoxaMure

sich bildet, wurde leicht nacbgewiesen. Die Geachwindigkeit
der Photolyseist aber viel geringer a!s die der Oxydation.
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Die phetochemiMheOxydation der Woiae&MfevMt&w&

aho nach foigondem8ohem&:

COOH

CH(OH)

CH(OH)
COOH

Y
COOH

CHU
C(OH), ?"" OHO
C(OH). OHO
COOH

Y

cooa

CH(OB)
Y COOH

COOH
CHO

SS-
C.OB

COOIi
coos

> HCHO

co,

Das HberwiegeudoProdukt ist Kohtendioxyd;CHyoxalund

Fcrmddehyd sind Nebenprodukte;vondenZwisoheaprodukten
wurdennur GIyoxfttc~rbons&ureund Gîyoxyts&~ïregefa8t. Far
die Entstehong dieser StoS~ gibt dièses Schémaeine tUcken-
!ose ErH&rung.

Versuche mK; anderen Oxys&urea.

In &hn!icherWeise wie Weinsaure warden auch andeM
Oxys&nrenamfibro Oxydierbarkeitdarch Femeatz untefanoht.
Manche warden glatt zu don ihaen entaprechendenHeto.
s&aren oxydiert, bei anderen steUten sich anvorhergesehene
HioderoMseein.

10g (IMot) Citroneoaâure wurden mit ÎOccm ver.
danaterSchweM6&ureund 46gEisena!ann in 800 comWaseer

aafge!8st, die L8suag mit KoMeadioxydgeaattigt und be.
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Mchtet. Naoh xweihellen Maitagen war die L&sungent~rbt

und batte 6,OgKohtendtoxydverloren,w&brenddieReaktiona.

gteiohung,

CH,.CO()H CH,

C(OH).OOOH+ !!i''e"= CO + !<C<~+ ~H'+ 3~

CH,.COOt) CH"

denVerlust von 6,88g CO;vertftngt. Zu der entf&rbtenLSsung
wurdenaooh 10g Eisenalaunitinxugegeben,die auch nachfitaf*

monatetaagemBeliebteu nicht ent~rbt waren. Das aceton-

ha.tt!geDestillat reduzierteammoniakalischeSitberoxydtOBung
und gab deutliche{''onn)t!dehydre~kt!on,wahrettdAcetaMehyd
nicht cachweisbsr war. Die Bildung des Form&Mehydsist

noch nicht :m%eMitrt. Er kônnte bei der Oxydation des

Acetons,vieHeichtauch der S&Mresetbst,auf dem Wegeeiner

Nebenreaktionentstandensein.

5 g QiykotsHure (tAtoJ) wurden mit 64g Eisenaiaun
und 500ccm Wasser belichtet. Naoh achttSgiger Sonnen-

wirkungwar die L<;suBgentf&rbt. Sie hatte 1,3g au <yewicht

verioren. In dem RoaMionsgemischwaren Form&tdebydund

GIyoxytB&ureuaohweisbar.

iOg Âpfets&ure vermochten nioht 72g Eiseualaun

(==1 Mo!)zu enHa.rben,trotx monatelangerBe!ichtuag. Ks

schieden sich s<t.uerreagierendo eisenbattigoFIocken ab, in

der L~sungwarenAcet- und Formatdehydnacbweishar. Die

Ëotatehnag des letzteren ist, ebensowiebei der Oxydationder

CitronMM&ttre,noch nicht MargesteHt.

2. Die Oxydationswirkang von Carbons&ureu.

Zur Krkiarung zahlreicher biotogischerErscheinungen
w&rees wttnachenswert,nicht nur S~ueratoS-,sondern auch

Wasserstc&ubertr&gerzu besitzen, die in dem PSanzen in

roichtichenMengenvorkommen.Die Vermutung,daBÂmeisen-

oder Oxa!s&nreunterAbspattangvonKoMeBdioxydab Wasser-

sto~abertr&gerwirken künnten, hat sich nicht bestâtigt. Es

stoUtesich sogar heraus, daB CarbonsaurenOxyverbindungen

gegonOberats OxydatioDamittelauftreton konnen, indem sie

zu den entsprechendenAIdehydenreduziert werden.



Penrath: Obet photochem.Reaktiocenetc. Il 801

Di&S&ure warde xugMcb mit der Hydroxylverbindung
in ausgehochtemWawer autge~st, und da~ats BeaMon~M
dienendeCHaerobrevakuiertund zageschmoheo. Antoxydation
war also atlsgeschtesseo. Die BeaMonazett betrug ein Jahr.
Trot~dieser !&BgenZeit blieb die Urnsetzang&uBeratanvoM-

stSadig. lm folgender-sind die B~eboisee aa~ef&brt. Form-

aMebyctw~de immer nach der Hehnerechea, Acetaldebyd
nach der Uttntzschschen Methodenachgewiesen.

AmeMeos&ureund Âthylalkohol: Geruch nach Ester,
FormaHehyd,Acetaldebyd.

Kssïgft&areund MetbyhUtoho!:Gerach nach Katet, Form-

aldehyd, Acet&Mehyd.
EsagsSure und Athy!a!hohot: Geraoh nach Ester, Acet-

aldehyd,kein FormaMebyd.

Es Hegi~80 offenbarsine umgekehrteC&Bnizzaroache
Reaktion vor, indem der in der ersten Phase sich bildende
Ester in die beiden Aldehydezerf~Ut:

R,.COOCH,.R, R,.CHO+B,.CHO.

Ameisens&ureund Âpfets&ure:Koblendioxyd,Formalde-

hyd,Acetaldehyd.
AmeMens&ureund Citrcnens&ure:Kohlendioxyd,Form-

aldebyd,Aceton.

Ameisens&ureund Aceton: Formaldehyd.
Oxais&ureund Aceton Kohtendtoxyd.Ameisens&are.Form-

aidebyd.

Ob Oxys&ore!wieÂpfe!' und Citronen8&are,in &hn!ieher,
Weise iotramotekatar umgelagert werden, maB noch geprait
wardec. Aagaben dartiber kann ich erst nach Ablauf des
n&chstecSommersmachen, wenn mir neaes Versnohsmatenat
zur VcrfCgungsteht.
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MitMhmgenansdemchemischeoInstitutder

UBiversit&tHeidelberg.

148. NydMzMû and Aztde organlsoher SSaren;

von

TheodorCurtius.

XXXIII. Abbandlung.

Uber die EinwtrkeBg von Hydrazitt und aalpetriger

8&<M'eauf Di* and Tdgtykotamidsaureester;

von TheodorCurtius und Otto HofmMm.')1)

Die sogenannten Gtykolamids&urenMteo stch vom Am-

moniak durch Ersatz der Wasserstoffatomedurch den Bmig-
a&werest(CH,.COOH)'ab:

/H ./CH~COOH ./CH,COOH /CH,COOH
N~-H N-H N(-CH,COOH NW3H,COOH.

\H ~H ~H
=COOH

\!H,OOOH
AmmoniakMonogtyMMaM-D!g)yko!amid Triglykolamid-

aitore a&ure a&ure

Wie man ataht, ist das erate GHeddieser BMbedM wohl

bekancteGtykoMt, die AmiaoesNgs&nre.Die beidenfolgondea

Glieder, die Diglykolamida&uround die Triglykolamida&are,

jetzt meist Iminodieasigs&areund Nttnbtnesaiga&are benannt,

wurden znarat von Heintz~) dargeetellt.
Nach der letzten von Heintz angegebenen einfachsten

Mathode~)wird MonocMoressigsauremit aberachOesigemAm-

') Otto HofmaoB, ,,0bar die Einwirkongvon Hydmztnund

satpetdgerSaure auf Di- und THgtykotamtdstfareeatet".luaug.-Diat).
Heidelberg1910. DmekvonJ. Hanzelky.

')Am. Chem.132,257(1862);12*. 297(t89a); 138,2t3 (t865);

14&,49(t8S8).
') Aun.Chem.146,49(t868).
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JettfMt R pnttft. Ctttmte [?J M. 98. )4

moniakmobrereStandealang gekooht,der ent$tMdeneS&
miakdarchAMkryataUistereBeatferntund die'MgtyMamid.
ft&aremit starkerSaba&MegeiNIt;im Filtrat verHeibeaDi.

gtykotamids&areundCHykokoHala leichttasKoheChlorhydrate.
Dae FHttat wird von neaem ammooiftk&Uachgemachtand,
nachdcmder dabei~eNtatandoneSalmiakabgMchtedea,mit
frischge~MtemabefaohassigemZinko&rbonfttzurTroohteTer'-

dampft.DerB6o!Mt&ndwirdmitwarmemWMseraMgewasohen,
wodafchGtykokottin LBaunggeht. Er beatehtzumTeilaus

digiyMmoidsMMmZink, daa mit demQbetsohtaaigenZimk-
oarbonatin heiBemWMsersuspeadiertwirdunddurohZer-

tegeamitSohwefatwaMeMtoffdiefreieDigtyko~mids&uMUefe~
Dàs VerfahrenÏeïdetan Lsugwter!gkattand groSerUtnst&Bd'
lichkett.

Bedeatandsp&terMtman zu deDPo!yg!yMamid8&ttMn
gotaagt,indemmau von ibrec NitrilenausgingderenDar-

titellungdarch Kondensationvon Cyamwasaemto~mit Hexa-

methylentetraminzueratvonEschweiler') angegebenwurde:
L C.H,,N<+ 6HCN 8NH~ON), NH,,

HeMmethyten- !)tgtykota<n!tMwe
tetramin nitft)

Il.I. C.H,,X<+ 6HCN= ~N(CH,CX)j,+ ZNH,.
TttgtykehmidsHMre-

nitrtt

Die Heat~ttoner6o!gtim Binneder GieiehangIî, wenn
teichUchSa!zsaurezugegenMt, um das in doppelterMenge
aaftretendeAmmoniakZNbindan. DioaeNttniewerdendaroh
kocbendeBaryttaugein die Bariumsalzeder entaprechenden
SaurenObeïgefMtrt,&n8denendannSchweMa&ttredie8&uren
Mtbstin Freiheitsotzt.

In neuerer Zeit bat Jongkees*) das Ksohweilersche
Vorfahrenznr DarstellungvonIminoacetonitrilverbesaert.Er
bat dann zumerstenmalsait Heintz die Dig!yko!amid9&ure
einer auafMiohen,aehr interessantenUnteraacamnganter-

worfen,die altenHeintzscheoAngabeaaachgeprUftundeine

groBeAnzah!neaer, charahtenstischerDerivateder 8SMre

dargosteUt.

') AoM.Chem. 378, 230 (t89<).

Rec.trav.chhn.37,28~(L908)
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~or kurzemsind Bailey andSnyder*) auf einemneuen

Wege,n&mMohdurchAatagerungvonCyaawaasersto~an Me-

tbylenamiooacetonitril,zumIminoacetonitrilgelangt

CNH+CH,:NCH,CN= CNCH,NHCH,CN

und haben daeselbeweiterM die zueratvon Cartios und

Httssomg~ausHydrazinundMonechioresstgs&uredargeatellte

HydraanodMssig8&Meabergefûhrtnach demSchema:

!<H(OH,CN),-Y~ NH(CH,COOH),

-S~ NON(CH,COOH),"?' NH,N(CB,COOH),.

F<irunsereUntersachaBgeabedufftenwirder Ester der
Di-' und 'Mgtykobmid~re~ um diese der Einwirkungvon

Hydrazinaaszasetzea.
Die Venuohevon Heiatz, Ester der DigIyholamida&CM

za gewinnen,warennichtgelangen.BeimErhitzendesSitber-

saïzes mit Jod&thylresattierteder Âthyloster~)einer &tbyt-

(!tgtyko!sïnid8&are,

C,B,.N(.CH,COOC,H,
ql4. N<Dnscoocâua

v
\CH,COOC,H,

indemgleichzeitigder ImiaowasserstoEFin Réactiontrat. Auch

in donUrnsetzangaprodakienvonMonocMoresaigs&areesterund

AmmoniumearbonatkonnteHeintz nach demVersei~n~)nur

genDgeMengenvonDig!ykotatnids&arenachwoiaen.

Ourtius, Darapsky and Mimer hatten im hieaigen
Laboratoriumgefonden6), daB ein ata GtykokoHmethytester-
chlorhydratbezogeaesPf&paratbai demûbtichenDiazo~erea

nebenDiazoessigesterbetrachtlicheMengeneinesMhersiedon-

den Oies ergab, welchessich sis Nitroscdiglykolamids&ure-

methytestef,
..CH,COOCHs

NO.N(X!H,COOCH,

MWMs.Du verwandteGlykokoUmuBteataodurchEmwtrkuog

') JoMM.Amm.Chem.Soc.37,986(19t&).
') Diea. Joam. [2] 83, M< (1911).

') Ana. Chem. 1~, 229 (1868).

<)Ann. Chem. l4ï, S5? (taM).

') Ber.AÏ,966(<9M).
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14.

vonAmmoniak~af CMcressigeaarodargesteUtwordensein,
wobeija, wieHeintz zuerst zeigte, auchDigtykotamidsaore
entsteht. AuediesemGemischvon (HykehoUund Diglykol.
amids&urewardanndurchEinwirkungvona!koho!!8cherS&!z.
sauredttajenigeder EstercMorhydratoerhaltenworden.

Der einevoa HM')batte achonvor langerZeit gelegeat'
lich seiner Studienaber die GewmMBgvon G!y&okoUdie
HeintzsohenVerauohe,aof MonocMoMBeigs&MeAmmoniak
einwirkenzu tMaen,in der Weiseabge&ndert,daBCMoM88!g.
s~ure mit Chlorzinkammoniakverschmokemwarde. Dabei
batte er nebenwenigGtykokoUDi- und 'MgîykoÏamids&nre
erhalten. Es eKeMennicht un!ohnend,dieaen.V~rsM&za
wiederhoten,daa QemiMhder drei S&afenaber unmittelbar
mit Satza&ureuad Alkobolzu esterifizieren,die EstercMor.
hydratemitAlkalizu zartegenund die drei freienEsternach
demE.FischerschenVerfahrendurchDestillationunterstark
vermiadertetMDruokza trenaeH.NaobaMerenBeobachtaNgen
ist dièseMethodein der Tat sehr wohldafchfdhrbar.

Inzwiachenwar dieSynthèsederDiglykolamideaurenach

Eschweilers)aus demNitril vonJongkees~ verbessertund
zurDarstellunggr8BererMengenderSaureverwandtworden.
Wir haben daHerweiterhiaauch diesesbequemeVerfahren
mitVorteilbenutzt.ZurDarstellungdesEstersbatJongkoes
dasNitrilzaerstverseiftund dann die S&uroverostert.Wir
habengefunden,dnBdas Nitril mit aikohotischer8a!zsaore
direktund in befriedigenderAusbeatesichin densatzsauren
Ester aberftthren!a6t; aus letzteremhabenwirdanndarch

ZerlegungmitAlkaligroBeMengenDiglykotamidosaurediathyt-
esterbereitet:

~CH,CN .CH,COOC,H, ~CHtCOOC,H.
NH HC!,NH NH

~CJ~CN ~CH,COO<~H. ~CH,COO~H.
N:tn! Etterch!<M-by<hat Eetcr

Auf gleichemWegehaben jtingst Dubsky und Gra-

')Cartius.
') Aan. Chem. 2!8, 280 (1W<).

Rec. trav. ehim. 27, 296 (t90e).
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nacher ') das eatepMcheadeDimetbyteateyoMothydfatun-

mittstbaïans demNitrUdMgMteHt

Dig!yt:otamid8aaMdi&thytMterbildet eit unterstark ver.

taindettemDraokanzeMetztaiedendes0!. WirddteaerEster

in &bemchaaMgMHydrazinhydrateiagetragen,se an~teht

unter apMtMerErwarmocgdMaormateHydrazMatep~ohttg

krystaIMBerKOrper.Dihydfazidundsekand&tesAminzugtetch
Hafeftdie Verbiodangmit drei Mo!ektt!ënSabB&areein Tfi.

hy<hooMond:z

.CH.CO.NHNH, .CH,CO.NHNH,,HC!
~Ca.CO.NHNUt+ 8UCI /CHtÚO.NHNIft,HOIi~~ ~HC)

~CH.CO.HHNH, ~CH,CO.S~H,,ECt

Mit Essigs&UMMhydndeniateht M&!ogdie Tr!acet.yt-

verMmdting,verbindung.

~CH,CO.NHNH.COOH,
N-COCH,

~OH.CO.NRNH.COCH,

Ab diphm&fesHydrazidhondensietteiohDigtykoia.mtda&ure-

hydrazidmitzwoiMoÏekatenKetonoderA!dehyd;aoentstehen

mit Aoetonbzw.Benzaldebyddie VerMndnngea,

}? ..CH,CO.NHN:C(OH,),bzw. MH~CHtOO.NHN:CHC.H,ft bzw. NH

~CH,CO.NHN:C(CH~, ~CH,CO.NHN:CHC,H.

BeimVerauoh,dieKondensationdesHydrazidemitAMe-

hydeo, die in w&BngerL8sangnur sehr !sng8amvor aich

geht, durchS&uïeznsatzzu bosoMeonigM,zeigteder g&azUoh
ver&nderteSchmeizpanktder aas&HendenProdukte,dft8die

zugesetzte9&ureBtohtnur die ReaMionhatatytischbeschlen-

nigt, sondernauch das ReaktionBproduktmodiiizierthatte.

Qaa!itativeund quantitativeBestimmangenergabenammom-

sttizartige Oxybonzai- und Benzalverbindongen des

Diglykoiamidsaurohydrazida stets mit einem Gehalt

an Wasser~ das im Vakoamexsiccatoraber SchweMsam'e

undKali,ja setbstboirn!angerenErhitzenimTotaotbadnicht

entweioht!

') Ber. M, t6e2 (t9H).
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AndetaftigenSatzenwardeamitdenverachiedonen~aroa
dargestcUt!

~C<t,COKHN:CH<H.OH

~H,80, +'~0, r
~CH.CO.NHN:CHC.H<OH

Bia-o-tHiybemaMigtykotaatMaaMMhydtaeMBttK~t

..CM,CO.NHN:CHCA ..CH,CO.NHK:CHC.H.
t~H~ +OH,0. !<fH,HNO, +8H.O,
~OH.CO.NHNiCBC.H. ~OH,CO.NHN:CH(~H.
Misbo)'6a!dtgtytetamM<!tnre-Biebenzatdigtykot&mH~M-

bydm))Maa!&t hy<!mzMnttmt

~Ctt,CO.NHN;CHC.H,
t~H,HHO, +2H.O.
~CH,CO.NHN:CHC.H.

BittbeMMtd!gty)Mtamt<Mure))ydntzMn)tr)t

,.CH,CO.NHN:CHC.H.
~!H,HCt + 2H,0.
~CH~CO.NHN:CHC,H,

RMbenmtdtg!yMamMe&UMhydmzidchtothydrst

Letztoresentsteht unmittelbaraus dem Ttichtorhydrat
des HydrMidsbeim Schatteinmit Benzaldehydin w&Bnger
Lësang.

Eino derartige Sa!zbilduog bet AtdehydkottdoH.
satioMprodukteo TO&8&nrehydrMideniat bieher noch
aiem&h beob&chtet wordea. Sie ist aberniohtunnaMr-
lich; bildet dooh aueh die freie Digtykoltnmds&areStdze,
wenigateasmit atarkenS&uren,letzteredissoziieren~Uerdings
aebr atark in w&BfigerL8sunguad wordenzumTeit aach
beimEindampfenauf demWasserbadewiederia ihreEom'
ponentenzerlegt. Bei obigenSaïzeuder Hydraxidbetuiatver.
bindungendagegenist ihr geriageaUisBOziieraogsvermBgen
~u<!MMg;aie Msensich a&mtMchMr aehfschwierigmitaaarer
ReaMonin Wasserund soheidensich daherstetaheimVer-
miechonder EompoMBtonin saarer Usung aus. Aminter-
easaatesteniat das Nitrit. Aus demChlorhydratder Benzat'

verbinduagentatehtos mit w&BngerNatnumnitnttSsuag,da
es in WassernoohvielaohwererMstichist ale das Hydro-
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cMond. Umgekehrterhatt manaus dem Nitnt in a!koho.
HscherLOsungmit inhenscherSatz~are da: CMorhydrat.

Wie dereinevonwoa')voringérer ZeitgefundeB,gehen
dieMtpetrigsaurenSalze8okund&rerBenzytam!oebeimKoohen
mit AlkoholaIIm&Michin die zttgahMgooNttrosammeQber;
in eataprechenderWeieesoUteM8BMbeBZ&Higlyko!amid~ure-
hydrazidnitritdasbehanateNitrosobiabenz~digty~amids&ure-
bydrazid~)entstohen:

~CH,CO.NHN:Ct!C~ ..CH.CO.!!HN:CRC.H.
t!H,NOOH ~,o

~CH,CO.NHN:OHC.H. ~CH.CO.NHKiCHO.H.
MsbenMMigtyho!a)nM~<M-BMbea~BKMMdigtyMamM.hydfMMoKnt BatmhydtfMM

Dae Nitrit wardemebrereStundea!ang mit &bsohtem
AUcohoIamRitckHaBkaMererhitzt,ohnadftBesin dieNitroso-
verMndangttberging. Ebeneeweoigtrat beim Efhitzea im
Tduolbaddiegew&BachieWaeserabspattungein. Aachgelang
es nicht, ans einer alhoholiacheaLOsuagdes Nitrits darch
ZasatzderberechM<anMengea!koho!isoherKaMaugeand Ver-
dOBBenmitWasserdie salpetngoS&urezu entfernenund die
normal BenzaiverMadungder Diglykotamid~tïrezu regone.
neren.

Leitetmanin Digtyko!antid8&uredi&thylesternitroseOase,
so wirdder Iminowassemto~darchdie Nitrosogruppeersotzt.
SoS)rtentstehtdasNitrosoprod~tbeimVersetMneinerLSsuag
deesa!zaaarenImiooaatersmitNatnamnitrit:

.CH.COOCA + .OH.COOC.H.
~0

~CH.COOC.H.
Nia. 0.0

~CH.COOC,~
tm:Noes<erchiorhydrtt N!tre<oMtef

L&stmandenNitroaoesterin atkohoHschpmAmmoniak,so
fa!!tNitrosodigiykotamida&areamid,

,.CH,CO.NH,
~N0

hrystalhmsch“ aos. ~CH,CO.NH,

') Ou<-tme, dies Jcarn. [Z) ?, 95 (t9M).
*)Curttae,Dareptkyu.M(H!er,Ber.4t, SM(tM&
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Mit Hydrazinhydrat liefert der Nitrosocster faet quanti.
tativ das achon von Cartes, Darapsky und MaUer~)be.
schriebeneNitt'osodigtyMamids&arebydraxid,

,.CH,CO.NHNH,
î~NO
~CH.CO.NHNH,

For dessen Benzatverbindttng

~CH,CO.NHN.CHC.H.
N.NO
~OH,CO. NHN.CHC.H,

geben die gtetehea Autoren den Schmp.2t6" &&;-wir fanden
nach dem Umkrystallisiereu ans Alkohol den Schme!zpunht
der ao erha!tenen Nadeln etwas niedriger, nâmlich bei 209°.

Infolge des Ersatzes des Iminowaeserstoffatomedurch die

Nitrosograppe ist dièse Benzatverbindong nicht mehr fMtig,
boi ihter Entstehung in Gogenwart von 8&m-enSalzbildung
einzagehen. Wird NitrosodigtykoIfHBids&urohydr&zidin aalz.
saurer LSsung mit Benzatdebydkondensiert, so entsteht die
s&GrefreieBenzalverbindangvon obigemSchmel~ankt.

Znr weiteronCharakterisierangdes Nitrosohydrazidehaben
wir noch die Aceton- und Ace<ylverbmd<mgdargestellt:

..CH,CO.NHN:C(CHJ, ~H,CO.NHNH.COCH,
~.N0 und t~NO

~CH,CO.NHN:C(CH~ ~CH,CO.NHNH.OOCH,

Cnrtiaa, Darapsky und M~Her') hatten aus Nittoso.

digiykolamids&urehydrazidund satpetnger Sacre ein gelbes01

erhalten, das als AzidderNitrosodigtytoIamidsaoreaageaprochen
wurde.

UnaereVeranchebeat&tigtendieseAnaahme. Wir konnten
so leicht aus dem Nitrosohydrazidin waBngerLësang mitder
berechnetenMengeSalzsâure und Nitrit quantitativ daeaohwer

ISsMche,SMge,explosiveNitroaoamdin groSerenMengendar-
etellen. Letzteres gab mit Anilin das gat kryatattiMeMmde
normale AniHd:

') Ber.41, aM (t908).
') Ber.Ai, 3M(t908.).



8t0 Cttrtios: Hydmzîdeu. AzideorgariischerSâuren.

~CN,€!O.N, ,.Ctî,CO.NHCA
~.N0 !3C,H,NH,0 +2N.H.
"~CH.CO.N, ~CH.CO.NBC.H,
NitMMMM NttMMttatMd

Digtykotamida&oMhydraxideoHMtkonnte bei der Ein.

wir&Mgvonsa!pptngerS&areentwederdae Nitrit des Aztda
odet oMgeaNittoaoaNdMefiam:

.,CH,CO.NHNH, ~CU.CO.N~
t. MH +!<HNO,=NB,HîîO, +4H.O,

~CH.CO.NHNH, 'CH,CO.N,
t)igty<{o!ataMBnum t)igtytmt&mttb!tote-

hytKMM MidnMrit

~H,CO.NHNH, ~CHjCO.N,
U. ~H aHXO~=. ~N0 +3H,0.

~CH,CO.NHNH, ~CH,CO.N,
DigtyMamhfsttat-e- Kitmsodtgtyko!

hydMztd amMsKareazM

In der Tat erh&ttman dabeiim SmnevonGietchung1
eine von dem aligenNitrosoazidg&nzUchvetsohiedene,in
temenweiBenNadelnkryataHMierendeSabatanz,die beimEr-
hitzenverpaS~nnd a!s Nitritdes Dig!yMamida&Meazid9zn
betrachteniet. DièsesAzidnitritMefertaber mit Anitindsa.
solbeNitmsoaaiMdwiedasNitrosoazid,indemo&aba)'gleich-
xeitigWaeserabge~aïtemwird.

VerhochtmandasNitrosoazidmit wamertreiemAlkohol,
so entstehtin normalerWeiseanter Entweicbeavon zwei
MotekaïeaStiotmto~dasschSn!~8ta!HsiwendeNitrosoBrethan:

.CH,.CO.N, ~CH,.NH.CO.OC,Bt
Î~NO

CO.

.3C,H,OH=~.NO

NII

+2N,.
~CH,.CO.X, ~CH,.NH.CO.OC,B.

NitMSOMid NttMMOMthao

VersetztmandieKryataUedesNitrosourethansmitka!ter
konzentrierterSatzs&Qïe~so ISsensie sich wieSodaunterAuf
braesea and EttttnohhtDgvoa roten Gasenauf. BeimEin-
doastonim YakanmMnterMeibtein nar schwereratafrendes
z&hesOt. Das aoet'hatteneProduktvomSchmp.102" erwies
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s:oh &b6)'fMehenderMMeaïa identtsohmit demvoaConrad
und Hook*)beschdebeMnAnhydfofiormatdehydnMthao,

CH.:N.CO.OO.H.bzw. <W.C<<~OH,:N.CO.OO.H6)zw..
CH,CO.OC,H.

Das Nitrosourethanspaitot somit bei oMgerHydrolyse
niohtnur dieNitrosogruppe,sondernzugtMchauohdiehier-
darohentstehendefreieIminogfoppeab; &MeinemMoteM
Nitrosourethanbitdeaeich so unter ZerMi der ofbnbarae!tr

aobestandigeoKette des Iminodimethylamma,(NH.CNj,.NH.
CH~.NH)",zanaohstzweiMolekateO~a~thylarethanund (ms
diesem apoatMtuatet WnMor&MtnttAnhydrofonnaMehyd-
urethaa

..CH,.NH.CO.OC,H. ~u
~CH,.NM.CO.OC.H.

~0

~CH,.NH.CO.OC,H~
!~ooW

~CH,.NH.CO.OC,H,
~9 HO.CH,.NH.CO.OCi,B,

HO.CH,.NH.CO.OC,H~

CJ!.O.CO.N–CH,
CH,.N.CO.OC,H/

MansoUtedamachMc~ die Entstehuogvou Sahai~ker-
watten;iadMaenwar derbeimEindoaa~ndesNttMaonMthaM
mit S&tza&mfeerbaMenoSiruphiorvong&nzlichfrei. DasAm.
moniakwird somitwahtscheinMchdcrch die satpetnge8&ure
sofortweiteranterStickstoSantwicMMBgzemetzt.

EfMtztmandaaNitrosourethanmit ~etdUnoterS~zaSmre
im Rohr, ao wirdes v5tlighydrelysiert Ea eotatehcaneben
aalpotngerSaurebzw.Stieksto~nurAmmoniak,Formatdehyd,
KoHeas&aMund Alkohol; in analogerWeise zer{&Htdas
UrethanMch be!mKcchenmit BarytwMser:

,.OH~.KH.CO.OC,U.
Î~NO 6H.O NOOH+ 3Nn,
~CH,.NH.CO.OCJJ. +3HCHO+2CO,+ 2C,H,OM

Bei der ZersetzangdesNitrosodigtyMamidsN.ure&zidamit
Wasserist groBeVorsiehtgebotea.Das01ICstsichin teiBem

Ber.30,22<n(tMB).
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Wasser aaf. SttckatoB'und KoMens~Meeotwotcheaneben

Spuren von Sticksto~wasserato~.Die im Vakaam koMeo'

trierte LSsangMoterMt den in WassorspielendIMichen

Barnstoffah nicht krystaHMierbarenBûekatand.

TngîykoïamMs&are&thytesterbat iitterstHeiatz~ausdem
SHbersatzder S&areund Jod&thyldttrgesteHt.FUr unsere

UatersMchungeohabenwirdeBEstelfzttBScbstauaMooochior-

esMgs&arûand Ammoni&koderChlorzinkammoniak,wiebereits

8.205 bescbrt&ben,nebenOlykoMleaternnd DiglyMamid*
t&Qreestergoweanea.Sp&terhabenwirgrSBereMengendes

Esters aus NitntoinecetomtrUbereitet. Versache,dae Nitril

direkt – entspMchemddon Ntttiider DigIykoIamidB&are–

mit atkohoKschefSatzs&orein den Ester aberzuffihfea,er-

gabenkotne beMedigendenAusheateN.Mit besaeremEr<btg
wurdedasNitrilzHeratm Tng!y!{o!amid8&ureYeraeia.uad ans

letzterajfmit Alkoholand ChlorwasserstoH'der ge~anschte
Ester erbatt~Q.

HydraziubydratwirMaafTrigtykotamidsanreeateraachin

der Hitze Nar Jaogsameio. Das g!asige,amorpheHydrazid

gibt beim AnrQhreBmit athenscherSatzeSureeinTetîabydro-
chloridaïs weiBes,karniges,eehrhygroskopMchesPalver:

/CH,CO.NHNH, +'U<:I /CH,CO.NHNB,.HŒ
N~-CH.OO.NHNH,

-L~
HCt,N~CH,CO.NHNB~HCt.

\!H,CO.NHNH, \CH,CO.NHNH~HOI

Im GegeMatzzum Hydrazidzeigtdie beim Digerieren
mit AcetondarausentatohMdeAcetonverbindung,

/CH,CO.NHN:C(CH,),

N~CH~CC.NHNiCfCH,),.\CH,OO.NnN:C(Cti~

ein aaBerordent!ichesKryataUiaatiouavermSgan.
Ausdieserhaltharen,remenVerMadang!assenaiohandere

Derivatedes Hydrazidsgewinnen,indem das Acetocylbe-

ka.antUchhydrolytischleicht verdrangtwird. 80 entateht

BMzaItngIykoIantids&orehydrazid,

/CH,CO.NHN:CH<H~

N~CH,CO.NHN:CHC,H..
\OH,CO.NHN:CHCA

') AnB. Chem. !?, 2M ()8M).
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&us der AoetonvarMadungoder auoh aus dem amorphe»
HydrazidbeimSchûtteinder w&BngenLSsuagenmit Benz-

aldebyda!skrystallinerNiedersohlag.
DurchEinwirkaagvon salpetrigerS&ureauf Tngtykol-

amids&urehydraziderh&ttmannebenin Ather leichtMeUchon,
sehr explosivenBltttcheu ein.in Âthorund Wasaerachwer
i8a!ichesProdukt;arstere stellenwahraeheia!ichdas normale

Trinxid,letztereviatleichtein Hydrazi-azid')dar:

/CH,CO.N, /OH,CO.NH

N~-CH.CO.
N,

N~CH,CO.
NH

~OHtCO.N, \CH,CO.N,
Tfiaztd HydMZMtM

Bxpertmente!!es.

DarstoHuMgvon Di- und Triglykoifnnids&ureester
aus Chtoressigs&ure.

i. Einwirkang von Chlorzinkammoniak auf Chior-

essiga&ure.

260g ChbrzinkammoBi&kmit einemGeht~t.von 7,6~
Ammoniakwordenmit 100g Monoch!oressigsSureim RuBd-
!tolben8 Stundenlang auf dem Kochsalzbadverschmotze!).
Die grMnbrfmnfluoreazierendeSchmelzewurdemit 800ocat
Alkoholveraetzt,mitS&tzs&urogasgesattigtund amBttcktiuB-
kühlergekocht,bis sichderSalmiakabgeschiedeabatte. Die
vomSalmiak&bgeg088eoeFtUssigkeitwardeaof demWasaer-

badeunterUmrQhfenzumSirapeiogedampft.Dieserwurde
nach dem von E. Fischer~) zur Absoheidaogder freien
Atninoa&aMeste)*aus den ChlorhydratenangegebenenVer-
fahrenaïkalischgemachtund mit Âther ansgeachMtelt.Die
~berNattiumaalfatgetrockneteathenacheScMchtergabbeim

Fraldionierenunter vermindertemDruck eine sehr m&Bige
Ausbeutean dengewOnBohteBEstern.

') Vgt. Curtius, dies. Joum. [2) 91, 89 (1915).

') Ber. 34, 489 (tCOt).
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BrhattonwardennaohdreimaligemFraMioaierM:
Mg GHykoMtMtM,bei60"oadtt txmetedaad.
9,4g Dig!ykotamMaaefeM(er,bett9a"an<!H mmaiedend.
4,2g TtigtykotamiMofeettet',be:18t–t84''uadH,6mmeiedend.

Die Methodekaonsweifellossehr vorbessertwerden.

n. Einwirkung von AmmoTnakauf Chtoressiga&o'e.

500gMonooMoMssiga&aMwordenunterK&MeBin 600com
ttoBMBtriertemAmmoniakgetCet,auf dreimitRQoMaBk&Mer
verseheneKolbenverteUtund anter Ethitzenauf demSand-

bad ein StromvonAmmomakgMdaïchgeMtet. Nach etwa

acht8t<tNdigemKoohenwurdedie bMaBeïj8MMgvon aus.

getteMedeoemSatmiahgetreMtund atf Sirap~onsiatenze!a'

gedampft. Der beimEindampfettaooh a.<MMleBdeSatmiak
wurdeabgesaugtund der SirapnachZueatzvon 1 Liter &b-

sotctentAlkoholmit gaaformiger8a!za&aMgcs&ttigt. Daa

GoatMOhwardeauf demWasserbadeamRttcMuSk&hlerge-

koeht, bis sich der nea entstandeneSalmiakabgeschieden
hatte. Die aikohotischeSatzs&arewarde im Vakuumab-

deattIMertundaoademzorackNeibeadeaBreinachderMethode

vonE. Fisoher 165gKatergemischerhalten,das bel wieder-

holtemDeetit!iorenim VakuumfolgendeFraktionenUeferte:

?0g zwimhen60–61und86–19mM.
11. 8 g zwtschen tM-155" und tB-tC mM.

ÏH. 11 g zwiechen !80–3t2'' und 17–24 mm.

Fraktion1 beatandaos fast reinemGlykokoUathylester
vomSiedep.60"bei 11 mm,Fraktionn tieferto5g bei 128~

und10mmatedecdenDigtyhotamtdaaaro&thyteater,NraMoBin

ergabTg einesboi184"and15mmabefgehendemOies, deMen

Eigaaschaftenmit demvon Heintz ?)* den TrigtyMamtd-

s&are&tbyieater')gemachtenAngabenOberetnstimmten.

Nitroso-imino-diacetonitrU,
~CH,CN

!~NO

~CH.CN

FMu gepu!vertes Iminodiacetonitril, das nach dom von

ËBchweiter~ angegebenen und fon Jongkoes~ verbesserten

') Anu. Chem. t<0,264 (t899). *) Am.Chem. 2?8,230 (1894).

Bec. tmv. chim. 37, ZM (t908).
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VM'Mureaaus HMMoetbytcBtatt'&miaund tZprczemt.Bhm-
s&afehefgesteUtwar, worde mit Âther aborscMchtetand
-unter gteMhzeitigomTufMaieMnund KaMonmit nittOMn
HMenansArsemkundSatpetNft&m'oges&ttigt.80gDigtyhot-
jHnideaurenttntliefertenao 86g Nttresoverbindaag,die aas
A!koho!teioht in gMBen,g~MichenKtyataUeaerhaltenwird,
wennmandieLSsungaehrlangsamerMient&6t. DasNHtMo.
mitrilacheidetsichsonstinfolgeseinesniederen8ohmebpM&tes
tei 43° zaerstgem8Ug&b.

0,t680gg gaben0~805g co, und0,06(t0g H,0.
0,tM8ggaben ee,< ocm N bel U'' und ~&(~mm.

Beteehnet Mt C~OM~ (M4,0'!)t (Mondea:

C 98,99 39,31%
H'

y
8,M s,e& 01

X 45,ni 45,28,

Die VerbindungwurdeinzwischonauchvonBailey uad

Snydet') aaBiminodiacetoïntntin schwefebaatefLCattBgund
Nitrit dargestellt;aiefandeneinenetwasniedrigerenSchmetz-

panktB8".°,

D&rateHungvon Diglykotaands&Nre&thytesteraus
Imitiodi&oetonttrU.

225g Iminodiacetonitrilwerdenin einem2 LiterMbenmit
400comabaotutamund 600comgewShaïiohamAlkoholver-
setzt und nnter EaMnagmit Wasser mit trockenemChlor-

wasserato~Mges&tdgt.Daa Gemisoherwirmt8Mhtrotzdem
stark undei'at&n'tdannoft vorabergehendunterBildnagdes

Chlorhydra~s.NachdemS&ttigenmit S&bs&orewerdenvon
neuem560cemabsoluterund 200comgew5hnMcherAlkohol

ïugegebenand &ofdemWaaserbade2 StandenlangamR&ok-
HtiBkaMMerhitzt. Der heiBeKotbeninhaitwirddurchFalten-
filter rasch vomausgoechtedeBenSalmiakgetreontund das
Filtrat imWasserbadeboi 40–50" untervermindertemDrack
zumdickenSirupeingeengt,um alkoholisoheSatzsaureund
WassermSgtichstz<tentfernen. Aus demzarackHeibenden

Sirop wirdder Ester durch Natronlaugeand Pottascheab.

') JMtnt.Amer.Chem.Soc.37,M9(t9t&).
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gescMedenund mit vie!ÂtherwiederboltaasgeMh<ttte!t.Die
&t.henacheaAuaxNgewerdeazuaSchstkurze Zeit mit Pott.
aache, danu endgilltigmit eatw&MertemNatriMmsuKatgo.
troekaotund der Âtherabdestilliert.Daazurnekbleibondeb),
brMmgetbmit grHnerFtMreMeMZ,geht bei der Destillation
aMh geringemVorlaufvonAlkoholand MykohonMterkon-
stant bei 188"und n mmbzw.128"und lOmmMar aber.
Aasbeate817g gegon450g der Théorie.DerVerlusterH&rt
sich daraus, d&Bdas.NhrHnach der beschriebenenWeise
nicht voUst&ndigverestertwird,indemderabfiltrierteSalmiak
immernochuaverandorteaNitrileathMt~und daBweiterder
freieEster wegeaseinerleichtenL8sMchMtio Wassersicb
nur achwMrigmit ÂthereraohSpfeBdattsachattotnt&0t.

t<51tKgaben0,2929g CO,und0,tl8'!g H,0.
0,t525ggabett t0,5cem N boi S2,6" und 7SCtnm.

BerechxetHtrC~O~N (t89,t5): Gefandan:
C &OJ& M,8o'
H 7,M 8,45 “

~2 7,78,

Digtyko!amids!tureitthyIe8ter(l!ninodM8aigs&Mredi&thyIester)
ist eiae farbloseFIasMgkeit,die beimAbk&Menin einerK&!te.
mischungans Eis und Kochsatxnicht erattu-rt. Spez.Gewicht
bei 16,5"==1,0851. Der Est~r ist in Wasser leicht Ï6e!ich.
Die L~sang i&rbt Lackmus N&u, dagegen ist aie indifferent
gegen Curcuma. GMeich&Haleioht lôsen ihn: ~thyl- und

MetbyMkoho!,Âther, Acetonund Benzol.

Mit konzentrierterSalzsanreliefert der Ester das Chtor-
hydrat aïs feiae Nadeln, &haUchdenen des Glykokollester-
cMorhydrsts, die 1 Mol. Wasser enthalten und beim Um-
I88M ans Aceton pr&chtigin vieredageo, groBenKryst&Hen
vom Scbmp.73" anscMeSen. Jongkees~) gibt den SchmeJz-
punkt des salzsauren Esters, den er durch Behandeln von
Diglykolamidsâuremit A!hoholund Salzs&ared&Kto!ite, zu
74" an.

') Rec.tmv.eh!m.87,Z96(ï9M).
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tnnao-die88ig8&Mre-di}t.ydras!idd

(Dig!yko!fHnids&ttrehydrazid),

~Ct~CO. NBNH,
NH
~CH,CO.NHNH,

ImiBodiMsigs&aredi&thylesterreagiert mit Hydraztnbydrnt
achon bei Zimmertemperaturunter BtarkerW&rmeentwicHang.
56g Ester werden in die gleicbe GewichtameogeHydrazin.
hydrat (ÙberschuB)aHmah!ich eingetragen. Nach dem Ab-
kttbten gesteht das Gemisoh za einem weiBeo KrystaUbrei,
der, abgeaemgtund mit absolutem Alkohol gowaechen,das
reine Hydraziddarstellt. Attsbettte 48g oder 84% der Théorie.

Schmp. t88"; der Schmelzpunkt blieb nach zweimaligemUm-

kryetaHisMFenunverandert.

I. 0,1442g gttbeo0,1592g 00, und0,0911g H,0.
0,18Hg gaben4T,8ecmN bei 32*und tM m<n.
0,U4tg gabonO.t3&9g COj.und0,0'!Mg H,O.

Berechnetfür Qefnnden'
C,H,,0,N.(t(H,M): H.

C 29,76 g~n 29,98
M e.87 7,0-! ~M,Il
N -t!5S 48,&7 “ ·

Imioodiessigs&NredihydrazidkrystaHisiort aus 90prozeu-
tigem Alhohot meist in Tafelu oder dOnnenBt&ttchen, bei
ganz langsamemAbkUMeneatstehen strahlig-konzentrischge-
ordnete NadeMschet. In Wasser Mat es aich leicht, zumal
in der W&rme;die L8sang i&rbt rotes Lackmus oben blau.
Âther nimmt daa Hydrazid nicht, absoluter Alkohol auch in
der Siedehitzekaum auf. AmmoniakalischeSUberaitraHOsang
acheidetnach Zusatz von wenig in Wasser gelCatemHydrazid
einen Silberspiegelab, Fehïingache Lesang wii-d in der
W&rmegIeich&Uareduziert.

Trihydrochlorid. Daa Hydrazid wird in wenigWaeser
gemat, in Eia abgekahtt und mit w~SrigerSalza&arein ge.
ringemÛberschuBversetzt. Auf Zusatz von absolatemAlkohol
faMtdaa Chlorhydrataus und zwar meist a!a Sirop, der erst
nach !angeremVerweilenin der EaKemischungfest wird. Die
Masse wird auf Ton abgeproBt und mit ab8olutem Alkohol
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gewaMheo.Die Aasbeateiet &tatqa&atitati~ DMSaÏzÏ9st
aioh leioht in Wassermit saurer RoaMon,aicbt in A!!tohoÏ
und Âther. BeimËrMtzoaNabt es Mchgo~u 100"ao~

0,H6Tg gaben89,0ccmNbett0' nn(<750mm.
<t,S&Mg gaben 0,4008 g AgCL

~reet)netftt)'C,H,,0,N.,3HCt(2tO,54);ûefunden:
N 3&,89 2&,9'
CI 89,M 36,88 “

Bis.aceton-!mtno-d!e88ig8<turo-(!thydtazt(t,

..CH,CO.NHN:C(Ctt,).
M

~CH,CO.NBH:C(CH~

2g Hydfazidwerdonmit 10g MiaemAMtonam Rttch:-
tteBkaMererbitzt und 90iaBgetropfeaweiseWaaserzagefBgt,
bis vSUigeL8sangemgetfoteniat. Nachdem AbkQMenmit
Bia scheidetaich die AcetoMerMadangala weiSeKryat~U.
masao(tMoken2,6g)ah vomSchmp.n6". BeimUmhystaUi.
BierenausverdtittntemAcetonstiegderSchmekpttntttauf176~
Die Sabatanzb:Idetknrze,spitzeSt&bchenund iat in Wasser
mit schwachalk&tiaeherReakiionleicht tSatich, ebenaotH
wannemAlkohol,un~eHchin Âther.

0,t842 g gaben 0,8363 g CO~ uad 0,t41t g !0.

0,t2e6 g gaben M,~ com N bat 10,5" und ~M mm.

BereehnetfnfC,.H,,0,N&(24t,S4~: aefna<ien;
C 4a,2 50,08
H 7,0 8,&7
X ~9,09 39,42

Bis-o-oxybcnz~i-itnino-tHessigSiUn'e.dihydrazid,

~CH,CO.
KMXCHC<H<CH

!<H

~-CH,CO.KHNCHC.H,OM

Die berechnetcMange8a!icy!a!dehydwird in W&aser

geMst and zur LSaungdes Hydrszidsunter Sohattetnin
PortionenzagofNgt,NachdemjeweHsder Aldehydgercchver-
sohwonden.Erst nach mehrerenStuadeasetzt die tr&bge-
wordoneL8sungdasKondensatioBSprodaktin schwacbgeIbBch
gof&rbtenF!ockenab. Zur Reiaigangwirdea in heiBemab-
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Jcamo) f. pnttt. Chemte P] Rd. M. H

aohtem Alkohol gelëst und mit Waseer wieder auagei&Ut.
Schmelzpunktaach vorherigemSintern 201–808" unter Zer.
eetzang. Lôst eioh etwae mit galber Farbe in koohendem
Waseer. BeimEindampfender a!koho!ischenLesongkrystaUi-
Neremkloine St&bchen. 1,6 g Hydrazid gaben 3jgo.0xy.
benz&tverbMdaBg.

0,tt28gg gaben0,33MgCO,und0,OMOgH,0.
0,1689g gaben9?,aec<nN bat ta" undTMMm.

Bereohnet&f C,,H,,0<N,(S69,M): Gefhnden:
C 5~0 68,M'
H 6.te &,az“
N t8,9T t9,0t “

BiB.beBZ&l-tmino.diessigs&ure.dihydrazid,

~Ca,CO.NHN:CHC.H,
ÎŒ

~OH,CO.NHN:CHC<B,

Entsteht in analogerWeiaewiedie o.Oxybenzalverbindung
langsamah weiBer,SocidgerNiedetScMagbeim8ch&tte!neiner
w&BngenMstmg des Hydrazida mit der b~rechnetenMenge
in Wasaer gei6stoa Benzaldebyds. Ausboute fast quantitativ.
Die aua abaolut-atkohoMacherLôsung mit WaMer umge&Ute
Sabatanz MhmUztmerkwf1rdigerweisewie die o.Oxybenzalver-
bindung bei 301–202" nach vorherigemSintern unter Zer-
setzung. Sie lôst sich sobwierigin koohendemWasser, leichter
in absolutemAUtohot. BeimVerdunatender LSsang auf dem

Ob}eM.MgerhryatattisierenSUbohen.

0,tt6Cg gaben21,0centN bai t4*und?&2mm.
Borechaettâr C,,H,,0,N,(a8?,20): Qe&mden:

N M,T! Z0,86'

Bis- o-oxybenzal-imino-die8sigslL u re. d ibydr azid. Bulfa t,
..CH,CO.NHN CHC,U,OH

~H

NON:

,H,SO<+H,0.

~CH,CO. NHN CHC~OH1

Versetzt man Iminodiea~igeauredihydrazidin waBriger
LSsungmit der bereohMten MengeSaiicytaldehydbei Gegen-
wart von verddnnter Schwefetsanre, so tritt eine pt8tz!iche
Fâttang obigen Sulfate ein. Aus 1,5 g Hydrazid worden
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ça. 8 g Sulfatder o.OxybMzatverMndttBgefhatteo. DaeSalz

ist ganz schwachgelbliohgefarbt, eintert bei t60" und

Mhmitztbei t90<'unter GMeBtwicMaagund Braoaf&rbang.
VersMhtman die Subetaazaas w&BngemAlkoholumzakry-

staHMieMo,so tritt beimErwârmendeutliohderGeruchaMh

SaMcytaMehydauf, und der Schmelzpunktder wiederaas-

geschiedenonSubstanzist gMaBkea.Die gleicheBeobachtung
machtmanbeianderenSatzemdero-OxybeMaherMnduBg:bein)

Koohenmit demLôsungsmitteltritt Aldehydgeruchauf, und

der Schmelzpunktdes Bmta'yat&iMsierteoK8rpeKM!t. Des-

balbwurdebei atlea dicaeaVerbindungendaagat gewasoheBe

RohprodoktnachdemTrooknenimExaiccatorNberSchwefe!-

98.ureundKalibiszurGowichtskoast&azzurAnalyseverwandt.

Die BestimmungenvonC, H, N und S stimmenauf das

normaleSulfatmit einemMotokO!Wasser.

ï. 0,n&0 g gabon 0,8ZZOg 00, und 0,07'!0 g H,0.

0,1648 g gttben 28,0 ccm N M tS" uud ~66 mm.

0,SOtCggaben nach Carias 0,0819 g BaSO<.

Il. 0,lB8t g gaben 0,M6Cg CO, uad 0,0696 g H,0.

0,1882 g gaben 35, com N bel t<' und 769 mot.

Das Verhâttms von Stickstoifzu Schwe<e),berechnet aus
1

dem Mittel der Stickstoffbestimmungenzu der des Schwefèts,
`

ergab a!a N:S== 10,075:–abgeftiadet 10:1, eataprechead

obiger Formel des Salfats. E
Daa Salz Matsich etwaa mit gelber B~&rbein kochendem

Waeser, beMer bei Gegenwart von Alkohol. Die L8sung

reagiert 9&Mer.

Bts.beBzsI.imino-dtessigs&are-dihydrazM-sutfat,
r ..CH,CO.NHN:CHCA

2 [ NB/CH.CO.

NHNCHCeH6

1
IItSO.-f-6H,O

2pHL~CB,CO.NHN CHOA

,H,80~+eH,0.

~CCHtCONHNCHCajjHs

Eatstoht beim Sch&ttetndes Hydrazids mit Benzaldehyd
`

in vMdQnnter schwefebaurer Lôsung. Auabeute 8,4 g ans

BerechnetHtr Qefundcn:

C,tH~,Ot,NM8+ H,0 (854,61): 1. Yt.
c 50,65 6o,t8 so,ae%
H 4,96 <,M 6,00“
N t6,<0 19,49 t<t,8S,,
S 9,5 8,8 – “.



Curtiua: Hydrazideu. AzideorganischerSSuren. 221

~~t~-tr~Jt~ o~'tfto <Mfn'~xt')T)f<'it 1 <

t6*

1,6g Hydrazid. Bei 178–176" ist d~Verbindong gOMhmotzen.
Lost sîoh ziemtiohin heiBemalkoholieobemWasaermit saurer
Reaktion.

DM an&!ytiaohgefondene VerhMtniavon Sticbtoff zu
Schwefet N: S =-9,941:1=10:1 – entapricht obiger
Formel. StMkstoff-und Scbwef6Ïbest!mmaMgeBergaben e!neo
Gehalt von 6 MotekOtenKrystattWMaar.

1. 0,<9tSg gabon27,4comN be!ÏO' und?49mm.
0,3M:ggaben aaehCarius 0,0887g BaSO~.

Il. 0,2082g gaben89,0comN beit0" und'!<?mm.

Bereohuet<&r Gafanden:
C,,H~O,N,.8-eH,0 (880,59): ï. H.

N t6,9& )e,0'! t6,0$'
8 8,64 8,0 “.·

Bi8-benzat*imtno-dies8tga&ure-t!ihydrazid*

hydroohtorid,

~CB,CO. NHN CHO.H,
~,HOt +3H,0.

~CH.CO. NHNCHC.H,

Das Hydrazid wird mit der berechneten MengeBéez.

atdehyd beiGegenwartverdûanter Saizs&urekondeniaiert.1,6gg
Hydrazidgaben 3,4g saizaaareBeczalverbindung. Diegleiche
Verbindung entsteht ohne S&ureznsatzaas dem S. 217 be.
schnebenen Trihydrochlonddes Hydrazids beimSchütteln der

w&BngenMsMg mit Benzaldehyd. Feine Nadelo vomSchmp.
249–250 Mit saurer Reaktionlëatichin vielheiBemWaaser,
leichter bei Gegenwartvon Alkohol.

Daa VerhMtnisvon N:C! wurde zu 5,091:1 ~&:1 er-

mittelt, ontaprechendobiger forme!. N. undCl-BestimmMgen
ergaben weiter einen Gehalt von 2 MolekMeaKrystaHwMser,
letzierea entweichtim Tolaolbad, aach bei atundentangemEr.

w&rmon,nicht.

0,1868g gaben28,0comN bel t6*und767mm.
0,2866g gabenBMhCarias 0,1006g AgCt.

BMechnet«h-C,,H,.Oj,NtC!+2 H,0(409,'M) Gefanden
N H.M lï,4&
Ct 8,90 8,M“
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Bis.benzat'imino-diea9ig8&ttte-dihydrazid-!titrat,

.CH,CO.NHN:CHC.H.

~HNO, $ +aH,0.

'~C!CO.NHN:CHC.H.

Mat man DigtykotamidaaarehydrMidin Waeser, setzt

KaBaatpeter in L89Mg za und eauert mit der befecbneten

Mocgëverdaanter Schwefetsaarean, aoentatehtbeimSohatteh

mit der nôtigen Menge Benzaldehyddas Nitrat der BeBzat-

verbindung. Auebeate 8~6g &u81,6g Hydrazid. Die gleiche

Substanz eatateht auch darohKondeaeationdes Hydrazids mit

Benzaldehydboi Gegoowartvon verdannter Satpotors&we.

Schmp.202–808" nach vorherigemSintern. SchwerMe.

lich in Waeser mit saurer Reaktion, teichter in Alkohol.

KryataUesind unter dem Mikroakopnicht zu erkennen.

J. 0,20'!tggaben3&,<ccmN bei t6*und'!6Smm.

Il. 0,2069g gaben34,9ccmN bei t5'' und'!Mmm.

Berechnetfar G~funden:

C,.H,0,N.+ ZB.O(<86,85): I. II.

N <9,2-! t~O t9,60%.

Bis. benzal-imino-di e8sigsaure-dibydra.zid..ni tri t,

~CH,CO.NHN:CHC.H.

t!H,HNO, +2H,0.

~CH,CO.NHN:CHC.H.

Entsteht analog obigem Nitrat M6 dem Hydrazid beim

Schütteln mit Benzaldehyd, Natriumnitrit und der erforder-

lichen Menge Salzs&afe. Daa Salz ist in Waeser aoBerat

scbwar iôaHch;man erhMt es darum auch aus der saheauren

Bonzalierbindang beim Lësen in vie! Wasser and Versetzen

mit Natriumnitrit. Es zeigt die Liebermannsche NitroBO-

reaktioii. Der SchmelzpunktUegtunecharfbeiça. t8& Ober.

raschenderweiBeMst sich das Nitrit leicht in Alkohol,Aoeton

und Chloroformuad MnterMeibtnach dem Verdacaten dieser

LOsungamittelaia amorpher Rticketand.

ï. 0,20Mggaben96,8cemN be! t6" und'!6ïmm.

II. 0,1698g gabenZ$,2comN bet t6" und'!48mm.

BerechnetRtt Cte&mdeu:

C,.H,.0<N.+2H.O(4M,Z6): I. l!

N 20,00 20,86 20,20<
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VerMtztman eine atkohotiaoheL8aungdM Nithtamit
athenscherSatzs&ure,so bildet aichdaa S. 221~eachnebene
HydFoch!oridvomSohmp.249–2MP.

TriMetyt-imin&-dieaaig8tm!'e-dihydFazid,

~OB,CO.NHNH.COOB,

M.COOH,

"~CH.CO.NHNH.OOCH,

UbergieBtman das Hydrazidmit EMiga&MreMhydnd
(9tw&3 Motekate),so t8ates siohMuterheftigerWin'meentwiok-

lung auf. ~Mgs&ureund anver&udertesAnhydridwerdeamit
~baoÏutemA~oho!eatterat. Der beimEindunstenim V&katia)
htaterMeibeadeSirap Hefertbeim AM<thfenmit &bBo!utem
ÂtbereinenweiBenKrystaUbrei.Das R&hprodutttwirdaus
AtkohotanterBSnengenimExaicoato)"amkrystatMMert.Schmp.
204–20~ unterZeMetzang.&aoi!feinhtystaMineK8rncheu;
K)sMchanchin Eiaeasigund Waaser,in letzteremmitaaarer
Reaktion.Auabentefast quantitativ.

C,tZ<0g gaben 0,18~6g CO, und 0,06M g H,0.
O.K)66g gaben Z8,4 ecm N bei n' und 760 mm.

BeMehnetMr0,0~, (38't9): Onfundea
0 <t,8 0,24
H 6,e? a,so“
N 24,90 34,62“

NitrûM-imino-diossigsaure.di&thyteeter
(Nitrosodigtyttottunideaareaster),

~CHtCO.CC.Ht
t~NO

~CH.CO.OC.H,

t. Daratettungxua domfreien tminoeater.

~OgImiooeaterwerdenmit nitrosenQasenaus AMenik
uud SatpeteM&UMunter EahÏen mit Eiawaaserbehandelt.
Daa an&ngs~arMoseÔt <&rbteichdabei zaB&chetgetb, zam
8oMaBtiefMau. DaaProdakt wirdnaoheiaigomStehenim

Va![Qumex8icoatot',wonachdie gelbeFarbe wiedet aafb'itt.
mit Âther ao~enommet).Aue der UberNatnatMatfatge-
tfockttetenL~sunggingennach demVerdampfendes Âthers
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bei 17&*und 14 mm 28g Nitrosoeoterab dickea, gelbes Ôt

unzersetzt ûber.

II. Daretellung awadent Chtofhydrat des Jtmtnoestore.

86,8g Dig!yho!amid8anreeatercMorhydratwerdeo in wenig
Eiswassergeiôst, mit etwas mehr ata der beMcbneten Menge
Natriumnitrit nach und nach versetzt, dM aich abscheidende

01 mit Âther aufgenommenund wie in 1 behandelt. Erhalten

21g NitMaoester.

t. 0,t8Mg gaben0,i!921g CO,undU,t0&5g H,0.
0,Î6'!8g gaben20,0cemN bei ta*und74?mm.

Il. 0,tN9'!ggaben0,819ZgCO,und0,08t8gH,0.
0,<Meggttben M,0eemN b6:M"und7<9mm.

BfreehMtfur Gefundea:
C,H,tO,N,(2M,t8): 1. II.

C 44,00 48,39 4S,M'
H 6,47 6,48 6,M“
N t~87 18,36 t8,M “.

DM speziSsche Gewicht wurde im Pyi:nometer bei !6<*

xu 1,1768 getondea. Nitrosodtg!yko!amids&ore&thy!eatarist ia

Wasser auch in der Warme schwer Mslich; seine w&Brig6
Kmulsionist indifferentgegenLackmusundCurcuma. Alkohol

und Âther tôsen ibn leicht; mit Atherdâmpfen ist er etwaa

SSchtig. Er l8st sioh in starker Salzsaureauf. Zeigt die

Liebermaanache Réaction.

III. Vereueb, don Nitrosoeater ans dem Nitrosouitrit
KMbereiten.

Das S. 814 beschriebeneNittoeoirninodiacetoaitritwurde

in Alkohol ge!8at und Salzeituregaeeingeleitet. Unter Ent~

wicklang von roten Dampien eratarrte die L&aaDg breiig.
Das Produkt steHt wahr8choiulichdas Chlorhydratdes Imino-

nitrils dat. Es wurde noch nicbt weiter untersucht.
Bine Probe des Nitrosoeaterawurde zur Verseiiaug mit

Barytlauge gekocht, der OberachassigeBaryt mit KoMensaare

entfernt und das noch im Filtrat enthalteneBarium mit ?er-

dannter Schweieis&uregenau gefaUt. DasFiltrat vomBarium.

MMathioteriieCbeimEiadaBateneinenaHm&MichersttUTenden

Sirup. Die so erhattenen achwachgelben Tafetn gabea die

Liebermannsche Reaktion, waren in Alkohol und heiBem
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Wesaer mit saurer L&aaag Mich und zeigten auch aHe

tbfigen Kigenschaitender achonvon Héintz') am Diglykol-
amideaureund salpetriger Saata dargestelltenNitrosodiglykol.
amMe&ore.

Nitroao-imino.die8sigsi1ure-diamid,

~CH.CO.NH,
M.NO

~CH.CO.NB,

1,5g Nitrosoesterwerden mit einem OberschuSeiner bei
0" gesSttigteaatkohcHachenAmmoaiaHBaMmgaber Naobtatehea

gelassen,wobeiein itrystattinepKerpw vomSchmp.t48~ ans-
M!t. DurchUmt8seoaus kochendemMethylalkobol~mtetehen
achwachgelbe, tafelige Kryat&itohenvom Schmp.t53~ Er-
halten 0,&g. Das Nitrosoamid ist leicht MsHchin Waseer
mit atkatischerReaktion sowie in warmemÂthyl- und Methyl-
alkohol. Es zeigt die Jjiebermanoscbe Beaktion.

C,100&g gaben0,Ht4f; CO,und0,04'?5g H,0.
0,1629gaben 49,8eemN bei !&"und 74':mm.

BeMehnetfar C~H,0,Nt(t60,!0): CtefoNden:
C 29,96 80,29
H 6,08 5,2$“
N S6.0& 86,08“

Diacetyl.uitroso-imino-dieesigs&ttre-dihydrazid,

~CH,CO.NHNH.COCH,
!NO

~CH.CO.NHNH.COCH,

Nitrosodigtykoiamida&arehydrazid,daa ans demÂthyteater
der Saura und Hydrazinhydrat in gteicher Weise, wie aus
dem Methyiesternach dea AngabenvonCcrtius, Darapsky
und M<er~). leicht erhattHohist, wird mit dem Doppelten
der berechneten Menge Essigaanreanhydridübergoasen und
kurze Zeit auf dem Wasserbade erw&rmt. Nach dem Ent-
fernen des OberschtiseigenS&ureaahydndamit absomtemAt-
kohol hinterbleibt oin festes, weiBesProdukt. Zur Reinigang
wird daasetbemit ahsotutemAlkoholerhitKtund darch tropfen-

') Ann.Chem.tSS, SOC0890);Dubaky u. Spritzmano, diee.
Journ. M, !06(t9t7). Ber.41, 957(1909).
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weieezugesetzteaWasaereben in Lôsunggebracht. Beim
teitweisenVerdoastendesLosangamitteïsimExaiccatorsoheidet
mchdie Ace<ytverMndongmikroh-yataHiaiaohM9. Sie wird

abges&agtund mit AIkohotund Ather gewaschen.Sohmp.
213–214" unterSch&wmennachvorhengerBf&MMg.Zeigt
die Liebermanneohe Nitt'omMaMoB.1 g NitrMohydrazid
gab so 0,75g AoatyhrefbimhMg.

1. 0,tMe e geben 0,<a6t g CO, uad 0,0479g N~0.
0,1792g gaben 48,1 eem N bei 30' und t60 mm.

Il. 0,<89e g gaben 8S,4 com N bel te" und '!6t mm.

BerechnetNr Oofanden:
C,B,<O~N.(aM.H): ï. ït.

C as,0t a&,ae
–

H 6,16 6,08 “
N a0,6e 80,W 80,M “.

Bts-a.ceton-nitroao-imino.dteBaigs&are'dihydraztd.

~H,CO.NHN:C(OH~
t!.NO

~CH,CO.NHN:C(CHJ,
EotetehtbeimUmkrystatMerendeaNitrosohydraMdsaua

Aceton,das bis zur LSaungtmpfeoweiaemit Wasserversetzt
wird. DieSubstanzmuBzurAnalysemindeatensdreimalans
AcetonMmkryatttHMiertwerden,da aieaoaatnochanver&ndertea

HydrazidenthStt. NadeinvomSchmp.888"unter Zeraetzang.
LSaUohin Alkoholund Waasermit neutra!erReaktion. Gibt
die LiebermauBBoheReaktion.

U,0888g gaben 0,1446g CO, and 0,0640 g H/).

0,t690 g gaben 4T,t ecm N bel î9* and 749 mm.

BeMehnetMrC,,H,,0,N,(270,20): Qefanden:
C 44,41 44,88
H 6,71 e,8t “
N at.H M,42 “

Nitroao-imino-diesaiga&ure-diazid
(NitrosodtgtykoIamMs&nreazid),

~CH.CO.N,
K.NO

~CH.CO.N,

8,8g Nitrosohydtazidand 3 g Natnummtt'itwerdenin

waBrigerLôsung mit ÂttMraberschichtetund unter pter
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fln6t.1: l.uA.L_& -2K.l.- L:t¿t. n
KaMangdie berechMteMengevordOBBteSatzs&ure(7,8gvom
apeziaschenQewicht1,12)zutropfengeiaasen. DieMischung
wird mehfmatsmitAther im Soheidetriohterdurchgeschattdt
und die ge!bge&rbtenathensohenAaazagemit WMMrge.
waschen,dann kan! mit ChtoM~toiamgetroeknetund im
Vakuumeingedunstet.Das Azidbleibtale gelbeeOt zardck,
das in einerK~temiachangnioht omtM'rt. Ëï'h&ltan4,2g,
berechMt4,26g. NitroeodigtyitoIanude&aM&zidbeeitzteinen
acharfenGeruobundietaatSsiichin Wasaer,aber leiohtMaMch
in AtherundandereniadiSerentenMitteln.BeimErhitzenver-
puSt es. Es gibtdie Lieborm&nn8cheBe&kttOD.DurdtEr-
w&rmenmit TetdUnntetBwaStigemAlkaliwirdes leioht?er-
aei~. Von einer EtameataraB&tyaeworde der explosiven
Eigensch~ftenha!berabgesehen.

VersetztmanNitMMdigtykobmtds&areazidmit Hydmzin.
hydrat,so wirddaBNitroaohydrMidvomSchmp.n4" zurUok-
oth&tteTt.

Nitroao-imino-die89igs&ure-dianiHd,

..CH.CO.NHC.H,
N.N0
~CH~CO.KHC.H:.

Die getrooknete Mherische AzidMauog<ms 1 g Nitroso-

hydrazid wird mit der berechneten Menge <nMhdeatiUierten
Anitins versetzt. Es tritt Gerach nach StickatoSwMseratof

auf, und beimEindampfenim Vakuum hinterbleibt eine feste,
bt~onlicheMasse,die nach dem UmktyataUiaierecMa Aceton

farblose,Mne NadeÏn vomSchmp.224–226" bildet. Auebeute

0,5g reinesAnilid. Die Substanz ist aohwer!6a!ichin Alkohol
und Wasser, un!5slioh in Âther und zeigt 8&hr sohSn die
Liebermannsche Reaktion.

O.t0t8g gaben0,8S8tg 00, und0,0<8të H,0.
o,teMg gabeKM,)eemN be<t' und7Mmm.

BerechnetMt C,.H,,0,N~ (!tt2,H): Ge~nden:

C Ot,60 8t,88'
H 5,t':i 5,09,,fi
X t~M 18,18
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".1
Verhalten des Nitrosodiglykolamidaaareazida

gegen Wasser.

Nitrosodigtykotamidaaureazidwird darch hoiBes Wasser
atlmaMichunter KobteMaore*undStiokttoSentwicHanggeMst.
Bei einem so!chon Versuchotrat l1u8erstheftige Explosion
em unter vôlliger ZertrammefMgdes Qe~Bes. Wie bai a!len
Aziden ist die Zersotzang duroh Waseer âuBerst gefahrvoll
und eine Explosion niemals mit Sicharheit anazuachMoBen.')
Nach Beendigungder CtM&BtwicHnngwird die wSBngebnnm.

getbe LOsuagim J'btsiccatorzur Trockooverdanatet.

4,4 g Nitrosoazid gttben bei der Zeraetzangmit Waseer
t080 cornN gagen 1006com der Theorie. Daa entstandene

Kohlendioxydwarde durch Barytwaseerabsorbiert. StickatoS.
wasseratofftrat bei der Zeraetzaognur in Spuren auf. Die

waBrigeLôsung hinterlieb beim Eindunsten2,5g exsiccator-
trockene Substanz.

Der eo erhaltene Harnstoff

..CH,. NH.

~XO \CO

~Cf),.NH'

bildet eine glaeige Masse. Er t&9t.aich spielend in kaltem
Wasser. Auf Zusatz von Alkoholscheideter sich in &atem,
farblosemZustande aus, verschmiertaber nach dem AbeaageN
auf Ton, aeihat im Exeiccator,sehi' sohnetiwieder. Die Ver-

bindung zeigt noch die LiebermauBsche Reaktion. Beim
Kochen mit verdannter SohwefelsaareentweichtKoMenaaure
und Formaldehyd. Mit Satzsanrewurde Salmiakerhalten.

Urethan ana Nitrosodigtykolamidsanreaxid:

,.CH,.NH.CO.OC,H,
N.NO
~OH,.NH.CO.OC,H.

4,4g Nitrosoazid wurdenmitZ&ccmwaaaerfreicmAtkoho!
am R&ckBaBkûh!ergokocht; dabei wurden77&ccm StickatoC

erbalten (berechnet 985 cem). Nach dem Eindampfen im

') Vg!.CurtiuB, dies.Joorn.[i!j87,5X8(t9t8).
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VakaamexsicctttorMpterMieben4,6 g einea danklen Sirups,
der beim AbkQHenfast v8t!igeratarrte. Daroh Aufatreichen
auf Tonerh&ttmaoeiafaatfarMosoa, grobkrystallioesProdukt.
Man !8st dieseswiederholtin wenigkochendemÂtber, Cîtncrt

Spuren einer braunen Verunreinigungab und verdaoatet im
KxsMcatorzur Troohtte. !rh&tteo 2,76reine Sabataoz.

0,t227g gaben0,tMXg 00, und0,0'!Mg H,0.
o,)5Mgg gaben80,0comN boiK* nodM2m<n.

BereehnetfBrC,H,.OtN<(8<8,n): GefttBden:
C 38,68 88,96'
H 6,50 6,M“
N 22,58 22,40“

Das Urethan bildet anisotrope, derbe, farblose Krystalle
vom Schmp.70".°. Es ist apieteod ISstioh in Atkohol wie in

Wasser, wenigerin kaltem Âther, leicht in heiBem. Auch io
den anderen orgMischenSolventieniat es mehr oder weniger
leichttMich. Zeigtsehr schôndie Hebermanasche Reaktion.

Zersetzang des Urethans mit konzentrierter Salz-
sâure: Bildung von Anhydroformaldehydurethan,

C,0. CO.N–CM,

CH,.N.CO.OC,H,

4 g rohesNitrosocrethanwarden auf 7abgek)thtt and
mit 6g konzentrierterSatzsaureûbe~ossen. Unter Aafbraasen
entwiohen270ccm rote Gaae (Abspaltungder Nitroaogmppe).
Beim Eindnnstender sab~auren LQauagim Exsiccator ûber
Kali MaterbHobeN8,8g eines zghen, gelbenSirups. Er wurde
znr v8UigonEntfernung anha~emderS&tzs&urezweimat mit

wenigWasser gewaschenund endlich langereZeit im Vakuum

getrocknet. Das Produkt bildete danach eine amorphe, !aok-

artige Masse. Erst nach vielen, vergeblichenVerauchengelang
es, daraus durohLSsen in viet heiBemWasaer, EineNgonand

Impfen mit auf anderemWoge dargestelltemreinemAnhydro.
formatdehydurethMKry9tat!e zn erhalten, welche, wie an-

gegeben, bei t02" schmotzenund auch bei der Analyse die
enrartete ZNsammensetxttagzeigten.

ï. 0,~54g gaben0,2644g CO,und 0,0948g H~O.
0,t<)44gabon 20,4ecu)N bei24und 762mm.

Il. 0,t4Mgg gabent9,6eemN boi22' und?68mm.
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BeMchnet filr Qetttndeo:

€i,B,~N, (M8,tS): I. U.

C <t,SO 41,71 –
H 6,98 7,99 “
N t8,86 t4,M 14,65

Zum VergleiohwardeAnbydroformaldehydurethaunach
Conrad und Hook') durchKondensationvon Formatdehyd
and UrethandargesteUt.Das dicke,MigeBohprodaMblieb
aber anchnachder vorgescbriebenenBebandlnngmit Eisessig
und EsNgB&areaahydridbeimEmgteBenin Wasserzanachst

(tQsaig;erat durohAufnehmendesÔ!eain vielheiBemWaseer
und Einengender Mmag teaaten ~rMose, harte.EfyataUe
vonden angegebenenEigensobaftenerhaltenwerden.

Bei der Zersetzangdes Nitrosourethanamit verdthmter t
Satzs&urein der Wârme unter Drucktritt v8UtgeHydro- j
lysee!n:

0,168CgNitrosourethanwurdenia eiaerBombemit8 corn
verdannterSalzeaureHbergosaen.Die Substanz Mate sich
dabei unter atarkarGasentwicklungUar auf; eine Entwiok-

lungroter DimpfeoderGoruohnaohFormaldehydwar nicht
wahrzuMhmen.Die zugeschmolzeneBombewurdenunmehr
4 Standenlang auf 110"erhitzt. BeimOShenwar starker
Drockvorhanden.Die gelblicheFlOaaigMtMntertieBbeim

EindampfenaofdomWasserbade0,0841g Satmiak; flir die

AbspaltangTon8 Mol.Ammoniakberechaenaich 0,0994g
Salmiak. Ein Teil des gebildeteoAmmoniakawird somit (
offeabardurchdie salpetrigeS&ureunterStickatoCeotWMkÎMg'E
zersetzt.

In analogerWeise wirddas NitrosoMrothanauch beim )]
Koohenmit BarytlaugevoUiggeapattea: i

1,25g reinesNitrosourethanwardenmit einer Sitrierten

Losangvon 12,6gBarythydratin der10 fachenMengeWaaser
am ab8teigendenKQMerlangsamerw&ïmt.DieSubstanzloste
sich zunachst auf, dann &rbte aich die FMasigheitgdb,
wahrendzugleiohBariumoarbonataM&etund Ammoaiahgaa °

entwich. Die LësoNgwurdebis iaet zur TrocknedostHHert,
mit Waeser verdaantand aochmaheingekooht. Das ent.

') Ber.M,MM(t90S). 4
!)
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wicketteAmmoniakwurde duroh (IbemehCsaigeverdaamteSalz-
sa~K absorbiez Das aa!zaaaraDestiMatgab beimEindampfen
0,44g Salmiak (bereobnet0,8 g). Daa in der dickstaodigeo
F!<t8aigkeitabgesohiedeneBariumoarbonat ~wardéabliltriert,
gewasohenund getrochnet; erhatten 1,7g (berechnet fnr die

Abspaltung von 2Mo!.KoNeBdioxyd Ï,97g). DasFiltrat vom
Bariumcarbonatwordezut Troo~aeeingedampft;in dem BOck.
stand konnte Nitrit darch die UbliohenBe&ktionemnicht nach-

gewieaenwerden.

Imino.dte6sig&&ure.diazid-aitnt

(Nitrit des DigtykohmMaaureazida),

~.CH,CO.N,
NH,HNO,

~CH,CO.N,

Das TnhydrocMofiddesDtg!ykoI&mtd8&mMhydr*zida(8.217)
wirdin wenigWasserget&at,mit Âther UberacMchtetund onter
starkem AbkoMendie beKchnete MengeNatriumnitritlëanag
zutropfen gelasiien. Jeder Tropfen erzeugt anerwM-teterweise
eine lebhafte StickatoSentwicUuBg.Nach dem DMcitschtttetu
mit Âther wird im Scheidetriohtergetreont und die mit CMor-
calcium etwas getrockneteSchicht im Vakanmexsiccaiorûbcr
Sohwe~b&ureund Kali schnell eingedungtet. Es binterbleibt
ein imGegenaatzzo demfiMsaigen,gelbenNitrosoazidin schônen

Nadein krystaHMierendesfarMoses Salz. Attabeate nur 0,8 g
atM 2,7g Hydrazidchtorid. Da der K8rpef beim Erbitzen

verpufft, wurde von einer KohIenwaaserstoifbeBtimmangab-

geaeheo.

O.OMBg gaben41,9ccmN bei i&"und740mm.

Berechnetfar CtH,0<N,(280,18): GtefoodeB:
N 48JO 48,48' ·

Dieaea Azidnitrit verandert aich im Kxsiccator nach

einigen Tagen unter Verscbmieren. Ob dasselbe beimKocben
mit Alkohol in das S. 228 beschriebeneNitrosourethanüber-

geht, konnte moohnicht featgeatelltwerden. Donstet man die

athensd~eLSsung der Substanz mit etwas Anilin im Bxaiccator

ein, ao hinterbleibt ein ge&rbtes Produkt das nioht ganz ein-
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heitlioh iat. Aue heiBerAcetoaiCsaag<a!!t beim Ab!t0b!e&

Nitrosodigtykotamida&afeaniMdvom Schmp.224–225" aus.

NitrUo-1 riaceto.aitri (Tng!ykotami'!saareaitrM),

/CH,CN
s( CH.CN
~CH,CN

Dae Nitril wurde nach den Angaben von EsohweUor')
dargestellt. H&!tman dabei, wie wir nach TietenVersuchen
fanden, das Gemisch von B!M8âare, HMamethyleotetramm
und Salzeaure eine Zeittang auf 42", so ist das Nitril in
oa. Stande nahezu voUstandtgaaskryst~Hsiert. Man Mt
am beaten noch aber Naoht stehen und erh&it90 nach dem

Umkrystallisieren aus heiBem Wasser aus 150 g Btaas&ara
120 g reines Nitril von den angegebenenEigeascbaftien.

Nitrito.trteseiga&are.trt&thyleater

(TrigtyMamids&ureester),

./CH,CO.OC,H,
N~CH.CO.O~H,

X!H,CO.OC,H,

Znnachat wnrde versuobt)das Nitrolotriacetonitrilin ganz
analoger Weise wie das ImiMdiacetonitritdurch direkte Ver-

eaterung mit Alkohol und Satzaaure in den enteprecheaden
Ester Oberzufahren. 50 g Nitril lieferten auf dtMom Wege
aber nur 7 g rektifiziertenEster. Mit beaseremErfolg warde
aus demNitril zaerst TriglyMamideauradargestellt uud diese
sodann mit aUtohoUscherSalzs&ureeaterifiziert,

90 g Nitril werden mit 350g Barytbydrat und 2 Liter
Wasser 6 Standen lang am RacMuBgekocht. Auf Zusatz von

208 g 89 prozent. Sahs&are Mit die Sacre aus. Darch Um.

krystaUiaierenMBheiBemWasaer wurdenüber 90 g erhalten.

20 g Tng!yko!amids&orewerden mit lOOccm absohtem
Alkohol veraetzt und nmterWasaerkablungmit Satza&uregaa
geaSttigt Nach demAbdestiMierender alkoholiscbenSa!zs&ure
im Vakuum auf dem Wasserbade wird der zurttckbleibende

Sirap mit SodaMsung schwach alkalisch gemacht und der

') Ann.Obem.2?8,299(1894).
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Ester mit Ather aafgeaommen. Nach dem Abdampfen des
letzteron gingen 16g Katar bei Ï82–t8S" und i4–î6!am
ale klares Û! aber.

NitrUo.triessigs&are.tribydraxid

(TriglyMamidet&arebydrazid),

/CH,CO.NHNH,
N(CH,CO.NHNH,.

~CH.CO.NHNH,

Trigtyttolamids&ttreestet'wirdmit HydrMmbydr&t(geringer
Ûbor9chu&)mehrereStunden !ang auf dem Wasserbade unter
R&cMaB erbitzt. Aus der entstandenen homogenenLSsung
wird daa QberachQssigoHydrazmund der Alkohol im Vakuum
abdestilliert, woraufdas Hydrazidats z&herSifttp hmterMeibt.
Letzterer wird im Vattaumexaicc&torg!asig hart. Der hygro-
skopische Eërper t8at sich spieleod in Wasacr; in Âther and
absolutem Alkohol iet er un!ôaiich. Beim UmMien ans ver-
dllnntem heiBemAlkoholerh&ttman die Substanz regetmMig
ah Sirop zurOck.

Daroh ErhitzenvonTngtykoiamidsaureeatermit Hydrazin-
hydrat im Rohr auf 100" wird das gleiche Trihydrazid er-
halten.

Tetrahydrochlorid. Rahrt man das eirup8aaHydrazid
mit alkoholisoheroder a.theriacher8atzs&arean, ao f&!ttdaa

Chlorhydrat sofort ats woiDer,feater KQrper aaa. Das Salz
ist atark hygroskopischund in Wasser untcr Aufquellen10s-

lich, in Alkohol nnd Ather un!8s!ich. Es schmitzt ganz un-
sobarf enter starker GasentwioMung.

0,t8<8g gaben29, ccmN bei i3" und?Mmm.
0,2019g gabon0,8t4Bg AgC!.
BeMchnetforC,H,,0,N,,<HC!(3?9,09): Qefandeu:

N 26,81 2W/.
Ct 97,42 88,69“

Tri-acet&a.nitrito-tneBsigaauro-trihydraxid,

/CH,CO.NHN:C(CH,~
!CH,CO.NHN:C(CHX

\CH,CO.NHN;C(CH,~

Eotstebl unter W&rmeentwicMungbeim Anr<lhren des

sirap8sea Hydrazids mit Aceton ais tester, weiBer KOrper.
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Aaa Acetonunter voraiohtigemZueatzvonWasserbrystfttÏ!.
siert die Substanzin farblosenSt&bohen,die bei 205" unter
Zer8etzung8ohme!zeD.Sie Mstaiohleichtin Alkohol,niobt
in Âther. Aas 4 g sirupôsemHydrazidwurdent,8g umkry-
stallisierteAcetonverbindungerbalten.

0,n8t g gabon 0,aa<i g 00, and 0,tZ<OgH,0.
0,t838 g gaben 88,2 cem'N M t9" und '!&! mm.

Befecbaet fOf0,,H,,0,N, (8tS,M): Geftmdex:
C 50,M &),<?"
H 7,70 ï,
N 27,C 28,06“

Tri-beQzat.nitfito.tfiesaigs&are'trihydrazid, t

/OH,CO.NHN:CHC.M,
N-CÎ~CO.NHNCHC.H,· h

~CH,CO.NHN:CHC.H,

Der roha Hydrazidsirup wird in reichHchWaaaer geMst ë

and mit étwas wenigerale der berecbnetenMeageBanzaMehyd t

geschUttett. Ein harziges, halb festes Produkt scboidet sich

ab, das noch mit Benzaldazindarchsetzt ist. Zar Trennang
von letzterem wird die Masse !&ngereZeit im Soxhiet mit
Âther extrahiert und das znrttcltMeibendePaher mit abso-
tMtemAlkohol nachgewaschen.Scbmp.206~ unter Zeraetzung.
Da die amorphe Verbindung in den gawahaUchenLSsangs-
mitteln ~o gut wie nntOatiohiet, wurde aie iD dieser. Form

aualyaiert:. Ausbeute aus 5g Sirup l,&g Benzatverbindung.

t. 0,t9!Cg gaben32,0cemNbei t& nnd76tmm. t
Il. 0,1460g gaben24,1ectnN be:19' nnd'!Mmm. t

BeMehoetMr Gafanden:
C,,H~O,N,(497,29): I. II.

H 19,72 te,90 19,84

~itrito-triessigs&ure-triazid,

/CH,CO.N,
X(CH,CO.N,.

~CH.CO.N,N;

5g satzaaurosTrigtyMamida&arehydrazidwardeait!SOocm
Wasaer geISet, mit Ather ObeKohichtetund unter gâter Kah.

!ang und Umschattein eiae w&MgeLSeungvon4,5g Natrium- i
nitrit langsam zutropfen geiaseen. Jeder einfallendeTropfen
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JeMfMt f. pMM.attmte [9j M. 88. t6G

nef BtarkeGaseMtwictdmghervor. GegenKndederRe&ktion
echiedonsioh Mador w&BrigenFi&asigkeitwei8oMockenMe.

Die MhenMheLôsungwardemitSodatOaunggewMohen
undmitCMorcatciumgetMo!nt9t.BeimEiodanstenimVakuum
hiatarMiobobigesTtiaeid tu Form kleiner, sehr exptoaiver
BtMtoheB.Diesegaben, in Âther geMst,auf Zusatz von
Aui!i<tdas entsprechendeTri&aiMd,das nach dem Umkry.
stattisiereaausAcetonbei25'!–238"MatervorherigemSintern
und Bnmnf&rbaugschmoJz.

Die aus der w&8rigeuFlUssigkeitabgoschiedenomweiBen

FlockenwurdenbeintAbsaugenklebrig,beimLiogenaa der
Luft aber wieder&st. DasProduktwarnichtexplosiv,zeigte
aber beimKoeheumit WasserGaaentwicktongund spaltete
bei der Verseifungmit Natronlaugenooh SparemvonStick-
stoffwaasorstoffab. Schmelzpunktg&nxunacharfbei 180 bis
210" unterBnmaf&rbMgund Zeraetzung.Die Substanzbe-
darf nochder a~herenUntersuchMag.
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Mitteilungansdemchem.Laboiator.derUaiversitttt

Frankfart;InstitutdesphysikaMschenVereins.

BeitregznrKcnHtn!sdesCevadtns:
von

M&rtdn Freund und Adoîf Sohwarz.

Dritte Mitteitnng.')

Auf der HaaptvereammtacgdoatscherChemiker im Jahre

1909 in Franhfort a/M. habo ich in einem Vortr&ge über

neaoreFoMchangenaaf demGebieteder AlkaloidezumScHuB

<tasCevadinkurz erw&hat. Auf GrundvonVeMQcheB,welche

)metnPrivatassistent Herr Dr. E. Wassermaon &M8gef&hit

batte, habe ich ale deren BetmMatmitgeteilt, daB Cevin bei

erscMpfendcr Methylierangneben Trimethylaminzwei stick-

stoSïraieKërper und zwar Chinas&ureund em krystatttsiertes
Produkt vom Schmp. 98–94" und der Zasammensetzung

0,0~ tiefere. Ferner wurde,nach VersachenvonE.Wasser.

mann, aogegeben, daB aich Cevinbeim Erhitzen mit Baryt-
waaseranter Druck auf8palte,wobeieine gut krystallisierende
Aminosa.M'evon der ZusammensetzungC~H,NO~entat<tode,
die sich leioht estenitzieren taMe.

DièseAngabensind in Référâtes in der Chcmiker-ZeitaBg
1909, S. 1042 und in der Zoitachrift des Vereins deatscher

Chemiker82, 8472(1909)zum Abdmckgeiangt. Sie aind anch

in dfMWerk von Winterstoin und Trier, Die A~atoide"

(Berlin,Bomtrager Verlag 1910, S. 282) Qbergegangen.
Ich habe nun die betrefenden Versuche im Lanfe der

letzten Jahre gemiB den VûMchnftenvon E. WaMermann

vonveracMedonemSeiteo,inebesonderedorch Berrn Dr. Cesare

Finzi und Herrn cand. chem. Adolf Schwarz wiederholen

EmteM!tte!)o)!gvonM.Freund and Heinrich P.8chwarz,
He<B,MM(t8M),BweKeMMtaitMgvonM.FreuNd,Bef.S'19<6(M04).
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ttt*t

tassen. Da es dabei aMM~ gelungenist, die obea etwahnten
itostthate wiederza erhalten, so aiad die diesbezQgUohonAo.
gaben ans der Literatur zu atrûicheB.

Was den Abbau des Cevina be! der Alkylierungbett-Mt,
'.o mBchteich folgendesfest9te!teN.

(NachVemachenvon Hem' MeÏf 8ohwtH'&)

Cevtnjodmethytat.

Dasselbe Mt bereits von M. Freuad und Heinrich
P. Schwarz') dm'chEinwirkungvonJodmethyl auf eine&the.
nsche Cevia!69ungund UmkrystallisierenMa A!kohoÏ-~ther
dargesteUtwordeo. Dabei ~m es wasser&~ihef&UBYonder
Za8&mmensetz)tngC~H~NOg.CH.Jund zeigte den ZersotzaNgs-
pnnkt 240–2M". Bei der D<H'ateHamgin etwas grôBeMB)
MaBstabewurden 10g Cevin und 20 g Jodmethyl auf dem
Wasserbade am IMcMaSkaMer erMtzt (40 Minutca~ wobei
LSsung eintrat. Der krystatUnischeVerdanstungsrackatand,
in wenig heiBemWasaer g8t8st, lieferte beim Erkatten E~-
stalle (10,8g gteich98% der Theorie) vom Zersetzangspanttt
357 welchedie ZasammensetzungC~H~NO~.CH~J+ 2H..O
haben.

Zur Analysewurde mehrereMale aus WaaserumkrystaMi.
~iert und im Vakuumzur Konstanz getrochnet.

0,MMgttben 0,291&g CO,und 0,0999g H,0.
0,tM8g gaben!).1&cemN bei tO' und748nxa.
0.2t'!6g gaben0,0799g AgJ.
0,2M4g ymtorenbe; MO"0,OM&g H,0.

Dea.N-MethylcevtN.

Bei dem Entjoden des Cevi~odmethy!ats iet darauf za
achten, daB eine genaue &qnt?aIeBteMengevon Silberoxydin
der Kaite angewandtund die LSsMg der Ammoniumbasemit

') Ber.28,MM(t89e).

Ber. for CMH~NO..CH,J+:H,0 (687,88): Qefmmhm:
C <S.8!! 48,6t%
H ~8S 7,60,,»
N i!,<M ~0,, Il

'e,4'! )8,20,,
2H.O 5.S4 6,88 “.
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einer bestimmtenMengeAtzkati verkocht wird. DieDea.Base

kryataMiMertbai Siedehitze aus. Wird zum Entjoden mehr

Silberoxydund zum Verkoohenmehr AÏkatiangewandt,so er-
h}Utman ein braunes, zahes Ôt, das beim Krk~teB zu einer j
brMneo, feeten Masse erstarrt.

Folgende Vorsohrift ergab zur Darstetjoag der !{)'y6tat!t.
sMMadenDes-Basedie besten Reaultate:

.10 g Ceti~odmethylftt, dM aaa Wasser mBkrystat!t8tert
worden war, wurden mit 30ccm Waeser in der KMtein eiBem

MSraerverrieben und bierin Silberoxydeiugetragen,das durch

FaUeo von 2,5g Sitbemitr&tmit 10prozent.Natronlaugeund

Mgendem AnawMchenhergeateUtwar. DasJodmethylat ging
in LosMng,wahfendBichdas Silberoxydin getbeeJodsitber ver-

waudelte. Es wurde vom Jodailbefabgeaaugtund daa Filtrat

mit 10g festom&tz![a!igekocbt. la der Hitze schiedensioh

Bt&ttchenab, die noch heiB abgesaugtund aaf Ton im Ëx-

siccator getrocknet wurden. AMbaate:4,&gg!eich67.2~ der
Théorie. Wird das alkalische Filtrat nach Zusatz von mehr

StangenaH<aUgekocht, so scheidetsich ein braanes, z&heaÔt

ab, das in der K&tterasch erstarrt.

Die krystaMsierte Des-N-Methyïcevini~seist in Alkobol,
Chloroform und Ligroin untSsMch. Jeder Versuch, dieselbe

umzakrystaUiaieren,miblaiag. Lost man aie in Essige&Mreund

gibt Âtznatromza, so scheidet aich beim Erw&rmendie Base

in gtanzoadenScbuppenab vomZersetzangspnnkt2770, vorher
bai 270" erweichend. An der Luft zieht die Base begierig
Kohtena&urean und geht dabei in daa Bicarbooat über.

Za deo Mgenden Anatyaendionte ein axf Ton an der

Luft getrocknetesPraparat.

0,tM9g gaben0,2740g CO,und0.092Sg H,U.
0,1'!Mg g~ben3~cemK bei le*und~8tmm.

0,tMZg gaben2,84ccmN bei t9" und lit) mm.

BereohnetiQrC,jtH,,tXO..H,CO,(ii8&,3{'):Gefundett:
C M,4& M,!)3"l,)
H S.O!) 8,3'!“
N 2,39 2,M ~,54").

Trocknet man die Sabstanz auf Ton im Ëxsiccator tiber

Âtzkali, M erh&lt man die freie Base in reinom Zustande,
welcbe folgendeWerte lieferte-
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0,1149ggtbett 0,2620g CO,und0,0884g H,0.
0,2014g gabea4,4ccmN bat18"und M);mm.
e,8at<g, im M-Bobretm Sehwefetattutrebade<Mtf180" Mwitnnt,

w&hModdurehdie &6hMeintangeamefLuttetMm,der aotg<8!t{gvon
KoMeoaSaMbefM!twar,geeaagtwurde,verlarenC,oa6Sg H,0

BerechnetfOrCMH~,NO,.H,0(8<t,8&): Qefaadea:
C ?,07 M,t9<V.
H ~5 8,ai “
K S,ae !{,66“
H.O 8,88 3,20“

Die Base liefert got kryataiUsierende8&tze,deren w&Brige
LOsuogdarch AmmoniakoderSodaaach beiat Etw&rmennioht
gef&Utwird. Auch bei Zusatz von Alkali bleibt die LOsang
ia der KSUeHaf und aeheMeterst bemAufkoehen die fraie
Base ab. Wenn man die methyMkoholieoheL&aaagdes Chlor-

hydrats mit Silberoxydbehando!t,so erhalt man ein a!ka!iach

reagierendes Filtrat, das beim VerduMten eine &tigeMaase

himterîaBt,die auf Zusatz von Alkali beim Erhitzen die kry-
stallisierte Base abscheidet~ein Verbalten, we!ches auf das

VorliegenzweiertautomererFormen, einer wahronAmmonium.
base und einer Pseudobase,Mnweist.

Jodhydrat des Des.N-Methyicovine.
Die Des-Base warde in wenig60prozent. Eseigs&arege-

Mst uad in der K&!temit iestem Jodaattitun versetzt. Beim

gelinden Erwarmen krystaMisiertdas Jodhydrat aue, das sich
xns verdanntom Mothylaikoho!umkryatalIisiereMt&8t. Zer-

setznngapuBM:256".

Zur Analyse wnrde aus verdOnntemMethyïathohol nm-

h)-ysta!ti8iertund die hrystaHwMsethattigeSubstanz im Vakuum
zur Konstanz getrocknet.

0,1666g gaben0,2~8g CO,und0,1030g H,0.
0,2819 ggaben3,82comN bci19"ond 761mm.
0,1621g gaben0,0527g AgJ.
0,ai2Bg vortorenbei 12000,02:9g H,0.
0,~161);verlorenbel m' 0,020tg H,0.

BeMcttMetfar Ce,N~NO,.HJ.H,0(M9,M): Ge~dee:
C 50,20 60,0t<y.
H 7,29 7,86“
N 3,09 1,90“
'< ta.9'! t8,79“
",0 ~6& z,94 2,8t"
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Analyse der krystallwaeserfreienSubstaos!(ça. 3 StundeH
bei t30" getrocimet):

0,tMZggaben0,964tg 00, und0,t2MgH,0.
0,2052g gaben3,8comN be!H" und768mm.
0,tat2g gabon0,0460g AgJ.

Befecimetfür C,,H,:NO..HJ(C&t,80hac~tnden:
C 5t,69 5!,ta'~
'H ?,t2 7,42“
N 2,20 3,t8 “
J !9,49 !)),64“

Bpomhydrat des Des.N-Methylcevins.

DieDes-Basewurde in wenigBOpMzeat.EsNgs&m-egetBst
und mit einer konzentriertenw&BngeBBromMiumIosoDgver.
setzt. Nach kurzem Erwarmenkrystallisiert beim Stohen und
Reiben das Bromhydrat aae, das sichaus verdanntomMethyl-
&tkoholumttrystaUiNereB!aBt. ZersetzMBgspMukt271–273"

Zur Krystallwasserbestimmungwurde ein aas verdOnntem

Mothylalkoholerhaltenes und im Vakuum zur Konstanz ge-
t rocknetesP~parat auf 18B"erhitzt.

0,8669g(vakaumtf.)vertûrcnbui tM" 0,098tg H,0.
Ber.far Ct,H,;NO,.HBr.H,0(624,9t): GefondM:

H,0 2,88 2,08%.

Das Brom der krystallwasaerfreieuSubstanz wurde auf
titnmetrMchent Wege nach Volhard') mit n/lO-Sitbemitrat-
und n/10-AmmonrhodanidlôsungbeaRmmt.

0,0698g vefbMaohten0,98comB/10-AgNO,.LSst)ug.

BaMehnetfor O~H~NO,.HBr(M6,39): (MaBden:
Br 18,18 <e,28~.

Chlorhydrat des Des-N-Methyicevins.

Die Dès-Basewurde in absolutem Atkohotaa%eschi&mmt
and alkoholische 8a!z9&nKzugegeben. Hierbei trat LSanag
ein. Beim ErwârmeQ auf dem WasserbadektyatatUsiertdas

Chlorhydrat aus. Aue sbsoiNtemAlkoholnm!(ryataMMtert,zer-
setzt es sich im RShrcben bei 288–281".

') NachTfeadweU, Lehrbachder anatythehenChemie.Bd.Il,
Letpzigand WientOia (6.Aa9.),8.MB.
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O.XMg (vakuumtr.)C,8716g gabeoCO,und0,tSMg H,0.
Bered)MetMrO~H~NO,.HCt(559,84): Gefttnden:

C 60,02 M,M<~
H 8,28 ~,St,

Pikrat des Des.N'Methytcevias.

Die Des. Base nnu'de in w&Briger,metbyMkohoUseher
Piknn8auro!OsuNganter Et-w~men geiOat. Nach t~agerem
Stehen soheidet aich daa Pikrat aua, das aaa verdtiontem

MothyMkoholMmkryat&UiNertworden kann.
Zur KryataMwasserbestimmungwut'de die uB~rystaïMeierte,

im Vakoum zur Konstanz getrooknete Substanz auf 1SO"
cfwsrmt.

0,0888g (takomatr.)verlorenbot190"O.OOMgH,0.
lier.f.C,<,H~NO,.C.H,(NO,),(OH)+8H.O(806,4-!): Gef.:

<H,0 6,70 6,22" ·

0,0786g,gettocknetbel180',gabeu&,0ccmN bei t8'*u. 768mot.

!tur.farC,,H~O..C.H,(NO)J,(OH)(763,4Z):QeRtndeM:
N 7,46 7,44

Einwirkung von Jodmethyl auf das Des-

N-MethyloeYtn.

1g Dès-Baseworden mit 8 g Jodmethyl 4 Standenin der
Bombe auf 60-700 erhitzt. Das Reaktionspfodnht, in At.
kohol golost und bis zur beginnenden Kr~'atattisattonein-

gedampft,crwiessich durch den Sohmp.2650 unddie aonatigen
Ëtgenschaften ab das Jodbydrat der angewandtenDea-Base.

Anch bei Ab~nderang der Versuchatmordnungkonnte
immer nor die Bildungdes Jodhydrats nachgewiesenwerden.
In der Bombe trat bei 100" voUstSadigoZersotzungein.

Versuche mit ToIaotsoMos&uremethyteateroder Dimethy!-
sutfat, Anlagerungvon Methyl am Stickstoffzu erzielen, ver.
!iefen ergebaistos.

Da bei demÛbetgangeinesquateraaren Ammoniumjodida
in eiae Des-BasegewNmIichBildung einer Doppelbindungein-

tritt, ao warde die Substanz nach dea vetachiedensteoMe.
thoden zo hydrieren versucht,ohno daB eine Vorânderangder
Des-Basokoastatiert werden konnte.

AnchdieHydriernng desDea-N'Methylcevins nach
Paal ergab kome WassoMtoiFaN&ahme.
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Bei der Miowifkoag von Bromeyan auf das Ues-

~-Methylcev!n in OMorotormOeangbdSMdeteMperatureMt-

stand eiue Substanz, die sich darch ScbmebpunktHudMigcu.

schaftea ale das Bromhydratder Des-Baseerwies.

Die PfNfnng des Des.N-Methyicevins auf das Vor-

haodenseU) von Ketogruppen duroh Erhitzen mit Phenyl.

hydrazin zMn<Sieden fiel negntivaus; der R<tch8taaderwies

Richah nnveraBderto8AMsgangsm~ct'Htt.
Eine weitero Probe der Dès-Basewurde mit Hydroxyl-

!tmmcMorhydratt8sanggekocht, die LNsuBgwurde mit Soda

aUtatiach gemacht, wobei kein NiederscNag auftrat. Beim

Kachen, nach Zusatz von etwas featem Atzhati, fiel die uu

reranderto Des-Base aos.

Auch SemtcarbMid und Thiosemicarbazidergaben keina

Einwirkung.
Versuche zur Oxydatiou des Des-N-Methylcevins

verliefensatatUchergebciBbs:PerhydrotgriS'nicht aa, w&hrend

ChronMaureeine vollstandigeZN-setzangbewirkte.

ÔHges Des-K-McthylcevtH.

Wird die bei der DarsteUungdor krystaHMorten Dcs-

Base gewoonene,abfiltrierteLauge mit vielAlkaliYersetztund

stark gdtocht, so scheidet stch ein xahes, heUgotbeaÔt ~b,

das bald erstarrt. Verauche,es umijukrystattisieren.MuMangcn.

Beim Digerieren dieser Substanz mit Jodmethyt anf dem

Wasserbade trat keinerlei Einwirkungein.

Im AnscMoBbieran seien eiMtgeNotizentiber die Untcr-

sachuag des Cevadinsund Cevinakurz mMgcteitt.
Cevadin konnte wedermit kolloidalerPa!t.)dtUtN!8sungund

Wa98eratoBfnach Paat noch etektrolytischnachTafet reduziert

werden. Bromcyan blieb auf Acetyleevadinohne Eiuwirkang.
Bei der Oxydationdes Cedns in acetontacherLSsaog mit

fem verriebenemKatiumpermattganatwnrdeein Sirup erhalten,
der in keioe aoalysierbareForm za briugettwar; ebensowenig

ergab Cbromaâura oin faBbares Produkt.. Beim Erwarmen

des Cevins mit konzentrierter8chwefë!aanreoder koBzeBtrierter

Saizsâm'e, sowie bei der Oxa!8aureeeame!zetrat voUst&ndige

Zersetzang ein. Nach Paal !ie8 sich das Cevinebenfallenicht
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Mdaxiereo; Bromlaugebildet nur dae NatnamMt~; mit Phos.

phorpentachloridtrat ZemetMtagein. BMmoyao bliebauf Di<

benzoyîoovtQohne Einwirkoag.
Eioe BeetimtMcgder AczaM der HydroxytgroppMtim

Cevadin, Cevin und Dibeozoyicevinnach Th. Zerewitinoft'I)
batte folgendesEtgebMs:

Die Subetauz wurde in wMserfreiemPyridin getSstund
eiae ans iso.Amy!ather,Magaesiomund Jodmetbyl bereitete

(3rigoard<L8sMg zagegeben. Das naok der at!gemeinen
Gleichung

CH, MgX+ R(OH) CH<+ R. 0. MgX

eatMchette Methan ward~über QueekBUberaufgefangenund

gemes8en. Es entaprechennan 16 g Methan 17 g Hydroxyl.
~.0,000 719g Methan, wobei V daa gemeaseNeUasvolomen

(reduziert auf 0<'und760 mm Drack) und 0,000719g das Qe.
w!cht eineaKabikzentimeterMeth~nsvon 0"aBd ?<t0mmist,

eiitsprechen dann g Hydroxy!.1 Ist aie an-

gewandte Substanzmenge,ao ist der Prozentgebalt an Hydt'-
oxyl z:

“. n. ~.o.ooo'!)!' n.o.coo'ne.Mto,S: n·
V·O,OaoTifl_tû ICIi;x, x iz.a,oooT~s.ioo

v 1= tuo~, =
.––~ ~f .s..

r
=

0,0764. o

Bei der Korrektur des Barometeratandeszieht mau uun
10 tNm ab, da dies die Dampfspannungdes PyndinB bei
ctwa 20" ist.

Nach einer Prafang des Verfahrensan Salicyleaure, bei
der 26,18 Hydroxylgteich 2,04 Hydroxytgrappea im Moie-
kiMgefunden wurden,wahronddieTheorie ~r zweiHydroxyl-
grappen 24,64 (OH)verlangt, warden Cevadin,Cevinund

Dibenzoylcevinauf vorhandeneHydroxy!grappenunteraaoht.
Das ana Alkoholumto'yataUiMerteCevadinwurde mehrere

Male mit Wasser gekocht, um den KrystaHatkoM m ent-

fernen, abgeaaugtund bei 180"zur Gewichtekoaatanzgetrook.
net. Das Cevadin~N0. achmolzbei 205

Das Cevin C~H~NO, warde mehrere Male aas Wasser
unter Zusatz von wenigAlkoholumkryatallisiortund bei 110"

') Ber.M, ïMSft9<n).
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zur GewichtskoBstaMgetrocknet. Schmp.n&ohvorhergehendem
Sinteml97".

Das DibenzoytcemnC~,H~NO,. war AaaîyaMsabatanx
vom Schmp. 195".

g QemeMenes g PreMn~eb. HydfoxyhmM

i~ Ctaevot<<men g s an Hydroxyt !m MetektH

M ~3-~YY"~)
§ g J

g,

'g
B

1I_.J_f.l.J.& .AJ i~

Cevadio.

'( 'r"

'1C.,H,.NO.:
<M!,e5)

j~~ S4,ot8<&3t,OS tl,0 tt,5t 4,0'! 4(~lIlj6¡;)

e,S8<0 Sf,8 2Z M9 38,74 tt,6t
115

4,00
1

4

0~880 '80,9 22 M9 3'68 lt,68 4,09iii8

~,0,St82~M,628

22

MC46,08 tl,10 8.8T

Ii 0,1820 80,9 22 149 27,~8 l1,~8 4,08

:¡ 0,S182 f)1,6 29 149, 46,08! 11,10 9,87

Cevia,
tHMeh H,47 n,6 3.99 '4

C,,H,,NO,
a

(M&,St))
~g~ ;gg~ ~g 6

0,2204 6).4 17 MO 68,59 t9,61 &,88
0,t9?4 '58,8 17 MO B3,<6 20,22 1 6,05

t0.te68!49,OZO 20 758 44,09 2!0,)9 j' 6,05

Dibenz.yt- MitM:t9,98)20,C8j5,99'
6

Wn,
i

~?~ ~S94 ;M,0 28" fM,'24,8 30,~ t9,M~ 6,fB C

0.2M6 08.081 t60!66,e 19,8 6,18
.0,1240 88.828 M9:88,8 20,2 6,86

'~0,lt66 88,0 28 S7M!30,0 t9, 6,01

Mttte):{ 80,0 jt0,aj &,98) 6
6

Hiemacii entb&tt daa Cevadin vier, daa Cevin sechs

Hydroxyjgruppen,wâhrend sich durohAcetyherungbzw. Ben.

zaylierong nur eme bzw. zwei Hydroxy!groppennMhweiaeH

!<tsaen. Statt der erwarteten vier Hydro~y!gruppenim Di-

bemzoytcevmergab die BestmtmMgdie Anwesenhettvon sécha

Grappen, was vort&u6gnicht zu erklâren ist
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MitteUttMgausdemLsboratorinmvonScMmmetCo.
in MiKttzbelLeipzig.

Bpitntg XMvKeMMtttisdea JapanhehcMPfiDtfermhMah;

von

Heinrioh Walbaum.

Das japanischePfeSorNtiazoi,welcheabereitsmehrfach
Gegenst&ndchemMoherUnterauchangeapeweaentat'), enthalt
in seinenhochaiedMdenFrakMoaenBestandteileunbekannter
Zasammensetxcngvonstarkem,anbaftendemGeruch

U!&dièsekennenzu lerneu,wurdederN&cM&uf,welcher
beimFraktioniereneinergroSercnMengedieMsûtesimFabrik'
betnebe zM-ackgebMebanwar, anterancht, Er iat ein b~.uu.
liches,etwasdickaQsaigesOîvonMgeadeoKoBstan~n:Stedever.
hattea: 260-310°beimiMeremAtmospbarendruck;~~0,9490;

-6" 10'; S.Z.5,4;E~.100; E.Z.nachderAcetylierung158.
Da die VerseifungszabloiaenziemlichhohenB!ste!gehatt

auzeigte,wurden10kg des NacMaaCHesmit <ttkoho!ischem
Kali veraeiftund mit WasaerdampfdestiHiert.

W&hroaddaa onveMei~e01 aehr schwerNachtigwar,
verdampftejetzi mit demWaseer in reioMioberMengeein
Û!, we!ohMsich beimAbkûMender D&mp<bteita anf dem
Wasserabschied,teitsdarina~fISetound durchAMschûttcta
mit Âthergewonnenwurde.

NachdemmanaasdemvetaeiftenProduktaufdieseWeiae

900gOl abgetrenntbatte,wurdedieDestillationabgebrocheo
und dM Ôt untersucht.

Hexylonalkohol,~HexenoL

Im laftverdthtntenRaummehnaa!a&aktiouiertdestillierte
der grBBteTeil des Oieszwiaohen60–66" bei 9mm and
lieferteachieBMcheineeinheitHoheVerbindungvon folgendon

') E.Gt!de)neieter,DieatheriechenOte. t9t6,Bd.!H,8 5':3.
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Kigeoaohaiten:Siedepunkt 55–56~ bei 9mm; l&C–l&T* bei

)oitt!eMmAtmosph&readruok; 0,8508; Kp–0"!0': Mp~

1,48080; K.Z. nach der Acetylierung 38C.2. Elne LOauag
(ter Substanz la CMorkobtenstoSfabsorbierte tebhaft Brom

ohne Bildung von BromwMaeratoff;t,48g Substanz~ddicrten

!tgBrom, 2 AtomeBrom berechMt auf C,H,,0.')
Die Elementaranalysegab ebenfallsauf C.H~OstimmcM~c

Werte.

0,t4T8gaben0,M03gC0<'«)<!0,t6t2f;H,0.

Berechoet C,H,,0: Cefundot:
C '!t,9t ':t.M"
H t~,0<t m,U“

Der dafch VerseifHugdes im japaBischen PfeûerminzS!

vorkommenden hochaiedenden Esters erbaltene a!koho!Mche

Beatandteil hat somit die Zmammensetzang eincs Hexyten.
alkohols. Er ist ein farblosesÔ! vonziemlichstarkemGerach,
der in groBerVerdUunuHgau Gt'&s<mdfrisehes Lt~uberinnert.

Die Lago der Doppelbindungim Motektt!des Atkohots

kounte durch Oxyda~ttoumit KatimnpenBMgauatfestgoateitt
werden. ÎOOgdes Atkoho~ im Rchrwerkmit 20Litern Wasser

unter Beigabe von 160g Pottasche vermischt, wurden in der

K&Itelangsam mit 64 Litern einer einprozentigenLosung von

Ka.tiampermang<matoxydiert. Ans der abfiltrierten und ein-

gpdampftenLSsuogiieBensich nachdemAMS&MernmitSchweief-

s&MMdurch AuaschMtelamit Âther 25g einer SOssigenS&ute

~ewinnen, die zum grSBtenTeil bei 140–145" siedete und

wie Propiona&uroroch. In den um 100" siedendenAnteileii

war etwas Ameisens&Ht'enuchweisbar. 1 ,&g der durch wieder

hottes Destillieron gcreinigtcn Haupt&aMon zeigten Mgenda
KoMtsnten: Siedep. 140–145"; ~.1,0019; ~±0"; M,
1,38667. Bei der reinen Propioas~are des HandetRwurde

gefuDden: <~ 1,0080; ±0"; ~~<. 1,386G7. Uic Titration

der Saure mit n/2KOH ergab die S&urezahtS.Z.?5!),t, ent-

aprcchend 99,78"/“ Pi'opions~ure.

') DasBromidiat ttitMignnd nichtohneZemetzungdeetiHierbar;
bei'nEtw~rmenmit tttkohottechetnKalibildeteichdamasein neNer,
bro'nfreie)'Alkohol,wahMehetntichCtHttO.vonfolgendenKonetanten:

Siodep.':2–3'' bei t5n<m;167–IM"beH60mm:(< 0,8686;< -<

Mm.*1,45112;soinn-NttphtyturethM8chm!t:!tbei t05–)06<
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DM aus WMMr tUBktyataHiaioyteSHbersat:!enthielt die
i'ttr PropMM&ureberecbneteSitbenoenge.

I. 0,2i68g gaben0,1660g Ag.
Il. 0,80Btg gaben0,1806g Ag.

!tt 0,!994g gt~ben0,n8<g Ag.
BereohtM'tfftf GefuodeM:

CJI.O,Ag t. M. Ht.
Ag 59,6$ M.72 59,S'! 69,88~

Em Teit der ProptOM&urewurde durch Erbitzen des Am-
moni~sakes im gesoMosBenenRobr auf 240" in das PropiM.
ataid MbergcfQhrt,welches ia CbefeinstimMtungmit dem tma
der reinen FropioBs&aredes Hande!s dargMteUteoAmidbei
78–T9" (ans Bonxo!)schmotz Ëine MMchpfobezeigte den-
sp!ben Schmelzpunkt,

Bei der Oxydation des Hexylenalkoholsmittels C!troot-
sâure wardoin genngerAusbeuteHexytenatdehyduod Hexy!ea-
silure erhalten. Der ans 50 g Hexy!eaa)kohotbeim Schûttein
n)it einer LSsaog von N~triumbichromatund Scbwefeta&are
entet&ndMeHexytenatdehyddestiUierto von 140–1&& gab
mit fachsioschwcHigerSt!ureeine RoM&rbHBgund bildete ein

SeNUoarbazo):,welches, aus Benzolumkrystattisiert, bei 168"°

schmolz,aberbiehernochnichtganzrein erbaltenwerdenkonnte.
Bei dieserOxydationbildet sichatsNebenproduktHexyteD.

sti.urehexylenester,aus welchemdurch Verseifenmit ~kohoti.
schem Kali und nach&)!gendeZerlegung der Veraeifhagsbmge
mit SchweMs&uredie Hexytens&ureabgeschiedenwurde.

Die ats Ôt ausMende Sâure destillierte bei mittlerem

Atmosph&rendrackvon 216–2t8*, erstarrte im K&Itegemisch,
wurdejedoch bei ZimmertemperaturwiederHttsaig.Das Silber-
sa!z HeBsich aus heiBemWasserumkrystallisierenand bildete

woi8e,Maine Krystalle.

0,<882ggab<'nO,09tegAg.
ri. 0,tM4g gaben0,0794g Ag.

Merecttnetfûr 6e<andeu:
C.H,0,Ag: 1. U.

Ag 4B~ <8,6? <8,M" ·

Da nach Fittig') die y~-HexyleNsaarebeim Kochenmit
Alkalien sich in die «,Hexylen9&Qre umlagert, so ist an-

') A).n.Chem. 56,tH, tt8 (ï89<).
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zunehmen,daBdie hier erhaltene S&ore,wof&rMtchdes Ver-
ba!teB im K&ttegemisohspricht, zum grOBtenTeU M8 dor

«,S&are besteht, for welche Fittig den Siedep.2]t6–21?"°

and dem Schmp. 33" getuoden hat. Aoa der Bildung der

PropMB8&ufeund Hexy!eus&urebeider Oxydationergibt sich,
dt~ der aus japaniscbem PfeUerminzSlgewonneneHexylen-
atkohoï~,y.HexeM: M~CH~-CH~-CH~CH-CH,-C~OH.

Phenylessigs&ure.

Um zn ermittein, mit we!cherS&<!tedas ~Hexenot ge-
bandea im japanischenPfeSerminzOtsich vorfindet,wurde die

Verseifangelaugenach dem AbdestillierendeaHeMNobBtit
Schwefe~8&~i~eaDges&uert,wobei aichein atsbatd eratarfendes
(Mabschied. Die ab&ttrierte,durch mebrtaatigesUmknystaUi-
aiefea aus Wasser gereinigte Substanz batte dea bekannten
Gerach der Phenyle88)g9&ureund acbmotzwie diese bei 76".

EineMMchprobemit synthattscherPhenyÏMMgsanrezeigtekeine

Erniedrigungdes Schmdzpuaktes an. Die Titration mit n/2-
KOH ergab die S&NrezaMS.Z. 411,&,entsprechend 99,9'~
Phenylessiga&ure.

Zur weiterenKeanzeichNtingwurde die Sanre darch Er-
hitzen ibres Ammoniaksaizesim gescMossenenRohr auf 240"
in das Amid ObergefQhrt.Der Schmetzpanhtdes aus heiBem
WasserumkrystalliaiertenPhonylacetamidslag bei t65". Neben
der Phenytesaigs&mrewurden nooh kleinere Mengen BOssiger
S&urenund bochigriecbenderStoffebeobachtet,die noohnicht
unteraucht worden siad.

Phcnylesaigsa.ure-hexylenoster.

Das ~.Hexenot Bndetsichsomitim japaniachenPfeSer-
mioz8t an Phenylessigsburegebundenvor.

ObwoM einige Ester der Phenyleaaigsâurewegen ihres
GeracbsVerwendungSadan, ao sind in der Natur bisher noch
keineEater dieserS&~Mau%efondenwordon. Da anzunehmen

war, daB der Phenylessigeaterdes Hexeno!sfUrden Garach
des japanischen PfefferminzMsvon Bedeutung ist so warde

versacht, diesen Ester aus ~,y.Hexeno!und Phenytossigsaure
synthetischherzustellen.



1
Waibaum:Be!tr.x.Kônntn.d.j&pau.P&~mttMK)t8.H49

Der Ester entstand in gater AMbeuto beim laogsamen

VormMohenvon l&OgPheaylessiga&ttMchbndmit einer j~aang
von 114 g des aus japaoischetn P&6erminz8Ï gewoaneaen

Hexenole und 80g Pyridm in 800g Benzol. D&9Be~tions-

produkt, wiederholt mit Wasser, Soda und verdOnoterEsag-

s&ore ausgewascben,destillierte faet ToHst&ndigbei185–186"

aater 4mm. Ausbeute: 17Cg. Qerach: anhaftend, zwiebelig,

kraotig. KonsiaBten: 8{edep.l38–186<'bei 4mm; 299" bei

760mm, ~1,000; ~j=0"; ?~.1,49810; R.Z.2&8,6, ent.

spreehend 99,0 C~H~O~.

E!e!nent<n'at<yBe:
1. 0,2645ggaben0~48~8CO.uMt0,2004g H,0.

0,1898g gabenC,6340gCO,und 0,1444g H,0.
BerechaetMt Gefandco:

c,<H,,o,: ï. II.
C '04 ~f~,M '!C,?8"
H 8,81 8,42 8,4&“ ·:

KswardennochfolgendeEsterdes y.HexeMoladargestellt:

Beazoes&are-hexenyloster.

~Hexonol, 60g, mit BenzoeBa.areMihydrid,11Sg, auf

dem WasserbadeerMtzt) Ite~rto in fast qoaatitattver Ausbeute

den bei 134–13&" bei 6mm aiedendanBenzoëester. Er ist

ein farbloses01 von sobwachem,nicht so aafMtendem Gerach

wioderdeaPhenyIesaigosteM.Konstanten: Siodep.184–18&"
0

bei 6mm; ~1.0083; <~ ±0"; ~~1,60660; E.Z. 275,8, ent.

sprechend 100,1 C,,H~O,.

Hexenytacet&t.

Emtsteht beim Koehendes ~HMeNols mit EsNgaatu'e-

aohydnd. Der Ester aiedet bei 7&–76" bei 29 mmnnd hat

einen angenehmenBettiggerach. Konstanten: Siedep. 7&–76"

bei 23mm, <~ 0,9077; ~±0"; <~p~1,42855; E.Z. 886,2,

entaprechend97,9°/. C~

Hexenylformiat.

Wurde hergestellt dorch Xochen von ~.y-Hexenol mit

100prozent.AmNaens&ate.Der bei 66"tmter 86mm siedende

Ester riecht &hntichwiedas Acetat, aber sot&rfer. KoBBtantea:

Siedep.66" (85 mm);~.0.9149; <~±0"; ~1,42686; B.Z.

411,9, entsprechend 95,1"C,H,,0,.
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Zum Nachweisdea ~Hexenoh signet sieh daa leioht

datsteHbare«.Naphty~rothan oder die Pht~ester~ore.

Hexyten.c-aaphtylurethaa.
Mit PhenyUso~tHMtwurde aus dem ~HeMnot !teia

featesUrethan erhalten, dagegen bildete 6!chein gut hryataUt-
sierendes Naphtytarothso beim Vermischendes A!toho!e mit

«-Naphtylisocyanat;Sohmp.70-?Ï<'aus Alkoholund Petrolitther.

0,1168g gaben0,3228g CO, andC,(m0g H,0.
BerechnetOtrCtH,~0,N: Gt'f't<«ten:
C '!5,80 -:5,~<'“.
H '<! '2 “

Hexyteapbtalestet'siture.

3 g des Alkohols wurden mit 3 g Benzoln&d 5 g Phta!.

s&UManhydrid6 Stunden gekocht. Das ReaktionspFodnktin
Soda geMst. Die L~sang durcb Ausachtttetn mit Âther ge-
reiaigt und dann mit Schwefels&areversetzt, lieferte eine8Mge
Phtateaters&mre,die auch nach langer Zeit nicbt erstarrte.
Das Silbersalzder Saure bildet, aus Alkoholumkry8tallisiert,
schSBe,gt&nzendoPrismen vom Scbmp.126'.

0,42Mg gaben0,1282g Ag.
BeMehnetfOr0,<H,,0<Ag: Gcfnt)den:
Ag 30,42 :!0,ti)%.

Das Vorkommenvon Hexy!ena!kohotin der Natur wurde
zaerst von van Rombnrgh') beobachtet, welcher denaetben
beim Destillieren von fermentiertenTeeM&ttemmit Wasser-

dampferhielt. Naohden Brgebniesender von van Rombargh
mit aeinemAlkoliolvorgenommenenOxydationscheint der in
den TeeM&tternaafgefnndene Alkohol<?,j?.Hexeno!zu sein.

Spaterianden Curtius undFranzen~, daB c,Hexenol
sowie beeondeK der a~-Hexytenaldehyd Bestandteile der

grOnenB!&tterzahlreicher Pnanzen sind.
Das im japanischen PjfeSenniazMan Phenyiessiga&ure

gebandene ~.BaxenoÏ ist in der Literatur noch uabe~aant.
Es scheintnichtauegeacMoasen.daBauch das freie ~.Hexeno!
in riechendenPtfanzeoteilen sich vorfindet.

1)'8 LttndaPtantentntn1895,8. t!9.
') Aun.Chem.9M, W(1912);40t, 93(!9t<).
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JeMMtt. pMtt.OhemitPJBd.<6. H

MitteUMgM8denchendsehenïa~tnton der
Universit&tHeidelbetgnndder sMdtischenHandet8

HochsehttÏeCôla.

Cher HydmztBca&areB;

von
Augoat DM&p~y.

Erato Abbandtang.

PhenyMenvatevonHydrMinos&ufenmndaohonsehrlange
bekanat. So habenEmU Fischer und Jo~rdam') befeits

1883 doroh Bedu~tionvon PhenyUiydt'azinbrNtztHMtboM}hu'e
mit Natnamam&IgamPheBylhydfttzinpMpionaaaredargestellt:

C.HL,.NH.N:€/ CA.NH.NH.CH<.
\00,]f `-CO,H

VonHydr&zmos&tMenMibstwardezuent e<-HydMzimo-
isobatters&~re1894vonThiele und St&nge~erhaltenncd

sp&tervonThiele undHoaaer~ n&herunterMcht;aiegingen
dabeivondemSenucarbazondesAcetonaaua,dieseagabdurch

Antagerangvon BlaM&arezaa&ohstCarbonamidhydrazoiso-

bntyromtrH,das durohVeMeifangand AbspeJt<mgdesHara-

ato&esteaachUeSUchHydrazinoisobatten&QMKeferte:

NH,.CO.NH.N:C(CH,), NH,.CO.NH.Na.C(CH~,
SendcarbaiMn ON

CarbonamidhydKMMnttni
.fSH.o~ NH,.NH.C(OH~

CO,H
HydKMhtoeSare

la analogerWNaehabendannThiele undBai!ey~dasSemi-

carbazcndee Aoetatdohydsin at-HydrazinopropioBaSareüber-

gefMtrt.

') Ber. 1% BM4 (t8M). Aan. Ctem. 8M, St (t694).

*) Ann. Chem. 890, 1 (MM). <) Ano. (&em. M% ? (tM8).
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91eicbzcitigmit Thiele, aber au ganz anderemWege
war auchWilhelm Traube zuHydraziaoe&areagelangt.Wie
dieserForscher') in einer Bcihe ioteressanterArbeitenge-
zMgthat, tnttStiokoxydmitAcetessigeeterand deesanMono'
aMtylde~va.tenbei Gegenwartvon NatdnmMhyla.tleioht zn

VerMadungenzasammen,die aichmit Alkalienzo den etiok-
atoifbaMgeBlaonitramMs&areBverseifenlassen,z.B.:

CH,.CO.CH,.CO,C,H,s CH,.CO.C(N,0,Na,).CO,~H,
AceteMigMtef StiekMyaMMMntVMMndong

CH,.CO,H+HO,N,.CB,.CO,H.
EMtgaitmrelMnttKHBtnem<g<t9aK

Die laonitramiM&Mensind ah N-Nitro80derivatevon

HydroxytaminosSurenzubetrachtennndMafembeiderRednktion
in aaorer L8sMg Aminosauren,bei aïkaïtscherReduktion
dagegenmit NatriumamalgamnebenDiMosattrem,welchedaa

HaoptpfodaUder BeaMonbilden,in antergeordaeterMenge
Hydrazinosâuren,z.B.:

HO.N(NO).CH,.CO,H
iMnitmnttnemige&nM

~H.CO.H
~5J Lt" NH,.NH.CH,.CO,H.

NaMesBigaSwe Hydrazinoem~a~

AnfdiesemWegehaben TraubeandHoffa~daa An&aga-
glied in der Reiheder Hydrazinotottsaoren,die Hydrazin~-
esaigs&are~zneratdargestelltund Traubeund LongiBeaou*)
in anatogerWeise K-Hydrazmo-propionaaare,-butter~nre,
-vateriana&ttMund -benzyïessiga&wegewonnen.

DieHydrazinoeaorensind in WasserMstiohmit MhwMh
saurer Reaktion,in Alkobolund Ather fast uB~dich. Mit
S&nMBbilden sie gut Joya~DiaierendeSalze, mit Basen
scheinensolchenur in w&BngerL8suBgbeatehenza kônnen.
Ala primare Derivatedea Hydrazinsbesitzensie haftigea
RedoktioaavennCgon.Zurlaoliemagkannman aiein sohwMh
saurerLSsaBgmit Benzaldebyd(oderSaUcyMdehyd)zn Alde-

hydderivatenhoBdensieren,die eichdann beimEtwanaetmit

Hes:2?~,ib07(188lj;$$,1788,9897(189b).') Ber. 27, 1507 (IBM); 28, l'M6, 2297(18a6).

870.') Ber. 29, 2TM (Î896). ') Ebenda, 8. 670.
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tT*

verdaantenMineraMarem– zamTeil schonbeimBehandetn

mit heiBemWaaser – wiederrCckw&rtaepaltenïamen,z.B.:

HO.C.B~.CHO+NH,.NH.CH,.OO~a
8a!!cyhMehydHydMitiaoeesigaSnM

-u.o ` Bû.C :(7H:N.NH.CH.CO~~± HO.CA.CH!N.NH.CH,.CO~B.
+~ o.OtybenMthydtMinoeae~ethKe

Mit aMtoholiecherSatzsantetie)EMBdie HydtaMnos&creakry.
sta!UmsoheEsterchlorhydrate,z.B. saïzaamMBHydrazinoeaBtg-

s&are&thylestef,
HC!,NH,.NH.CHt.CO,C,H..

NachTranbe') entstehenbei der Reduktion dar lac-

nitramtnessigaaare ûber80~ MMoessîga&afe, ~&hMnd

M Hydrttzino~ssigs&UMnnr bis zn 6~ erbaltenwerdea.~
Wie Prabhakar und ich') gezeigthaben, Mt sich <mter

MtdarenVeMQchsbedingongenenetgischeReduktionmit

Natriumamalgamin dauernda!ka!i9ohe!'LasQagQnterErwatm9Q
– dieAusbeutean Hydrazinoeesigs&urebis anf 66~ steigern.
Man m!tBtedanachdie Diazoosaiga&mreaïs Zwisohenprodakt
bei der Rednktionbetraahten,la der Tat gelanges ans*),
auch fertigen Diazoessigester inaUcatischerL8aungmittels

Natriumamalgamin einerAusbeutevonüber 90% weniger

gut auchmit Ztnkstaabund Natf0tt!aage– zu Hydrazino-

eesiga&are za redoziereB.Zur IsolierungfMidsnwir dabei,
wie auch in anderenFaHen,dea so leicht entatehenden,in

kaltem Alkohol schwer iBsUdiensatzsaurenÂthylesterbe-

Bondersgeoignet.
Ûber daa Verbaltendes IMazoeasigeatersgegen redu-

zierendeMittel lagen bereitaveracMedene,altere Beobach-

tangenvonCartiaa~, sowievonCurtius undJay~ vor. Bei

enetgi8chetReduktionin saurer LoaaDgmit Zimitataobund

EiseaBigliefertDiazoessigMterAmmoniakund Aminoessig-

saure,

N,:CS.CO~I NH,+NH,.OH,.CO,H,
Diazoes~gsaoM AminoeMigeSaM

') Ber. 2~, eM (1896).

*)Tranbew.Longineeea,Ber.M,6'!2(t8e6).
")Ber.46,86n (1912). *)Ebenda,8.IBM.

Ber.M,966(18M);d!M.J<mra.p] 88,440(tM8);8$,188(1889).
') Dtes.Journ.f8]W,81(1889);Ber.37, tM(1894).
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bei gelinderEinwirkungaberentstehenBydrazuMerMndMgea,
welohemit S&aremleiohtHydraziosababapa!tea;auf diesem
WegewardevomCurtiua') zaerst HydrazinMchlorhydrater.
haMen.Eine wesentMohbessereAaabeutean Hydrazinergab
die BedoMon in verdanater,atkaHaober Msang mittels
ZmkattMtb,AtomiaiNm~Ueoder am beatenmit Eisenvitriol;
dabei bildet eich zuBSchstdie nur in Form ibrerSatzebe-
etândigeHydr&ztessigs&ure, welchemit Saureneohonin
derKMteinHydtazinaakundGHyoxyh&urezer~Ht.Jay und
Cartica*) wiesonaber aaoh bereitsanf die hierbeiweiter
mSgtioheEntstehnngder damfdsaochunbekanntenHydra-
zimoeaaigsa.nrûMa:

~CH.CO,H S>CH.C&
DiMMMigetmre HydrMieaeigftSate

NH,.NH.CH,.CO,H.
Hydraztaoeaetgtttare

Zur ErU&ruBgdieaerso Uberauaglatt vertaufendenRe-
duktionder DiazoeasigB&arezmHydfazinoossigaaaKerscheint
die f&rfette DiazoverbindungenvonAmgeH~undThiele*)
vorgescMageneoSene DiazoniumfbrmelbesondeMgeeigaet:
Die Hydraziessigs&Mew&Mdanacha!s normaleaHydrazon
der CHyoxyla&mrez<tbotraobten,dasbeiweitererReduktion
in dae zageh6rigeHydrazinûbergeht:

N!N:CH.CO,H NH,.N:CH.CO,H
DiazoeMigseare HydrazonderGJyojtyMuM

NH,.NH.CH,.CO,H
HydrM!noemigeauM

Aberauoh nach der alten CurtiaaschenRingformel,die zu-
Mge neuerer UBtersnohtmgenvon lïantzach'') und Stau'
dinger~)denVorzugverdient,ist dieseBUdangderHydraNno.
eaNgsacremschwerverstand!icb.DiedanachbeiderReduktion

')Dies.Joum.[2)?, aa{tMt).
*)Ber.27,TtT(IM4).
") Rend. Aead. Lino. t6, U, '!M (190'!); ?, ï, eM (t9tt).
<)BN-.44,26M,S886(MU).
') Hanteechu.Lifaohite,Ber.é6,8011(l9t2).

Ber. 49, 1991 (1916).
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¡

der DiazoeMigsawewohlzanaohetentstebendeeohtoHydrazi.

easigaaaredQrftesioh n&mlichsoiort in das Hydrazonder

GIyoxy!aaareumlagern,danachdenBeobachtungenvonStao-

NH
dinger undGaule) aMcb8titaierteHydrazU{8rper,~C\~g'

wahraoheinMchkeinenBestandhaben:

~CH.CO,H ~CH.CO.H
– NH,.N:CH.CO~.

N>CH.CO,H
+n'

NS OH,CO,H
-JI- NH.,N:OH,OO.H.

Wir haben weiterauohsuademvonv. Pechmann~)be-

achriebemeaAatageruQgspfodakt von KaUotaaaIftt an

Diazoessigester, dem EaUamsah:einesam SttpkatofFsoUb-

nierten HydrazimethytencarboneeterB,durch Redomommit

Natriumamalgamunter gteicbzeitigetAbspaltangder SaKO-

grappeHydrazinoMBigaaaMerhalten, Die Hydraziverbindang

dOra.esich dabei,wieoben,zaaaohBtindasisomereHydrazon

umiagem,vieUeichttritt aberauohachombeider Bildungdes

KaUamsa!zeaaue DiazoeMtgeaterund SalfitUmtageMmgzn

einemam StickstoffecMbMertenHydrazondes CMyoxykatH'e.

esters ein:

~?~CH.CO,R
–~ KO,8.NH.N:CH.CO,R

HN~~
-10- KO,S.NH,N:CH.OO.R

~?' f &0,8.NH.NH.CH,.CO,R

KHSO~+NH,.NH.CH,.CO,H+ROH.

Die Reaktion bildet eine interessanteParallele zu der be-

kanntenDarsteUttDgdesPhenythydrazmsausbenzoldiazosaMbn-

sauremKaliumnachdemVorgangvonEmil Fischer.')

Besondersbemerkenswertverl&o&die Einwirkungvon

aatpetriger S&ure auf Hydrazinoessigester. Traube

and Hoffa*)habenbereitsdieseReaktionantersucht,in der

Erwartang za einem Derivatedes Stictsto~wMserstoS}su

gelangen,erhieltenaber statt deasenbeimBehandetndessaJz-

saurenEsters mit Natriumnitritin waBrîgerL8anngund An-

s&uernmit Minera!s&areaDiazoessigester.NachanserenBe-

obachtungenentstehtbeimZasammeabringemvonsa!i!8a<u'om

') Ber.M,MM(t9Kt),~.MehErBatMaHer,Ber. 300t(19i<
') Ber.38,1848(t896).
') Ana. Chem. N0, 71 (t8~). Ber. 3t, 1M (1C98).
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Hydtazmoesaigesterand.Natnammtnt in komzentnertCFw&t}-
nge)- ï~ang zanachat der in Wasser leicht tSBMcheNitroso.

hydrazinoeMigester,
NH,.N(KO).CH,.CO~,

der der w&BngenFiOasigkeitdarch AaaStheraeotzogenwerden
kann. Die Mischung enthalt aber auch noch anvarândertes

Nitrit; dieses gibt beim AaB&aernaalpetrige S&ore,die mit
dem NtttOBoestervielleicht zaB&cheteine aabeat&BdigeDi.

nitrosoverbindaagliefert, weloh letztere dann sofort in Stick-

oxyde!, Wasser und DiazoessigesterzerMt: ')

KH,.N(NO).CH,.CO.R NO.NH.N(NO).CH,.CO,R
NitMMeater DMtMMee~f

N,0 + H,0 + N, :CH.CO,R.
D!Moeater

Eina ganz analogeEntstebuDgvonDiazoverbindangenans

Hydrazinenhat in der aromatiaebenReihe sohonvor langerer
Zeit Aïtachat*) beobachtet: So liefert Phenylbydrazinmit
Natnamnitnt in saurer LCaangneben Nitrosophenylhydrazio
bzw.Diazobenzolimidsteta auch geringe MengeaPhenyldiazo.
niumsalz, bei genagendem CberachaS an s~pe~arigerSaore
kann letztere Reaktion sogar zur Hauptreaktion werden; da8 t
daneben auch Stiokoxydal gebildet wird, bat Thiele~ vor
einigenJahMn gezeigt.

Analog NitMaophenyUtydrazin*)zeriaUtNitroeohydrazino-
eeaigeaterbeim Erhitzen fSr sieh ia Stickoxydulund Amino-

cMigester, beim Erw&rmenmit verdancter SchweMaaureda.

gegen in Waaser und AzidoesNgeetor.
Durch die Reduktion des Diazoeasigesterazu Hydrazino-

esaigesterund die Umwandhmgendieses in Nitro8obydrazino.,
Azido- und Ammoessigesterwird das so vietgMtat~geBild,
dae der Diazoessigester in seinen Reaktionendarbietet'), um

einige weitere Zûge bereichert So erhatt man z. B. aach

') Vg!.dMttThiele, Bw.<H,2809(t908).
') Nea.Joont.[2]M, 49e(MM).
*)Bet.4t, 2807(!<<?).
') Thiete, Bar.41, 2809(1M8);E. Fisober, Ann.Chem.ÏM,

92(Mn).
') Vgl.dazttCn)-tiu8,Dar&pakyu. MaHef, Ber.tt, 8170bM

3t'n (t908);
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Wie S. 264 gezeigt, vert&nftdie Redaktionder DtMoessig-
sâuM za Hydrazinoesmge&ureunter Zwisobeabildungder so-

genannten Hydrazieaaigaaareoder des Hydrazons der Gty-
oxyla&are. Versuche, dieses Hydrazon atM Hydrazinhydrat
and (Hyoxyla&aKdarmateUenund in atkatiacher LSaung sni

Hydrazmoesaiga&aMzn redazierNt~hattenmiohtdongewûnachten

Erfolg. Bttgegen konnten Prabhakar and ich~ die Carbon-

amidverbindung des Slyoxyb&arehydrazons,das CHyoxyt.
s&areseaucarbazon, se leicht in Hydrazinoessigsiure
abMzuf&htem;ale Zwiaohenproduktentsteht die sp&ter von

') Ber.4t, 8<*(1M8). *)Ber.46,26BC(t912).

fraherenUateMaohaagenvonCurtius, D&r&pakyundBock.

mQht')AHdoosaige&nre– in B'MmihresHy<hmide– auoh
durchBebaadttmgvon DiMOMeigeatermit Hydrazin. Zur

Mrt&<tteruBgdieaer manai~MheaBeziehongeadieno nach-
stehendeTabelle
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Bailey und Bead~) dabei aoch aïs sobhe MoMerteSemi.
CMbaztnoeMtgsSare

NH,.CO.NH.N:CH.CO,H-L~ NH,.CO.NH.NH.CH,.CO,H

NN,+ CO,+ NH,.NH.CH,.CO,H.

Aaoh ananbstttmotte Hydrazonevon K-KetoBa&ttren
lasaeneich,wieioh neuerdiagafand,mittelsNatriumamalgam
glatt zu den entspreohendenc-Hy~zino~ren re~aztereN.
So liefertedas Hydrazon der Brenztraabcna&ure bzw.
deasenHydra.ziaaalz,

KH,.N:C<~
~CO,H,N,H,

das BchonvonCurtnia und L&ng') a~aDtamm&mwmstJzder

,,Methy!hydrazimethy!encarboBa&ara"beachnebecwurde,a'-Hy-
drazinopropions&arc,

NH,.K.C<(~ NH,.NH.OH~
r

~CO,H \!0,Hy

die, gleicbder HydtaziMeaaiga&are,am bestonaleaa~satirer
Âthylesteraus der BednbtioBaaCasigkeitieoliertwird.

In aublogerWeieewurdeaus demDiammoniumsalzdes
Hydrazons der Pheaylgiyoxyïsaure die erwarteteHy-
draziBophenyIessigs&areerbalten,

KH,.K:C/~
~CH/~~CO,H

-t-
\co,H

r

und in Form ihrer Benzalverbindungabgeschieden.Das Di-
ammomumaaizdes Phenytgtyo~tybamehydfazoM,

NH,C/~
SH"N:V<\CO,H,N,H~

entstehtleicht als weiBer,hrystaUiniaoherNiederschlagvom
Schmp.tM–161"aasFhenytgïyoxyte&ureundHydrazinhydrat
fa aikoholiache!-LQsungbeimStehenin derKMte.Eingleich
zusammengesetztesSalz,aber vonaiedngeremSohmp.118bis
12(}<'habenCortitts undLang*)auademEster mdHydrazin-

') Joam.Amer.Chem.Soc.M, nsï (t9t<).
') Diea. Joam. [2] 44, 566 (Me)).

*) Ebenda, S. 667.
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hydrat MatergïeichzMtigorVereeifungerh~teo und ale Di.
ammoBmmsaÏzder ,,PhenyIhydtazimethyleBcarboMaQM"be.
schrieben. VieUeiohtleiten siohdie beidenSalze, im FaMe
wo-HichwVeMchMdenheit,vonzweistoreoiaomerenHydrazooen
ab. S&aertman die w&BrigeMsang des Hydrazondiammo-
Momsatzesmit verdûnnterSa!zaatu'eaa, oozeriaMtdas zu<
nttchsten<stehendefreieHydrazonzumTeil sofortweiterin
Hydrazinchloridund Phenytg!yo~b&are~welohletztere mit
unver&ndertemHydrazonzu demsohwerMsMchenAzin,

C.Bt\ /C,H,Casa CaHa
-I-HrC

~CiN.Î<:C<, +
H,0,

HO,C/ \CO,H

zusammentritt;diesesantsteht auch numittelbar~s geiber,
NockigerNiederaoUagbeimZMammenbriBgonvonPhenytgty-
oxyb&oreundHydrazmsaMatin w&BngerLSmngaadwurde&hn'
MohbereitsvonBoaveaalt') dargestellt.GleichdemHydrazon
t&Btaioh auch das AzinmittelsNatriumamalgamglatt Mdt-
zieren die so onter AoIsgerMgvonvier Wassentoffatomen
entstehendoHydrazopheayleseigsaure,

~N~' ~m..H/HO,C~ \CO,H HO,C~ H

wurdezurCharaktenaierangmittelsaikohotischwSatza&urein
den gut krystallisierendenDiRthylester,

C.H~,>CH.NH.NH.CH(C.B.H,C,0~ \CO,C,H,
f

abergefhhrt.
DieHydraziMs&aMcleiten sichTondenFette&uremdnrch

Austauscheines WaMeratoNatomsgageadenoinwertigenHy-
drazinrest(NH~.NH)'ab. Mankann dieBetbenaber auch ale
Substitationsproduktedes Hydrazinebetraohten;nach dieser
Auffassungstellt die Hydrazinooaaiga&tu'eein Hydrazindar,
in welchemeinWassorsto&iomdurchden einwertigecEesig-
saarorest(CHj,.COj,H)'ersetzt iet und bildetdasAnfangaglied
einer Aazaht hBhersubstitttierterVerbindungen,die tn der
Reibe des Ammoniaksder Di- und Tng!ykdamid9aareent-
sprechen. DurchEintritt vonzweiEsaigaaurereateaentstehen

') Bu! Boe.chim.[N]t7, Me(18M).
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80 zwei isomerezwaibaaiacheSâarett, die symmetnMheund

die unaymmetnMheHydMMinodMMMS&NM,
~CH,.CO,H

HO,C.OB,<H.NH.CH,.CO,Huad NH,.N(
~CH,.CO,H

und duroh Eiatntt von drei und vier EMtge&aMfestent&Bt
stoh weiter auoh die ExMteazvon drei' und ~ierbaaiaohen
S&uMavoMtueeehea:

.,CH,.CO~ HO.C.CH,. /CH,.CO,H
HO,C.CH,.NH.N( aod ~.N<

~OHt.CO~t HO,C.CH,/ \OH,.CO,H

Von derartigenVerMndtUtgensiad zuefat aymmetriech
dMubatttmertoDerivate des Hydrazms bottanat gewofdea.
Da dièse gloich dem HydrazobeMoïeino HydMzogntppe
(NH.NH)"emth&tten,ao wontendMaetbenHydrazoe&Bren
genatmt. Naohden UnteKttchangeBvonTbiele laseensich
die oiBbMiachenHydrMmoa&ereodarchAniagemagvonBi&u.

)~UMan ihre KondeN9&tion6produktemitAldehydenoderKe.

iooen und n&chfblgandeVerseifungin die zweibMischenHy-
drMoe&uren&be)'f&hfeo,z.B.:

CH, CH, CH, CH,

CH.NH.NH.+CHO~r~ CH.NH.N:CH

CO.H CO,H
HydtMUtepMpiotM&ufeAcetatdehydverbiuduug

CH, CH. UH, CH.
±BC~ CH.NH.NH.CK CH.NH.NH.CHi

CO.H CN CO,H CO,H
HydtMoattrHpfoptona&aMHydrazoproptonetaK

dieMeatetehenin Fonn ihrer Dinitriie&QchnamitteIbM*Ma

CarbonylvûrbmduBgendarohgteiohzeitigeEimwirktmgvonHy-
dfMmmM~tundCyan!talmm,z.B.:

2(OH~CO+NH,.NH..(.2HCN~~s~' (CHJ,C.NH.NH.C(CB.),
AeetMt CN CN

HydMMbobattOMSatentMt

–~ (CH,),C.!fH.NH.C(CH,),
CO,H CO,H

Hydnu!o!MbattenaaM
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Thiele und MmeMitMbeïter~)habenso «.Hydrazo*pMpion-
8&areund -iMbatteN&MedafgesteUt.f

Eine weitereHydMzoa&are,die HydMzopheayleMiga&uM,
habe ich selbetauf anderemWegegewonnen,Bâmitohdorch
ReduktiondesAzinsder entaprechendeoKetoaa&UM,wie be-
reits S. 2&9erwabBt.

Die derbisheraochnichtbeschnebeoeaRydntzOMsigp&are
isomereMymmetnMheHydr&ztaodiesaiga&urewardazuerat
vonCurtius und Hassomg~)erhaltendarchUmaetz<mgvon

Hydrazinhydrat mit MoBOcbtoressiga&urein aUtoholi.
acherLosuDg,w&hreodunter andeMnBediogaDgen,bei An-

wendungvoc MoaocMorMaigester~aach HydfazinM&a:g.
a&urein Formihres Hydrazidsentataad:

NH,.NH,+Ct.CH,.CO,H NH,.NH.CH,.CO,H;

KH,.NH.CH,.CO,H+CLOH,.CO,H-r~t~ NH,.N(/CH,.CO,HX;H,.CO,H

Bailey undRead~ haben90Hydr&zmodiessigs&mrernebeu

Hydraxinoessi~uretms MonocMoMMiga&ureand HydraziB.
hydrat auch in w&BrigerLOsangbei Q~gemwfu'tvonKaUom-
carbona.tdargestelltund in analogerWeisennter Anwendtmg
von SMBicarbazidSemicarbazinodi-neben-monoeasigs&arege-
wonnen

NH,.CO.NH.NH,+Ct.CH,.CO,H
~ncr~ NH,.CO.NH.NH.CH,.CO,H;

NH,.CO.NH.NH.CH,.CO,H+Ct.CH,.CO,H

-THof~ NH,.CO.NH.K<(~CH,.CO,B[\CH,.CO,H

SemicarbazinodieasigB&aregab beim Erhitzen mit Aïkaiien
MoterAbapattungvon AmmoniakundKoMens&aregIeich&Ua
HydraztNodiessiga&BM.

Nochaufeinemdntten WegesindBailey undSnyder*)
zu dieser SSotcgelangt:DigtyMamids&m'ewurde in ibrea

') Thiele n. Heneer, Ann. Chem. ~0, 8, 21 (t8$e); Thiele M.

Bailey, Ann. Chem. 803, t8, 87 (1898).
«

') Dtea. Jonfn. M 83, 34$ (t9tl).

') Joura. Amer. Chem. Soc. 88, 1747 (t9t<).

<)Journ. Amer. Chem. Soc. M, 936 (t9t5).
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MJzBMrenMethylesterûbwgef~hrt,dieaerliefertemitNatrium-
nitrit NitrosoiauBodiea~geeterund diesereadMohdurchNe.
daktionund VerseifangHydrazmodieMiga&tu-e,letztereward

umgekehrtdorchsalpetrige8&arein ImModMSNgaanrezurSck-
verwandelt:

~~H,.CO,R 4.N~.

j a.M~ ~CH..CO.R ¡

MH<...CH,.CO,H

MmaMerEate)-

HO.N(.OB,.CO,R~CH,.CO,H ~CH,.CO,B
ïminodieee!g8&nfe Nitroeoeeter

t -tH~t ~CH,.CO,H
a.dMkM.pj1

-N~H~O \CH,.CO,H ~'m<'Vw<MM)!

Hydraz!nod!eBetge&nre

ln analogerWeise haben Bailey und Mikeska'), von ge-
misohtenImmos&areo&U9gehend,aochgemischtezweibasiache
Hydrazinosiuren,z.B. HydrazinoessigpMpioM&ure,

:<H,.N<(,CH,.CO,H
~CH(CH,).00,H

dargestellt;dièsekonntenweiter auchdurch Umsetzungein~-
1

basischerHydraziaoa&nreamit den enteprechenden«.Ha.logen-
s&arenerbaltenwerden.

Hydrazinodieseigsiureist imGegeneatzza Hydrazinoeseig-
s&ureeine auagesproohenezweibasischeS&ure.Diew&Brige
Loscogwirkt schonbel gewôhnlioherTempemturetarkredu.
zierend.Aïs a~mmetnechessekand&yMHydrazinkondensiert
sichdieSacre mitBenzaldehydunter geeignetenBedingungen
in normalerWeiseza Benzalhydrazinodiessiga&are~,

C.Ht.CH:N.N(,.CH,.CO,H\CB,.CO,H
BeimErhitzen mit Mineratsaurenwirddie H&MtedesStick-
8tof&ats Ammoniakabgespalten*);danebenontatehenineigen.
tûmiieherReaktionGlykokoUund Triglykolamids&uro.*)

') Joum.Amer.Chem.Soc.38,mt (t9t6).
') Bfn!eyu.Mikeska,Joam.Amer.Chem.Soc.!?, n?t (t9t9).
*)Curtiusu. Haeaeng,dtea.Joant.[8]8S,266(t9H).
*)Baileyu. Read,Joan).Amer.Chem.Soc.36,HSO(1914).
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Zur Ctewitumngder HydrazimodieMigeatu'etieBenOurtiua
aad Httssong') in eiae a~ohoMaoheMsaagv<MtMeaMMûr-

easiga&are(2 Mol)enter KaMnngHydrazinhydrat(omge&hr
5 Mol)emtropfen.LMt mandagegenumgekehrtzu ~iaN*zum

SiedenerMtztem~IkoboUechenL8aungvonHydMZMhydt&t(4Mo!)
tangeameine at~ohotiacheMsoBgvon MoMcMoMssiga&ure

(t Mot)zaBleBao,soentsteht,wiePfabhakar undich') bereits

an anderer SteMebeaohdebenbaben,m einerAusbeMtevon

41"/“Hydrazmoessigsaure.AnSteUevoBChtoreasiga&aKkann
man mit gloichemEfMg auch vonBfomeasiga&aMaasgehon.

DieaebequemeDaKteUMgderHydrazmeesetge&areduroh

Umsetzaagvon Hydrazinhydratmit CMor-oder Bifomessig*
aaare m atkohoMschorLCsaDgvefaahBtemich,aneh andere

HydrazmofettsaMeBin anatogerWeisezu gewinnen.
la GemeinschaftmitHen'nM.Prabhakar koncteiohao

zan&chat«-Brompropionsaore und K-Bromisovaleriaa-
sâ~re leicht in e-Hydrazinopropioneaure undK-Hydra-
zicoisovaleriansaoro, 1

~H,.NH.CH( yOH,
9H

und

NH,.NH.CH( ,.CB(CH,),~CO,H \CO,H

abertahren.c-.HydrazmopropioM&mewarmadi8.281 u. 2&2

auf anderemWegenbereitsvonThieleundTranbe dargestellt
worden,wahrendioh selbetnach8.258dieSa<treweiterdnrch

Rednktiondes Hydrazonsder BreMtraabeMam'eMhielt.Die

biehermochmchtbeaohnebeMcf.HydmzmoisovaIenansaareist

in WaseerschwerMelichnndliefertbeimEcwarmeamit Eaaig-

a&ureanhydndei)Mgmtkfysta!M8MMmdeDiacetylverbindung,

(CH,.CO),N,H.CH(

,CH(CH,),

\CO,H

AusHydrazinhydratnadBromm&lonaauMMUteanatog

HydrazinomatoBBaareentstehen,welohabeim Erbitzen ver-

matlichleicht KoMendioxydabapaïteaund inHydrazinoMaig-
aaare ttbergeheadatfte:

NH,.NS.CH(CO~..oo~ NH,.NH.CH,.CO,H.

') Diee. JoMm. M 88, 2~ (t9tt).

') Ber. 4&, 16M (t9t!!).
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BeimVermiechender alkoholiecbenL98UBgenvonHydrazin-
hydratundMocobrommaïonsauMunterKtMang.scheidetaich
sofortein brawnticher,dicker,in Wasserleicbt18sUch«rSirap
ab; versetztmandie konzeBtnortew&BrigeLSsaNgdesSirap9
biezur EongoreaMommit vetdaamterSabeSoM,go&Htdas
BM-Diammoniams&tzder Hydr&ziBûdim&~Be&ure,

NH ~0,H~,H,
f)H,.K<.~CH(CO,H),,N,H,

alahyaMtiMacherNiedersohhtgaus. DaaSalz !&Btsichana
heiaernWasserumkrystallieieron.BeimSchatteinseinerw&B.
rigenL8e<mgmit Ben~Mehydentetehtnebendef befe~bBeten
MengeBenzaldazin(2Mol)die in Wasser spielend:8aMohe,
freieHydrazinodim~oas&ttfe(1Mol),die beimEindunstendes
Filtrats vomBenzaldazinim Vakuumale weiBe,amorphe,
&a6erethygroskopischeMassehinterMeibtund mit Hydrazm-
hydrat (2Mol)obigesschwer~stichoaBi8.DiammoNium8a!z
wiederzuracktie~rt.MitmehrHydrazinhydrat(4Mol)erh&!t
man das leiohtMsUcheneutraleSalz, das zweiteUosauchin
dem UNpr<lng!ichenSirup entbalteni8t. Die bei dor Ein.
wirkungvon Hydrazinhydratauf Brommalons&urewohlza.
nachstentstebendeHydrazinomalonsaure!ieBaichnichtiassen.

PheaylbromesBiga&are dagegon gab mit Hydrazin.
hydratin a~ohoUscherLSaangwiederdie erwarteteHydra-
ziBophenylessigsaare,

!<H,.NH.CH<
X!O~H

diedabeizMammenmit Hydrazinbromiddiroktkrystallinisch
a~aMItundvonletzteremdurchUmMsenaus heiBemWaaser
leioht getreant werdenkann. Wir baben grOSereMengen
Hyth-azinopheBy!es8ig~tu-eauf diesemWegedargestelltand
dieS&arenachverechiedenenRichtungenMmemgehemdunter-
saoht.

Zur Oharakterisierungwardenzan&chstmit Benzaldehyd
und SaHcyÏa!de&ydBenzai-und o.OxybeBzaïhydraziaopheny!.
eaaigeam'e,

ud
CA.CH:N.NH.CH(C.H,).CO,H

HO.C.H,.CH:N.NH.CH(C.H,).CO,H,
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eowieweiter mit Benzoylohloridin atMiBoherLOsongM-

be!t!!oy!hydr&zinopheny!e8aiga&UK,

bereitet.
(C.H,.CO),N,B.OH(<~H,).00,H,

Einen eig&ct&mHcheaVeritmfnimmtdie O~dation der

HydrazinophemyleaaigaauremitBiaeacHofidin kalterwMrigef
LOsung.BeimZMMnmenbnogeoen~teht ao&rt.ein gelber
NiedersoMagvonBenz~Mazin;dasFit~at von dMaamenth&tt.
Hydrazmaatz.Vietieichtist dieReaMoaM za erM&roB,daB
die B~drMinoa&urozno&chatzar zagebBngenEfydMzoaa&Me
oxydiertwird, weïohletztoresodsnnanter Abep&Itoogvon

KoMemdMMtydBeBzathydfazonMefert,daa dotch die gMoh-
zeitigentatandeaeS&~s&urein betanmterWeise')so&rtweiter
in Benz&tdMinand HydrazinsakûbergeOihrtw!rd:

2NH,.NH.CH(C.HJ.CO,Hg,~ 9NB,.N:C{C,HJ.CO,H
HydïMtnoaaaM Hydrazonaenre

-3co.~ 3NH,.N:CH.C,H,
Hydrazon

C.H,.CH=N.N!CH.C.H,+N,H<,2HCt.
Az!n

BeimErw&tmenmit &tkoho!iBcherSatzs&OMISat sioh

HydfazmcphenyleasigaaMeleicht aaf nnter BUdangdes got
hryataUMierendenstJz~tren Âthylesters,

HCt,NH,.NH.CH(C.HJ.CO,C,H.i

unter AnwendungvonMethy!a!Jtoho!entatehtana!ogder ent-

aprechendes&IzatmMMethylester.DiezogohCngenfreienEater
bildenOtigeFUïMtigMten,die siohbeimAcfbawahMnunter

GMontwic&tungzersetzenumdanchim Vatnmmaicht tmzer-
aetztdestiNerbarsind.

Dm'chEiowirkungvon cyansattremIMmmaaf saïzsattren

HydrazinophenyteMïgeanre&thyIestMwm-deeineVerbindunger-

halten,welohedenOMbonamidrestsehrwahtNoheMlichan den
IminoatickstoSgebandonenthM~ent~recheadder Formel

'NH..N
..CO.NH,

NH,.N~\CH(O.H,).CO,C,B,

')Vg!.Cnrtias a. PHag,dies.Jemo.M M9(t8M).
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Dieageht dameshervo!,da8 dae erh~teneProdchtmitSatz.
saaMzu einemCMorbydrat,

HOt,NH, /CO.NH,
\CH«~.H,).CO,C,H.

NNNBmenbttt,das in WasaetMohtundobueZersetzoag!8s-
Mohist uod sich in w&BngerL9suBgmit SaMoyMdehydza
einerin WMaerunl8aUohomo.OxybeozatverMcdnBg,

HO.C.H,.CM:N.N~/CO.NH,
kondenatett.

CII(CoH,).ùO.C.H.

Die EinwithMBgwn a~petngeFS&ofeacf Hydra~ao-
phenyleasigeaterTerï&ua,gaaz analogwie beimHy(h-aano.
easigester.Wie dort, 90entstehtauchhiermaeutraterLëMUtg
zaa&chsteine iësteNitroBOverbindtmg,die aberim Gagensatz
zu dem teicht'ICeHchenNitrosohydrazmoeaaigaaterin Wasser
achworlOsUchist und aich darambeimVermisohender w&B-
rigenLCeangeuvon satzsauremEster und Nitrit unmittelbar
abscheidot.Der eo zuerst gebildeteNitrosohydManophonyt.
esaigestersolltedorohweitereBinwirkangvonsalpetngerS&ure
unterStickoxydaIentwicUaogDlazophenyleBeigesterlieferm:

KH,.N(NO).CH(~).CO.C,H. N,=C(C.H~CO,C,H..

In der Tat wurdebeim VeraetzeneinerSaspenaionvon
feimgepulMrtemNitrosoesterin Waseermit Natnnnmitntund
Tei-dihmtorSchwe~ïs&m-eund sofbrtigemAaMchattehimit
Âthereinegotbe&thenaoheL8sungerhalten,wokhemit Jod
schwacheQsaentwicUoBgzeigte<mdaoBachden erwarteten
PhenyIdiazoesMgeaterenthatten mu6te. Dagegengelanges
nicht,letzterenin reinemZuatMdezngewinnen,Ytehnehr!ieB
sichdabeiaor seinZersotzangsprodakt,PhonytgtyMs&areester
oderManMs&ureester,&asen:

C.H..CN,.CO,C,H,-L~ C.H..CH(OH).CO,C,H,.

Die gMchoBeobachtungmMhteAndreM Koaser) bei der
Einwirhmgvon Natriamnitrit<mdverdûnnierSchweMs&ure
anf aakea~n PhenyI&minoesmgeatM,und anchCartins tmd

9
') Bet. M, 4t);4 (t89t).
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Jottmtt <.pMM.Chemte (9J M. 96. M

MitHer~)konntoaaa denDiaxoMternur in MhraoreinemZa.
standeia~Ueren.

BeimErMtzenfNraichgingNitMsohydrazinopheaytoeMg.
ester anter StiokoxydaleatwioMongmAminophecyteMigeater')
abw, wâhrendbeimËrw&rmecmitTeMHtaBterSohweMs&am~
unter Awatfttt von Waseer AzidopheaylMatgoBtererhalten
wttrde:

p~- NH,.N(NO).OH(Q.H,).CO,0,H.–g–

NH,.CH(O.H.).CO,C,H. N,.CH(C.H.).CO,C,H,

L&Bt mMauf HydtazmopheaytM~&MtembfomwMser-
sto~aror LBsangBromeinwirken,aowttd dieselbeunter
Stick8toN!6ntwMManginPheoyIbMmesaigaaarezurttohverwandeit:

_+2B)f,
~eàBt\

NH,.NH.CH(O.H~.CO,H Br.CH(O.H,).00,H.

\+NH..NH,
-HBt

In MtatogepWeiseliefertChlormit einers&tza&oremL8scng
der Hydrazmos&urebzw.ihres EstercMorhydt~tsPhenylchlor-
eamgs&urebzw. deren Ester. VeKetzt man endlioh die
sohwaMtMMreL(;sangder HydraziBoaauMmit Natnnamitnt,
so entstehtunter StiotMtoBBntwicHtngMsadds&ure.

NMhdenzuletzt gesohilderteaBoaMonenkanBeomitin
der HydrazHMphonyIeaeiga&nredie Hydrazinograppeleicht
gegendieAmino-undAzidogntppesowiegegenHalogeneund
HydroxylMMgettMSohtwerden.

In Gemeinsohaftmit Hernt H.Berger habe iohaodann
die Einwirkangvon Hydrazinhydratanf ?. und ~.Brom.
~-phenylpropions&Qrenaherunteraooht.e-Brom-phenyl-
prcpionsaure gab so leicht in aormaierWeisedie pr&cMg
krystatliNoreade«-Hydrazino-phenyipropiona&are,

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

') Ber. 8?, tM6 (M<~).

') AndreatKoese!,Bef.3i, 4t4a(M9t).
*) Poteter n. MaHet, JoMm. Chom. Soc. M, t98 (M!0).
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Dièse erwMasich ah identisoh mit der Ma W. Traube
und Longinesco') aas Isooitnuninbenzytesaigaaoreduroh Re-
duktion dargesteïhen HydrMinobeBzy!e98ig9&<u'e.Aach die
KondensatioMproduhtebeider 8&uren mit Benzaldehydund
8a!icyMdehydzeigten die gleichenEigeMchaften. «.Hydrazino.
~.phenytpMpioaaaare beaitzt, gÏMch den thrigen Hydraziao.
a&areN,amphoteren Charakter und iet sowohlin Alkalien wie
auch in 8&m'enleioht lôslioh. Die w~BtigeLCsongreagiert
schwaohaaner. Mit Saïzs&nreliefert aie ein best&ndigaasalz.
8MM8Salz, wâhrend das Ammonsalz, das durch L~sen der
Hydrazinoeâarein Ammoniakerhalten wird, nur in waBnger
Lasungexistenzf&Mgzn seinscheint, da diese beimVerdampfen
im Vakuumdie reine HydfazitMM&tu'ezur)icMiefert. Anderer-
seits Mt sich jedoch at'Hydraxino-pheBytpropMna&QreY8!!ig
exakt titrieren, indem man aie in aberschaaaiger n-Natron-
lauge Metund mit n-Salzeâurs in Gegenwartvon Phenol.
phtaletn &ar)ichtitnert.

BeimErbitzen der «-Hydrazino-phettylpropione&m'emit

EsMgs&ureanhydridsowiebeimSohtittelnder aikaUacheoLSsMg
mit Benzoylchlorid erhalt man Diacetyl. und Dibenzoy!
hydra%mo-phenyipropion8&are,

(CH,.CO),N,H.CH~
und

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

und

\CO,H

gut krystaMisiereadeKôrper von stark saarem Charakter.
W&hrenddie Diacetylverbindungschon darch zwoistandiges
&ochenmit lOprozeBtigerSa!zs&are~5Uigin Nisiga&ateund

Hydrazinos&NMgespalten wird, wird die DibenzoyherMndnng
unter diesenBediagangeo ttberhaapt nicht angegriSen; auch
bei betraohtMoh!&ngeremErhitzen (14Stunden) und Anwen-

dnng s~rkerer Saize~ure wird letztere Verbindungnnr zu
einemgeringenTelle veraei~.

Datch a&oholischeSatz8&<u'ewird a-Hydr&zino-pheBy!.
propions&arein der W&rmein den gut krystaMiaierendensab-
sauren A~tyleeter,

HCt,KH;<H.CH(~CH,.C,HtFICI,
NHt.NH.CH çCH.C.H6X!0,C,H,

') Ber.29,6M(1896).
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Ht*

aberge~hrt; der aus diesemin w&MgerLOsangmitPottasdte
abgesoMedenefreieEster bildet ein getbeaÛ!,daesich beim
Anfbewahrentaagaamzersetztund beidemVeraach,esdurch
Destiilationim Vaboaat za reinigen,natef StichatoS~otwick-
lang PheByIpfopions&areeaterlieferte.

Mit Ka!tomcyan&tgibt der sa!z8fnu'eHydMZtnoMtorin
w&BrigerLCaungCftrbonamid-ef-hydrMo-pheaylpropicmsauM.
Sthytester,âthylester,

Nn,.CO.KH.NH.CH~NR,.CO.NH.NH,QH<CH"Calla
\CO,C,H.

Der OMbonamidreatist dabei wahrecheinlichin die Amino.
gruppe des Hydrazioreateseingetreten,da der Kôrperim
QegensatzzumsalzeaurenHydrazinoestermit Aldehydensich
nicht mehr kondensiert. Die VerMadangbeaitzt aohwach
bssiacheËigenacha~en;sie tast sich in Satzs&ureauf, MUt
aber auf Zusatz von~ielWasser~met&adertwiederauader
LSsang ans. Bei dem analogenaus dem HydrMiaophenyt*
essigesterentatehendenK8rper(vgLS.265)tritt die Carbon-
amidgruppcumgekehrt in die Iminogmppe ein, wahrend
beim Hydrazinoessigesternach S'ahorenBeobachtungenvon
W.Traube andHoffa') diebeidenm8g!ichenVerbmduBgen,
Oarbonamidhydrazoessigesterund Aminohydantotns&nreeater,

NH,.CO.NH.NH.CH,.CO,C~H,und NH,.N<~
~CH,.CO,C,H,

sowieweiterdas um 1 Mol.AlkoholarmeraAminohydantoln
nebeneinandererhaltenwerden.

Veraetztman die Lësangdes salzsaurenHydrazinoeatera
mitderaquimoIeMarenMangeNatriamnitrittOsung,aoscheidot
eichNitroso-hydrazino.phenyIpMpionB&are&thylosterkry-
stallinischab. Aus dem Filtrat faUtauf Zusatzvon ûber-
sch&SBigemNitrit beimStehenein geIMichesÔl aus; dieses
stellt wahracheimichoc-O~phenylpropionsaareeaterdar, der
aus dem zurnachatgebildeten,leicht zeraetzHchen~-Phenyt.
~-dtazopropionsaureester*)unter Stickstoffentwicklungentstan-
den ist. Bei vorsiohttgemErbitzenanf 120–126"zerMttder

') Ber.3t, 162(t899).
') VgL Curtioe a. MaHer, Ber. 87, 1268 (1M4).
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Nitroweatecgtattin Stickoxydatunde.Amino-pheoy!propMQ-
a&~Keater(PhenyManiMatet)'},w&hrender MdereK~tsbeim
Erw&fmeomit verdanaterSohweMa&ureanterAbapaituagvon
Waaser in den bisher nooh aicht besohnebenen<AzMo-

~'phenytproptoos&aro&thyleaterabergeht:

tMNO. ~H,.CtH,

r='-l

NH
,N(NO).OHOO~,H.

--=- n~

t -N.O ¡

HO.CH<,
C~£g.C,Hg

NH~.CH(
Cü9.CaH~

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

Letziere)-liefertebei der Verseifmigmit kalterNatrontange
die niedrig schmetzendeta-yataUiaische«.Azido-phenyi-
propions&uta.Dm'ohEinwirktmgvonsatpotdgerS&nMfmf
die CreieHydrazioos&ureentsteht aarnittelbarunter Stiok-
atofFentwioHangc~-Oxy-phenylpropions&ore.~Endiiohhaben
wir moohdas aaatog dem 8tdz8&aremEster mittelsa&oho.
tischorBromwMseMtoBa&ureleichterMt!ioheE9terbromhyd!'&t
durch Behandelamit Bromin w&BtigerL8sungin ~.Brom-

~-phenylpMpMna&uraeeterabei~ef~hrt.
Es geËBgtsomitMcht,auchin derM.Hydt&zino-pheByt.

pNpioïM&QMden Hydrftzinrestgageadie Amino-,Azido.und
HydroxytgroppesowiegegemBromtmazutauschen.

Einen anerwartetenVerlaufMhm die Einwirkocgvon
Hydrazinhydratauf~-Brom<pheny!propion8&are. Beim
Kochonin a!koholischerLSsnngentetandats Hfmptprottakt
nebenHydrazinbromidein weiBor,krystaUisierterEa~per,der
zwar die Zusammensetztmgder erwartetenHydrazinos&ate
bea&&,der aber aeïbatwieseineBenzaiverbindanginAïkaMeo

QDl8dichw&r;an Nebenprodaktenwurdenerhaltenzimtaaures
Hydrazinund StyroL Die n&heroUntemuch~gergab, daB
atatt der erwarteten~JIydraao(~?-phemylpNpMMance,

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

') E. Pieeher, Bw. Si, 460 (i90~.

')E.Piechet'a.Zemp!6n,Bef.42,469t(tMa).
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daa isomereHydrazid der ~.Oxy.phenyIproptonN&ure~

C.H,.CHf(OH).CH,.CO.NH.NH,,>
entstanden war.

Die Bildung dieser Verbindungïst wohl durch Amnahme
der ZwischeoMMangeiaes anbeetandigon~.LaotoM zn er.
M&tM,wekhes aus ~-BNm-pheaylpropion~we unter Aue-
tritt von BromwMSMstoiFhervorgeht, und das sodann durch
Hydr&zin unter Wanderung des einen Sauomto&toms zom
~.EoUeMtoCFzu ~-Oxy-phenylpropMnaaarehydrazid auf.
gespattemwird:

C.M..CHBr.OH,.CO.OH C.H..CH.OH,.CO
'–0–'

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

In der Tat wurdedie gMoheVerbindungale normalesHydrazid
auohMM~-Oxy.phenytpropioM&m'e&thyîeater')und Hydrazin-
hydrat erhalten:

C,H,.CH(OH).OH,.CO.OC,tt,

C,H,.CH(OH).CH,CO.KH.MH,

Die Einwirkung vonHydrazinhydratauf~Brom.phenyI-
propioB~nre verHuft.somit ganz analog der Eiawu'ïmttgvon
Ammoniak. Zwar will Posent auf diesemWege ~.Amino-
~-phenylpropMBaaoMerhalten haben, aber achon die Be-
schreibang, die Posen von aeinor Aminos&nregibt die
Substanz iet weder in vordaMtonAlkaliennoch8&areaÏSsUch
und liefert keine MetaUsahseand nur sobwierigS&ateaatze
!&6t vermoten, daB die Verbindung Poseas weder Amino.
base, noch Carbonsaure ist. DieBidhtigMt dieserVeïmatnng
wurde von Poener~ltewiesec, der gezeigthat, daBdie Amino-
a&arePoaene in WirMichkeit PheByl.milcha&areanud dar.
9teMtund von der wahMB. auf aNderemWege erhattUchec

~-Amino-phenytpropionsaore voUigverschiedeaiat. Âhniiohe
FâMevon Saaersteawanderungianerhatb des MoteMa wurden

')Ftmdtay u. Hiokmanns, Joan).Chem.Soc.95, 1009(t90C).
') Ann.Chem.196,144(t8T9hSOC,97(t880).
') Ber.?, Mt8(t90B).
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von Latz*) aneh bei der Einwirkungvon Ammoniakund
anderenBasenauf Balogonbefnsteins&Brenbeobachtet.

Im Oegeneatzzu der beBt&adigen,isomereaHydrazino.
8&<H'ewird~-Oxy-pheaytpropMBs&uMhydraztddurch!&agere8
Koohenmit verdanDtarS~zs&amleiohthydrolysiert;die 90
neben Hydraziasatzzan&ehatentstehende~.Oxy.phenyt.
propiona&nregeht aber dabei weiterunterWasserabspattcng
in Zimte&ttreüber.

MitsalpetrigerSaureliefertdasHydraziddasôlige~?-0xy-
~'phoay!propiona&m'oazid,

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

dM9ichbeimStehenKtschzersetztundzurCharakteri8ierung'
mittelsAnilinin atherischerL8suogia daa zageh8ngefeste
AnilidabergofBhrtwurde.

In der nachiolgendeBTabelle iat daNVerhaltender

K-Hydraziao-phMylpropionsatu'eund des iaomerem~-Oxy-
~-pheNylpropionsaurehydrazids<tberaicht!icltz~eammeogeateUt:

E~- C.H,.CH~CH(NH.NH,).00,H,C.H,.CH(OH).CH,.CO.NH.NH,,
wirkBBg.

1

o.Hydmzioo~.phMyI- ~-0~.pbeny!pMpbaBSuM-
von propioMttare hydfMtd

Att[a!!enj tSaMeh untB<Uoh

Sabe- beetandig l' apattet beimKoehen
~"ïe HydtMtn ab

BeM. C,H,.CH,.CH(CO,M).NH. CtH,.CH(OH~.CH,.CO.NH.

atdehyd N:CH.C.H,, N:CH.C,H,.
BeBMi~.hydMZtmo- BenMt.~oiqr.jt.phenyt-

~phe!tytpfopioBS&UM, propion~MchydMztd;
in AMMMentSeMch in AïkaUennntBaMeh

1

M. C.H,.CH,.CH(OH).CO,H,
C,H,.CH(OH).OH,.CO.N,,

~"ge e-Oxy-~pheayipMpioMeuM ~Oïy-phemytpMpiooteere'

*) Ohem. Cent)-. tMO,M, 8. 1009; Bef. ?, 2460,4M9(tM3); 41, a4t

(1908); Chem. Cemtr. t9t$, I, 8. 90?; vg!. aaeh E. Fieohef a. Rae~e,
Ber. 40, 1051 (t9M~.
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ExpwhMMtteUN'TeH.

Reduktion des RydMz<MMder BrenzttawbeMK~M
sowie dM Hydrazena und Azins der Pheny~!yoxy!aaare.

[Bearbeitetvon MoteshwMPfabhatcM'.]

Diammoniumsalz des BrenztraubenB&cre-hydrazons,

NH,.K:C~~CH,
,8,NIH.

DieaesSalz wurde

~CO,H,K,H<

und Langl)au8
DteaeaSatz wmrdabereits vonCMttBBand Lang~) aaa

BMBZtratibeoa&areundHydrazinhydratm àHoboUscherLSaung
erhalten end &!aDiMnmoninms&tzderMethylhydrazimethylem.
carboas&tu-ebeschneboB.Wir verfahrenzu seinerDarsteHuag
fb!~Mderma6en:

Eine LSsuog von 17,6g BMnzttaubeM&oM[200M.M.')]
in 80ccm ttbsoïntem AUtohoIwurde mit einer sotchon von

22,5gHydrazmhydrat (460M-M.)in 60cornabsotutemAlkohol
versetzt, wobei starke Efw&rmuageictrat. Naoh einiger Zeit
beg&nndie Abscheidtmgobigen Diammoniumsaïzesin Fona
farMoserKrystaUe. Dièse wurden Bach12standigem Stehen
abgeeaugt,mit absoiotemAlkoholgawaschenund im Vattaom-
oxsiccstorgetroct:n~ DieAosheute betrog28g, enteprechend
85,8" der Théorie. Sohmp.118–116' Cartios ucd Lang
<anden115–117

Saizsattrer ~-Hydrazino-propions&are.athylestef,

HC!,NB,.NB.CH/
~CO,0,H,

6,7 g Diammoniumsalz des Brenztraaben~urehydrazons
(&OM-M.)wurden in 100 comWasser gelCst,300g 2,8 prozent.
Natriumamalgam(eataprechead 150M.M.WasaeratoS)Mozu-
gefMgtund die Miachungunter-efteremUmsohattein16 Stonden

') DiM.Joum.[2]M,666(tMl).
*)M-M.:AbkatzoBgmt MîMtgtNnm-MeteMaTgewieModerMttti.

otoi;vg!.Ernat Mohr, Aate:tangzamzwechnaftigenBeehnenbe!ehe
f)t:Mhenpt&paMttvenArbeiten.Vieweg&Sehn,BManBehweigt90$.
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!angbeigewShalicherTomperatarstehengelassen.Diestark
nachAmmoniakrieobeadeF~89ig6:oitwardemitdemAmalgam
aooh2 Stundeniang auf 50-600 erwarmt,dannvomQneck.
silberabgegossen,mit verd~anter8a!z9&m*eneatraUaiertund
vôlligzur Trockneeiagodamp~.Der weiBe,krystatHnischo
RûdtBtandwurdezerrieben,mit einerMiachmDgvonBOocm
gM&tëgterathoboliacherSalzeaureund demgleichenVolumen
A&oholeine balbe Stande laag anf dem Wasserbadeznm
Siedenerhitzt und heiBvondemungeMstbleibendenChlor-
natriumabgesaugt. Aus dem Filtrat achiedsich beimEr-
kaltender MahernochnichtbesoMebeoesalzsaureHydrazino-
propioneam'eatbylMterin wei8enBtattohenaas. Er wu'de
abgeëaugtmitA&6h<t!gewaschenund im Vakuumgetrocknet.
SeineMangebetrug 4,2g, entaprechendeiner Ausbeutevon

49,8" Das Bohproduktschmo!zbei 108 Zur Analyse
wurdedieSubstanzansAlkoholumkrystallieiert;1g erfbrderte
in der W&rmeetwa 26com absolutenAlkoholzur LasnBg.
Schmp.der reinenVerbindung108–110" unter ZeraetzMBg.

0,8896g gaben8S,8ccmNbel19 und'!62mm.
0,88'Mg gaben 0,1940 g AgO!.

BerechnetfBrC,iH,,0,N,Ct(t98,&7):GefnBden:
N 16,62 K,e&
Ct 21,03 8t,ie “

Zur Identifizierungwurdeder aatzaaareEster zcnacbst
in diebereitsvonW.Traube und Loaginescu') sowievon
Thiele undBailey2) dargeeteUteBenzalverbindungder<x.Hy.
dMziaopropMna&m-eund weiterin dieseaelbatttbergeMtrt.

6,06g aaizsaorerEster (80M-M.)wurdenzur Verseifang
miteinerIjBsnagvon8g Natriumhydroxyd(78M.M.)in 100cem
WaasereiaeStunde!angamBaoMuBkOhIergekocht.Dieer-
kalteteFlasaigkeitwurdemitverdannterSatzsaurenemtraHaiert,
mit 3,1g Benzaldehyd(80M-M.)versetztand t&chtigdurcti-
geachûttelt.Dabeifiel Bonzathydrazinopropionsaura ale
weiBerNiedersoMagans. Dieserwurdeabgesaagt,mitWasser
gewaschenund im Vakuumgetrocknet.Daa Rohprodaht(6g)
gab beimUmioaenaus 15comwarmemBenzol8,6g derreinen
SobstanzvomangegebenenSchmp.106

') Ber. 3$, 6M (tM6). ') AnB. Chem. 309, 86 (1899).
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ZurSpaltungwurdedienm!tryattt!MaierteBenzalvorbindang
mit heMtomWasserObergoseenunddarchdasGemMchWasse~
dampf bis itar voUigenVerjaguogdes Benzatdehydsdaroh.
geïeitet.Aaader entatandeaenLosaagder freienHydrazino-
propiona&arofieldiesenach8t&rkemEinengenautZasatz Ton
AlkoholhtyataïtioMohMaundsohmoknachMcbmaTigemPm*
Mien aos waBrigerUsung mit Alkohol,wieangogebon,bei
180–Ml".°.

Diammoniumealzdes PheByt-glyoxytsaare.hydrazonB,

NH,.NiC~/C.H,
~CO,H,N,H.

DieorfbrdeytichePheBytgïyoxyh&arewurdeaasMandet.
sSured)u'chOxydationmitKaliumpermanganatfolgendermasen
gewonBec:

46,6gMande!8&ure(300M.M.)wurdenin480cemWasaer
unter Zuaatzvon20g KaliumbydroxydgeÏCstand unter Eia-
MhiamgundTurbinieroneineL88uagvon8t,6g Kaliumper-
manganat(200M-M.)in 2 LiterWassertropfenweiaezaSieBen
getassen. Nacb beendigterOxydationwurde die ontfarbte
Ptaaaigkeitvon demaasgesoMedenenMangansuperoxydhydrat
aMïtriert,mit verd&nnterSchwefela&ureneatra!isiertund auf
demWaaBerbadestarkeingeengt.DipkoBzentrierteLBsangdes
phenyîgtyoxyleaarenKalium8wurde sodannzur Ûbetaihnmg
in die freie8a.aremit,der berecbnetenMengeSchweMsaare
versetztund mehrmatsmit Âther au~eachatte!t.BeimVer.
dunstenderatherisoheaLosungim Vakuamexsiccatorhinter-
blieb ein weiBes,krystalHnisoheeProdukt. Dieseswurdezur
Be6~iaagvon gleiohzeitiggebildeterBenzoes&arein wenig
Waaser gel8st und mehrmab mit SchwefeUtoMeastoffaus-
gezogea.*)Die waBngeFIOsBigkeitbildetebeim Eindunsten
imB~MccatorzunachateinendiokemSirup,deraberaUmaMich
zùornerfarMosen,straMig.h'ystaUiaischëmMasseroinerPheByl-
glyoxyMïtMeratarrte. Aasbeate:36g, entaprechend77,8"L
der Theorie. 8chmp.60–66".

DaBPheay!g!yoxy!8&m'eau MandeleauredurchOxydation
mit Sa!petersaureentstebt, haben sohonvor I&ngererZeit

') Vgt.CHQohBtnfmn,Mon.n, M9(1890).
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Runaas and Zinoke') beobachtet. Zar praktiaohenDar-
atellangeoheintdie Anwendangvon Ka!iampert)Mn~BatM
atMMcherLSsungbesonderabequemunddieaevonderMandel-
saureaasgehendeMéthodeeinfacheraledieabngenbekannten
Ver&hrea;

ZurÛberMtrangder Saure tB dae Dt&mmoaiumsatz
des Hydrazons wurden16g Phe&y]g!yoxyb&ure(10&M.M.)
und 16g Hydrazinhydrat(800M.M.)in je 60 ccmabsolutem
AlkoholgetSetund das Gemischder beidenL&anngenliber
Nachtstehengelassen. Die ausgeeahiedenenlangen,radial-
atrabligangeordnetenNade!nwordenabgesaagt,mitabsolutem
AlkoholgowaaoheaundimVakaumox9icoatorgetrooknet.lbre
MengebetragÏ3g oder 66,3% der Théorie DasSatziat tn
Wasserepielend,in Alkoholschwer lôslioh. Zur Analyeo
warden2g aM 100com medemdemabsoiutemAlkohol<tm-
krystaUiMpt;beimErkalten Ëeten 1,2g in langea,pracht.
vollenNadelnwiederaus, die gleichdemuMpr&ngMchenPro.
duktbei 160–161"schmoken.

0,1422g gaben86,6cemNbeit8' andM8mm.

BerechnetfBrC,H,,0,N<(t96,13): Ge~BdeB:
N 28,6~ 28, ·

Curtius undLaag') erhieltenausdemEsterderPhenyl.
glyoxyla&creund Hydrazinhydratin alk«ho!iacherLSsaagein
DiammoniumealzgleioherZuaammensetznng– derEsterward
a!aodabeiveraeift–, fandenaberdenSchmelzpunktbedeutend
niedriger,bei 118–1SO< WoraufdieserUnterachiedbembt,
maBdahingeateUtMeiben(vgl.8. 269).

Hydrazino-phenyl-esBigsâure,

~C.Ht

NH,.NH.CH(~CO,H

4,9 g Diammoniamaaizdes Phonytgtyoxyta&orehydtazons
(25M-M.)wardenin 100ccmWassergel&st.und mit 150g
2,3prozent.Natnomamatgam(78M.M.WasaorstoS)12Stunden
langbei Zimmertemperaturunter ôfteremUmachNttehstehen

') Ber.M,t489(t8T!).
*) Diea. Joam. M 44, 560 (188t).
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getassen. Die atMiache, vom Qttechsiibergetrenote FtOaMg-
keit wurde mit SaÏzs&urebis zur sauren ReaktionaufKongo-
papier versetzt, 8 g Benzaldehyd(76M.M.)zagefitgtund hraMg
dorcbgeschMteit. Der so erhaltene ge!btiche,flockigeNieder.
schtag, ein Gemenge von BenzalhydKMHnoeMtg8&ureund von
BoBzatdaMn,wurde nach 24 Stunden abgesaugt, mit Wasser
gewaechenund im Vakuum getrocknet. Zur T~eaaungwurde
das Produkt in einerBeibschate mit ObaraottUssigM'verdûnnter

Natronlauge angeneben, hierbei lôet siohdie Benzalverbindung
derHydrazinos&urea!aNatnamsa!~auf,wâhrenddaaBenzaldazin

angeMatbleibt. Letztereswardabfiltriertundauadematkatiecheo
Filtrat duroh Aasattem mit Salzsaure die BenzaIhydrMino-
phenyleaatge&orewiederabgeschieden. Ï0,3g desUMprtingKchen
Gemenges gaben so neben 4,8g Benzaldazin 5,4 g Benzal-

hydrazinophenylessigs&are, ootaprecheBd8&,0" Dièse
schmotz nach dem Umkrystallisierenaua Alkoholbei Ï60".

Zur SpaltungderBenztthetbinduag warden2,54g (10M.M.)
mit 20ccm 2o.Satzs&arcversetztand solange mitWaaserdampf
destilliert, ats noohBenzaldehydaberging. Zn der sauren Lôeung
wurde sodann vorsichtigSoda bis zur neutralen Reaktion auf

Kongopapierbinzngefngt. Dabeiachied 8ichfreieHydrazino-
phenylesaigsa.ure in weiBeaBta.ttchenaue. Aaabeute: 0,8g,
entsprechend48,2 Schmp.190". Die ao erbatteoeSabetanz
war vôllig identischmit der vonnns auf ganzanderemWege
Umsetzung von Hydraziahydrat mit Pheaytbromeamgsaare
dargestellten und S. 286c&her beschriebenenHydrazinoa&ure;
auch das Kondensationsproduktder tetzteren mitBenzaldeliyd
zeigte die gleichenE!genschaftea,wie obigeBenzalverbindung.

Azin der Pheayl-glyoxytsanre,

~eH< )C:N.N:C<'/C,Ht
Ho

+H,0.
HO,C~ \)0,H

+ H,o.

1. Aus dem Diammoniumsalz des Phenytgtyoxyï-

saurehydrazons.

Ëine LSsuag von 9,8 g Diammoniumealz(50 M-M.)in
ISOcem Wasser wurde mit Satza&ttMbis zur deatMchsauren g
Reaktion versetzt. Dabei fiel das Azin ale gelberNiodeKcNag
aus. Er wurde abgeaaagt, mit Wasser gewaaobenund im
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Vakuumgetrocknet.Die Aaabeatcbetmg 7,7g oder98,1%
der Théorie. Aus aimerLSsuagvon 2,2g in 50ocmheiBem
WaaserSetenbeimErkaKen2g in fëineo,gelbenNMeïchen
wiod~raus; die Sabstanziat ft!eoin koohendemWassersehr
sohwerMsMch.Siereagiert&BchaafKoNgopapieratarhaaaer.
BaimErMtzenim SohmetzrSbrchentritt zwMcheB160–170'

Zersetzungein.

2. Ans Hydrazinsulfat und Phenylgtyoxyls&ure.

21g Phenytgïyoxyls&ure(140M.M.)wurdenin 50 ocm
Waaeerget8stund mit einer LCsungvon 13g HydrazineuMat
(100M-M.)in 100ccm warmemWMaer veanMoht.Nach
ôfteremUmechûttetBund 248tUndigemStehenwurdeder ge-
bildetegelbe,SockigeNiederschlagabgeaaagt,mitWasserge.
WMchenund im Vakuumgetrocknet. ErhtJten~ardea 20g
Azin,entsprechend91 der Theorie.

DieVerbindungwurde bereitsvon Bouveaultl) aufeine
etwastMMi&ndlicheWeisedargestellt:ZaeatzvonSoda(8Mol)
zn einer w&8ngenLosang von Fhenytgtyoxytsaure(2Mot),
kurzesAufkochenmit Hydrazinsulfat(1Mol)und Ana&uem
der wiedererkaltetenFUiasigkeitmit S&lza&ure.Das Asin
enthaltnachdenB~obachtnngenvonBouveault 1MolWasser
und gebt bei 150–180" unter AbepaltungvonEoh!omdioxyd
(2Mol)in Benzaldazinaber.

Hydrazo-phenyl-eseiga&ure,

C.n~
~CR.NH.NH.CH~,C.H.

oon:;>cB.NB.NB.CHÇOtH6HO,(X ~0,H

6,28gPhemylgtyoxyls&ttreazin(20M-M.)wurdenin 100com
Waasersnspendiert,240g 2,Sprozent.Natriamamalgam(ent.
spreohend120M-M..Waaserstoif)hmzcgeftigtunddasGemisch
unterSfteremDurchschattein24Stundenlangbeigew8!miicher
Temperatarstebengelasson. Die klare, alka.lisoheMetug
wurdesodannvomQaeoksilberund unverbtMchtenAmalgam
getrenntund mitSatzs&nMbiszursaureaReaktionaufKongo-
papierveraetzt. Dabei scMedsieh die geMtdeteHydrazo-

')Bull.eoo.ch<m.[3]17,806(t89T).
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pheoyieMiga&afeala wMëerNiederaohtagans. Er wurdeab.

gesaugt,mit Waaeergewasohenuud im V&tmumgetMc!met.
AtMbeate:4 g oder 66,7der Theorie.Schmp.166–167"°

unter ZeKetzong. Die Sobetanziat in Waasersehr aohwer
iSsHcb,etwasleichterm AlkohoLSowaHvonAUtatieo,Mcb
SodatSeang,ale auch von MtMfa!a&meBwirddieVerbindung
leichtaufgenommen.ZurBemiguNgwurde1g Rohproduktin
Soda get6stund mit Saizs&arevoMieht{gwiederMege~Ut;
zurackerhaltenwurden 0,9g, die tuuunehrbei 180–161"°

séhmolzen.Bei nochmaligemUmCmenbliebderSchmetzpaBkt
unver&adort.

0,t29a g gaben 0;8088 g 00, und 0,OMOg B,0.

0,3ÏHg gaben n,i ccm N bel ï9*' und f69tatn.

Berechaet?)-Ct.H,,OtN,(80C,t4): Oefanden:
0 6S,6t e4,H"
H 6,8'l 6,64 “
N 9,84 $,S9 “.

Bei demVerauch,eineBenzoylverbindungdurchSchûtteh
der Hydrazinoa&nremit Benzoylohloridin athaUscherLSsmg
darzustellen,entstandbeimnaohhengonAna&cemmit Salz-
eaureeinweiBerNiedersoMag;dieserhinterlieBbeimAuaziehon
mitÂtherunver&nderteHydrazophenyle89!g9&ar~w&hrendaua
der athenschenLôsung durchVerdunatennur Benzoesaure
erhaKenwurde.

Hydrazo-pheoyi-ee9ig9aure-&thyle8tar,

'\CH.NH.NH.OH<~H.C,0,(X \:0,0,H,
3,0g HydrazophenyleeaigBaare(lOM'M.)wurdenmit 60g

25pMzent.aHtohotieoherSabs&nroeinehalbeStundeamRock.
û~kabler gokooht.DieSubstanzgiagdabei~Migin LSeung.
Die klareFtaaaigkeitwurdeim Vakaamexsiccatorûber Kali
undSchweMaaorezur~'Nc~neeingeduNstet,derteilweisehy.
staMnischerstarrteRackatandmit Alkoholaa~enommenund
verd&nnteSodatesunghinzagofUgt.DabeischiedsichderEster
ale weiBerNiederachtagaaa. Er wurdeabgesaugt,mitWaaser
gewascbennnd imVakuumgetrocknet.Erhaltenwarden2,2g,
entaprechendeinerAusbeutevon61,8%. DieSubstanzist in
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Wasaernnt8sach, in warmemAlkohol sehr leichtMioh. Aus
einer LOaangvomt,6 g in 8 oomsiedendemAlkoholscMeden
sich beim Erkalten 1 g in ~inen Nadeln wiederaae. Sohmp.
88–89".

0,t<71g gaben0,SMOg CO,und0,090eg H,0.
0,ZU2g gabenï8,8cemN bet t7' and 76~mm.

Ba-eehnet«tr C~H~N, (396,20): ae~nden:
C 67,98 M,49%
H 6,79 8,et“
N ~7 8,o8“

Il. Elnwirkung veN Hydrazinhyd~t ait Orom-
MstgsSare, «.Bromproptonsacre, c.BMmhoY~ertaBsSttre~

Bremm~en~ure und Phenytbrome88!g8&UM.

[Beturbettetvon Noreahwar PtaMtakar.')]

Hydrazino-essigs&ure, NH,.NH.CH,.CO,H.
(Aus Hydrazinhydratund Bromosstgs&ure.)

15g Hydrazinhydrat (800M-M.)warden in 90 ccm ab.
sotutem Alkohol ga!Sst, auf dem Wasserbadeam BacMaB-
ktiMerzum Sieden erhitzt und alsdann emeLësuBgTon18,9g
Bromessigs&are(100 M.M.) in 90 ecm Alkohol tropfenweise
hinzagegeben.Die an&ngaklare Mischungtrabte sichp!&tzlich
nnter Abscbeidungeines farHoaenSirups. NaohdMnaHoBrom-
essigs&Mreeingetragen, warde noch eine halbe Stundelang ge.
kocht, die erkaltete Ftassigîteit mit trockenemSatzs&oregas
ges&ttigtund alsdann nochmalseine halbe Stunde lang auf
dem Waaaerbade zum Sieden erhitzt. Nunmehr wurde das
&rystaUiatschabgeschiedeuoHydrazinbichloridund -bromid
abgesaugt; aus dem Filtrat M beim Einengenund Erkalten
saizsaurerHydrazinoeeeigsâure&thytesterin g!&nzeBdenB!&ttr
chenaas.

Erhattenwafden5,tg,ent8prechend83,l~. Sohmp.
t&2": W. Traube und Hoffa~ geben 163" an.

') MoreshwarPtabbakar, ,,OberHydMzino.eMigaaMMondHy-
dtMtBC-pheoyt.maigBaaM".înawg..D!M.HeMdberg,lCt2. Drackvon
Th.BeAeabaseh.

Inaug.-Din.Heidelberg,1012.Druckvon

*)Ber.M, tM (t898).
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BeiAnwenduagvonCMorassi~&arc(1Mol)undHydrazin-
hydrat(4Mol)betrag, wio wir bereitsan andererStellebe.

achrieben'),die AuabeMtean sabeauremHydrazinoMsigeeter
4!,4" w&h.rendenter den gtoichemBediagNngeawie oben
(8Mo!.Hydrazichydratanf 1 MoLHato~neaure)nur 89,7%
erhaltenwurden; vermutliohdarfto auchBromeseiga&ntamit
mehrHydrazinhydrateinebessereAnsbenteUefem.

«.Hydraztno-propionsaare, NH,.NB:.CH(CH,).CO,H.
(A mHydrazinhydratund e-BrompfopMM&aro.)

EineMsungvon20gHydraztBkydrat{400M-M.)in IZOcem
absolutemAlkoholwurdeunter RacMaBzumSiedenerhitzt,
eine LSsacg von 16,8g ot.BrompropioBB&are(tOOM-M.)in
158ccmabsolutemAlkoholzutropfengetasaenunddieMiachung
genan,wieoben beiderDarstellungdesMÎzaaarMHydraziao-
essigeateraans Bromo99igs&ure,weitertehandett. Die Ans-
beute an salzaaurem a Hydrazinopropionsitu reâthyl
ester betrag 6,7g, entaprechend40,0% der Theorie. Der

Schmp.108–HO" nnd die abrigenEigensoha&enatimmten

genauûbereinmit der von uns durchReduktiondesDiammo-
nmmaalzcades BrMzttaabeBsanrehydrazonsnachS.278a. 274

dsrgesteUtenSnbstanz.
ZurVeraeiioBgwurdeder saîzsaareEsterinwenigWasser

gelôst,PottascheMnzugefBgt,der8MgabgesohiedenefreieEster
mitÂtheraufgecommenund das beimAbdestillierenderâthe-
riacbenLOmmgzurûcbMeibende01 einigeZeitmitBarytlauge
am R&cMnB!t<lMergekocht. Daanwardeder ûberschQsaige
Baryt mit KoMeBa&Mrein der SiedoMtitoenttemt und daa
Filtrat heiBso langemit AmmoniumcarbonatMsungversetzt,
at: nochBariumcarbonstausfiel. DieerneutfiltrierteFiOssig-
keit hinterIieBbeimEindampfenznr Trocknefreie~-Hydra-
zinopropionsaure ah hystallinischaMasse.DasRohprodukt
wurdeaaa w~SrigerLSauBgmitteïsAlkoholumgeMIt.8<Amp.
180–18l", wie auch W. Traube und LoNginescc~ sowie
Thiele und Baiïoy~ fanden.

*)I~arapattya. Prabhakar,Ber.<&,t6M(t9t2).
') Bw. ?, 678 (1890).

*)Ana.Chern.a<M,? (1896).
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M-Hydrazino.iaev&terians&ore,

/CH(CH,),
NH,.NH.CH~\CO,H

t8,t g at-BromiaovatenanB&are(100H.M.),die vonKahl.
baum b6zogeBwar,wurdenin 20 ccmab~htem AlkoholgeMst,
die Loaaagin einesolohevon 16gHydrazinhydrat(800M-M.)in 80 ccm absolutemAlkoboleiogettageound das Gemisch
einehaïbeStunde langàuf demWasaerbadezumSiedener-
bitzt. Dabeifiel ein weiBer,kryatallinieoherNiederscMagans.
Er wardenachdomErkaltenabgosaugt,mitA~ohotgewasoben
und im ExaiccatorgetrocbMt.DaaProdukt(16g)wardeaua
240ccmkochendemWaseerumbystattiMert.DieaoM'h&!tmea
B!&ttohender reinen ~.Hydrazmoiaovalenaaa&areschmotzen
M 2SO–28&"unter Zetaetzang. Der Schmeizpaaktblieb
beimnoohmaMgenUmhyataIIisierenaus WasserunYer&ndert.
Die Ausbeutebetrag 5,&g, enteprechend4t,6"/(,derTheorie.
«.Hydraziaoisovateriansaareist im QegeMatzza Hydrazino.
esNgs&OMund «.HydrazioopMpionsaarein Waaseraohwer
lôsliob.AuseinerLSsMgvon2 g in 140comheiBemWasser
fielenbeimErkalten 1,5g wiederaus.

0,1286 g gaben 0,8t42gCO, und 0,1069 g H,0.
0,t88~g gabem 25,6 cem N be! 18° und MBmm.

BerechnetSf C,H,,0,N,(tM,ll): Geatadea:
C 45,42 46,48
H ~S a,M “
N 21,21 21,20 “

Die isomère M.Hydrazmo.n-~enaDB&urehabembereits
W.Traube und Longimeacn*)beschneben.

[Benzat.M-hydraziBoj-isovaîorians&ure,

C,H,.CH:N.NH.CH(~OH(0&.).
X!0,H

ScMedaich beim SchattetnemerLSBungvon0,4g der
Hydrazinosihu'e(8M.M.)in 80ccm Wassermit 0,5g Benz.
aldehyd(4,7g M-M.)ale weiBerNiederschlagaus. Er warde

') Ber.3e,6?4(tM6).
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JeanMt f. pntM. Chemie [3] Bd. te. 199

aaohmehraMadigemStohemabgesaugt,mitWasoergewaachea
und im Vahtum getMoknet.Daa RohpMdokt(0,6g) worde
aas Tie!heiBemLigroin(tBOoom)amh-ystaUieiert.Die Sab.
stanz Nt m Waaser<mM~ich,in Alkoholund Benzolsehr
leioht,in LigroinachwerÏ8s!ioh.Sohmp.18l".

0,nB9~ gabea 19,6 ccm N bei tf md 'm mm.

Beteehnet fBt-0,,H,,0,N, (280,14): Geatnden:
N tS,H t2,81 ·

[Diftcetyi-c!-Itydrazimo]-iaovaienan8&ure,
~CH(CB,).

(C~.CO),N,H.CH~
\~g

6,3go!-HydrazmoiBOTaten&a8&urs(40M-M.)wurdeninemem
FraMonskOlboheamit 10,2g Esstgsaureanhydnd(ÏOOM.M.)
einehatboStande lang anf dem Wasserbadeerw&rmt Aus
der entstandenengelbeaLSanagWMdeaodanndie gebildete
EsMga&ureund das ûberecMssigeAnhydridim Vakuumab.
destittiertnnd der feste, kryBtaUiBischeRackatandim 12ccm
warmem95prozent.AikoholgelSat. BeimErkalten fiel die
Diacetylverbindongin weiBeNKryBtaHenaua. Siewardenab.
gestmgt,mitAtkoM gowascheonnd imExfticcatorgetrocknot.
Die Ausbeotebetrog 2g, entsprechend23,2" der Théorie.
Der Schmp.30&"blieb bei noohmaligemUmtësenaosA!boho!
anvot~dert.

0,te!8g gaben 0,299t g CO, und 0,tl08g H,0.
0,t86e g gaben 2t,8 ccm N bei t8" und 768 mm.

BerechnetmrC~H~N,(2te,14): Oefunden:
C 4a,a7 49,96'/“
H 7,46 ~e “
N Ï2,96 18,10 “

Bis-Diammoniumsalz der Hydrazinodimaloneâure

~~H(CO~.NANH.,N\n~CH(CO,H),,N,H,

18,3gMonobrommalonsaure(100M-M.),dieBachdenAn.
gabenvonConrad und Reinbach~) dnrchBromiemngvon
Matons&arein atheriacnerLaeongdargeateHtwar, wardenin

')Ber.S&,t8î6(1902).
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76oe!nabaohtemAlkobolg&t&stnnd die FKteeighMtin eine

L8amgvon ISgHydrazinhydrat(800M.M.)in 80com ab-
aolutemAlkoholnnter Eisk&bluBgtropfenweiseeingetragen.
Es tfst lebhafteBeaktionein; tmter QfMentwi<~t)iagschied
sich ein braonKohM,zahRtteNgerSirup aae. Dieserwurde
vonder atkohoMacheBtMatterIaagegetr~m~koaBtaaber auch
bei !&ngeremAofbewahrenim Vakuumaber SehweMa&nre
nichtzum Erstarren gebracht werden. Dae Produktwurde
nuamehrin wenigWaaeer geICstund mit YerdûanterSatz-
~aM bis zur KongopapierreaktionaBgoaauert;dabei schied
sichdas Bis-DiammoMume&Izder Hydrazinodimalonsiurea!B
weiBor,~b-yataIMBischerNiederMhtagaos. Auabe<tte18g, ent-

spMchead86,7 DurohUm&TystaUisierenaoBheiBemWasser
wurdenprachtvoHe,lange,aohwachgeIMicheNadelnerhalten.

Schmp.209"unter Zersetzuag.
I. 0,t8ee g gaben 0,16M g CO, und 0,0904g H,0.

0,1416g gaben 84,e ccm N be! 16" aad '!48 mm.
H. O.Z084g gaben 0,nM g CO, und 0,0998g H,0.

0,t6t8g gaben 89,6 ecm N bel 18 Ml mm.

Befeehmetfer Gefhnden:
C.H.tO.N.(800,19): ï. n.

C 28,99 28,94 88,91
H 6,88 6,86 6,49 “
N 28,00 Z8,17 28,18 “.

Hydrazinodimalons&ure.3g Diammoniumsatz(10M.M.)
wurdenin 800ccmWasser gelost, mit 4,24g Benzatdehyd
(40M-M.}versetztund unter UmaohOtteh24 Stundenlang
stehengelasses. Es schiedaich ein galberKStperaus, der
aus reinemBenzaldazinbestaad;seineMengebotrug4 g (be-
reohaet?1 20 MM. 4,16g). Das Filtrat vom Benzaldazin
wardezur EntfernungvonSpurenvorhandenerBenzoesaare
acagoathertund daraufim Vakuumbei 80" zur Trootmeein-

gedampfLEs bliebein zab~ssigesProduktzurach,das erst
nach langeremStehen im Yakaarnfest warde,aber an der
Lm&sofortwiederzer&oB.DieSubstanzwar in Wassermit
starksaurerReaktionapielendl6aliob,in den &bngenMedien

dagegennniôslich;ein geeigneteaKryatallisationsmitteîkonnte
nichtgefundenwerden. Es wardedaramvoneinerAnalyse,
auchin Anbetraohtder stark hygroskopiachenEigenachaSen,
Abstandgenommen.
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Da8 dae erhaitene Produkt aber in der Tat MaHy-
drazinodimalonahurebestaad, giogdaraaahervor,daSdassetbe
in koBzemtfiMterwaMgwL8s<mgmit2 MolHydMMMhydmt
emeQweiBen,hyatatUnïs~emNiederscMaglieferte,der eioh
aus Wasserin ach~aenNadelnam!a'ysta!M9MKBlie8, genau
bei der gtetchenTemperatur(209")sdHnotz,wiedMNrspr&ag-
MoheDifunmoBtumaatzand aichmit tetztèremabinjeder
WeiaeMentiBoherwiea.

Emo w&6ngeLSBMgder freienSaure wordemitAm-
motttakneatratisiortund im Vakuamoiagedanatet.Dabei
hinterbliebdaa Ammoniamsatz ala fester,&rMoBerK~rper,
der in Wassersehr leioht MaMchwaf. Dien~BageLSaong
des AmmoaiMmea~eBgab mit SilberaittatundBariamoMorid
wei8e,in WassercnMaUoheNiaderaoMage.

Hydrazino-phenyt.eseigs&ure,

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

(AusHydrazinhydratand PhenyÏbromeaaigs&aM.)

Die Phûnylbi'omeaaigs&nrewardenachden Angaben
von Glaser und Radziezewski') ans Mandeta&oreand
rauchenderBromwasaerstoN~urefb!gendonna8endargesteitt:

60,8g Mandeïa&are(400M-M.)wurdenin einer Vol-
hardschenBombemit 80gt=. 45 combeiO"gee&ttigterBrom-
waMerstoCaanre2 Stundenlang auf 116–120" erhitzt. Der
Inhalt derBombe,der aua einemdicken,geibenOl andeiner

waBngenMOaaigheitbestand,wurdeunter Umfahrenin Eia-
wassergogosaen.Dabeiwurdedaa 01 fest; dieweiBlichgraae
oratan'toMassewardeabgeaaugt,mehrereMalemitEiswaeaer

gewasobenundimVakanmexsiccatorgetrooknet.Ausbeute71g,
entapreohond62j6"/y Manerh&ttebenaoguteBosultate,wenn
man die Bombeatatt 2 Stnndenanf 115–120" 84Stunden

langimWasserbadeerhitzt. DierobeSauraist«tr dieweitere

VerarbeitMggenCgendreio. AndererBeitakanamandieselbe
leichtauBwenigScbweieUtoMenatoCoderaus ~ielPetrolMher

tunkryataBiaieMQ;aas einer LSsungvon6g der rohenSaure
in 100ccmPetroÏatherschiedensiobbeimAbkahlem4~g oder
90"~ in aohBnen,farMoaenPrimen wiedera~

')ZeKMhf.f. Chem.M,148(ÎM8).
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ZurÛbMmthrunginHydr&zinophenytessiga&are wurde
eine LOsuagvon 21,6g PhenylbromessigsAure(100M-M.)in
66com abmhtem Atkoho! in eine solche von l&gHydrazin-
hydrat(800M-M.) in 80ccm absolutem Alkohol oiogegoasem.
Die an&Bgsklare Misobungwurde aach einigenMinutenunter
starker WarmeentwicMangtrtibe; alsdann achied aioh ein

weiBer,dicker NiederscMsgaaa. Naoh Î2standigem Stehen
warde der aus Hydrazinbromidand HydraziBophenylessigs&uM
bestehendeNMdemoh!agabgeatmgt,mehrereMalemit absolutem
Alkohol&w9g6w!t9oheB,im Vakuumexeiocatorgetrocknet und
ans heiBemWasser amkryataHiMert. Dabei bleibt ein Teil
der Saure ala Diammoniumsalzneboo HydrazinbMmidm der

Matterlaugegel8Biund kann daraus am vorteilhaftestendurch

vorsichtigeDZosatz von verd~ntor Satzaaore bis zur be.

ginnendenTrabaBggeM!twerden. Die so erhaltene und auch
die direkt auageschiedeneHydrazmos&araenthatt immer noch

Spuren von Brom, die aber nteist darch nocbm&MgeaOm-

kryataUMorenaus heiBemWasser eatiornt werden. Die Aus-
beute betrag nach einmaligerKrystattiaationf g, entsprechend
42,2"~ der Théorie. Die waBrigeaMattertaugenwurden ver-

einigt und M lange mit Benzaldehydversetzt, bis keine Eon.
donsationmehr stattfand. Der aasgeschiodenegetbe Nieder-

schlag warde abgesaugt, mit Waseer gewasohenund in einer
Beibachate mit dborschttssigerverdllnnter Natroatauge ac-

geriebon; hierbei ging die gebildete Benzalverbindungder

HydraziBOS&aretds Natriumsalz in L8suBg,wahrendallés vor-
handeneBenzaldazinuagelSatzarBckNieb. DiesMwurdedorch

Abeaugenvon der alkaliachenLësang getrennt nnd aaa dem
Filtrat daroh Ana&uemmit Salzs&uredie Benzalverbindung
wiederabgeschieden.DieAusbeute an BenzaIhydraziBophenyl.
eBNgs&urebetrug 11,5g, entsprechend 7,6g der Sitare oder

46,3 der Theorie. Die Oosamtaasbeate an Hydrazinos&ure
war somit 42,2~+45,3" = 87,5~. Bei mehreren Ver-
suchen Bchwanktedie Aasbeute zwisohen85–88"

Die S&ursist in kaltemWasser echwer, in hei8emleicht

MsMch;aus einerLSsungvon20 g in 450 ccmsiedendemWaaser
scMedeneich beimErkalten 14g, d. h. 70"~ der angewandten
Menge,in g!anzenden,weiBenBlitttchenwiederaas. Schmp.189
bis 190" unter Zersetzang.
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t. 0,t~i g gaben0,80$tg CO,undP.OW9g H,0.
0,tM9g gaben28,8comMbel 2t" und761mm.

Iï. 0,t667g gaben0,89)8g 00, und 0,M6!g H,0.
0,20Mg gaben80,7ccmN bel8t" aad 768mm.

B~Mchnetfttr Qe~nden:
<~H,.0,N,(166,1): ï. H.

C M,8$ 6'M 67,&%
H e,07 6,16 6,t6“
N t6,M n,00 n.00 “

Hydrazinophenylesaigs~Maund die unten beachnebette

Benzalverbindung wurden von nna Boohauf anderem Wege
(9. S. 276)dargestellt Die vetsoModenenPt~par&tewarenmit.
omMdM v8l!ig identioch.

[BeBzat-hydr&zioo].pheny!.e8sigs&ure,

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

4,98 g der Hydrazmo8&Qre(80M-M.) wurdenin 800com
Wasser geiôst, 8,18g Benz)t!dehyd(80 M-M.)hinzugefttgtund

dieMisobung unter &&eremUmsohOtteln12 Stundenlangatehen

geïaBsen. Es achiod sich ein weiBer, flockigerNiederschlag
aus. Er wurde abgeaangt, mit Wasser gewasohenund im
Vakuumexsiccatorgetrocknet. Ausbeute 7,5g, a!ao &Mttheo-
retisch. Daa Rohprodukt wurde aus wenig heiBomAlkohol

umb'yat&Misiert;die so erhattenen feineu Nadeln Bohmolzen
bei 150".

0,2506g gaben24,0cemN bel t9" und769mm.

Berechnetntr C,,H~O,N,(264,18): Qefandea:
N H,08 tl,t0'

[o-0xybenzttl.hydrazino]-pheny!-es8!g8&ure,

HO.C.H~.CH:N.NH.CH(C~).CO,H.

Warde analogder BenzalverbindungdurchSohtittetneiner

w&BtigenLôsung der Hydraziao~m'o mit der entaprechenden
Menge StdicyMdehyd ale weiBer NiederacMagerhalten und

bildete, Ma der sieben&chen Mange heiBen AUtohoiaum.

kryataiMaiert, feine, weiBeN&delohenvom Schmp.158–164".

0,2284g gabeaZ0,accmN bel 16' and 740mm.

BetechnetM)-C,,H,~0,N,(270,tS): Gethaden:
N M,8? to,37 ·
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[PtbeBzoy!-hydraziBo]-phenyl.oaaigaa<!r6,

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

4,98gHydrazicosaore(80M.M.)wurdenin einerLSsoag
von4,8gÂtzBatMn(120M-M.)in IZOccmWaasergetoatund
die atkatiseheFtitssigkeitmit 10,8g Benzoylohlorid(75M.M.)
krMt.iggeachatte!t,wobeiWarmeentwicMuogeintrat.DieFiaasig-
keit wurdedarauf&Mm&MiohnochmalemitdergleichenMenge
Âtznatronin 120cemWasserversetztundsolangegesohatteît,
bis der QeraohnachBenzoylohloridverachwoodenwar. Die
a!ka!ischeL!!auNgwurdemitS&Iza&tM'eanges&uort;es aohiedaioh
oinweiBer,klebrigerK~rpMab,der,vonderFiasaigtteitgetrennt,
aach langeremStehenim Vakaamexsiccatorfeat wurde. Um
diebeimAns&uemNUtabgeBoMedonoBMzoes&ureza entfernen,
wurdedas tein paiverisierteProdakt mit kaltemÂtheraus-
gezogen,worinBenzoesaoreleicht, die Dibenzoylverbindung
dagegensehr sohwerÏSsiiobiat. Zum Umkryeta1Jisieren.ist
MBerEiseaaigbesondersgeeignet;1g Bohproduktlie~rte,in
2,6combei8emEisessigget8st,beimErklalten0,8g derreinen
Verbindung.Sohmp.199,5–170".

0,1800 g gaben tt,& cem N bel t4" and Mt mm.

Berechnet f<tfC~H~O~N, (874.t6): GeAmdea:

N 7,48 t,40"

Oxydation der Hydrazino'phenyi.essigs&ure mit
Eiaeochtorid:

Bildung von Benzaldazin.

3,8gHydfaziBopheoyte69igeaare(20M-M.)wordenin170ccm
warmemWaasergeïost und die wiedererkalteteFUmigkeit
mit einer Loaoag von 21,6g wasaerhaltigemEisencMorid

(80M-M.FeCig+eB~O)in derdoppeltenGewichtameogeWasaer
vetsetzt.Dabeiaohiedsiohsoforteingelber,flockigerNieder-

acMagab. Er wcrdeabgesaMgt,mit Waasergewaaohenund

imVakuumexsiooatorgetroolmet.A<tebente:2g.DieSubstanz
erwieaeich ala identiachmit Benzaldazia.DaaBohprodukt
schmobzwiaciMn86–90"; nacheinmaligemUmktystaUiaieMa
aaa wenigAlkoholetieg der Schmetzpamktauf 93".°, Eine

Mieobnngder Substanzmit auf anderemWegedargoeteUtem
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BenzatdazinzeigtedeagteiohenSchmotzponkt.DieVerbindang
besa8aaohaUeûMgen Eigenschatteades Benzatdazms.

Das Filtrat vomBenzaldazingab mit mehrBisoncMond.
t8auogkeinenweiterenNtedentoMag.BeimSchattoh mit

Benzaldehyddagegenfiel von neuemBenzaldazinaue. Die
FtasMgkeitwardenBnmehrBolangemitBenzaidehydversetzt,
ale noch F&Uomgcintrât, das so erhaïteaeBenzaldazinab.
filtriert,gewascheaund getrocknetSeineMeNgebetrug1,6g.

HydrazincphenyIesBïgsam'eliefertaonutbeiderOxydation
mit EisemehbïidBenzaldazinundHydraziosa~und zwarent-
stehenaaa 2 Moi.derHydrazinosaure1 Mo!.Benzaldazinund
1Mol.Hydrazinsatz(vgt.daznS. 266).

Berechnetfar aMot.HydtadMphenyteMtgetom:Ûefunden:
tMet.BenzaMMtn:D!tekt&bgeMMeden 3,06 2,0g
t Mot.BeMatdMta:AaeFUtmtamdBeMaMehyd3,08 1,5g.

Chlor und H.ydrazino-phonyl-easiga&are:

Bildung von PheBylchtoressigs&are,

C.H,.CHC!.CO,H.

4,98g Hydrazinosaure(30M-M.)wurdenin 126ccm20-

prozent.Sa!z8aaregeÏSstund in dieMeangunterEiahtmtang
Chlorbis zor Sattigangeingeleitet.Dabeischiedaich anter

StiokstoSiMtwicHoagPheBy!cHoreB8!gs&nrea!s weiSer,feeter

Kôrperans. Er wardeabgeMmgt,mehrereMalemitEiswaaser

gowaschenund im Va~nmnoxaicoatorgetrocknot Auebeate

3,2g, eatsprechend62,6" Bei AnwendangMeinererMengen
Satze&arewarendie Acebentenweit scMechter.Aas Ligroin
amtoyetaHisiert,zeigte die Verbindungden m der Literatur

angegebenenSchmp.77 Zur Cblorbeatimmungwardedie
SabstanznachdemVer&hrenvonKekaté') mehrereStunden
mit Wasserund OberschaMigemNatriumamalgamauf dem
Wasserbadeerwarmtand das Filtrat vomQaeokai!bernach
demAnsauemmit Salpetemam'emit SHbemitratgefaUt.

0,260!g gabea0,0eig AgO).

BeMchoetfUr(~H,0,Ct(tW,6t): Geftmden:
CI 20,80 20,68'

') Ann. Chem. Sappt. 1, 840 (i86t).
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Brom und Hydrazino.phenyt-eesigaante:
Bildung von Phenylbromeaaigs&are,

C.H,.CHBr.CO,H.

4,98gHydrazinoeaNre(80M-M.)wardenin Moom20.
prozeot.Bromwasserstoabanregelostund za derLosangtinter
BS~OMuagsolangeBromza~optengetaasea,bisdieFtNssigkeit
doatUohgelb ge8trbt blieb. Daa unter StickstoSëntwtcMumg
&uageBohiedenefesteProdukt warde &bgesaug~gut mit Eie.
wMserausgewMohenundimYakuamexaiccatorgetrocknet.Er-
hattenwurden8,9 g oder60,5~,der Theorie.AnsPetrol&ther
ktya~i6ierte die Substanzin schonen,farblosenPrismenvom
Schmp.83-84";auohdieMieohungeinerProbemitaufanderem
WegedargesteilterPhenyIbromesmgsauresohmotzbeidergleichen
Temperatar.Eine Brombestimmung gab folgendeZahlen

°

0,8697g g<tben0,8146g AgBr(nachKekuté).
BerechnetfOr0,B,0,Br(214,97): Oefunden:

Br 8't8 a?,82'

Salpetrige Siure und Hydrazino.phoByI.essigs&ure:
Bildung von Mandeïsaure, C~.CH(OH).CO~H.
EineL&aungvon4,88gHydrazinophenyteBsigsaare(30M-M.)

in 50 ccmiOprozent.Sohwe&ïa&arewurdeunter Eiakahhag
tropfenweisemiteinerLosungvon4,14gNatriummtnt(60M.M.)
in 50 ccmWasser veraetzt. Jeder einfaende Tfop&nrief
eineheftigeGasentwicklunghervor. NacheinigerZeit schied
sich eine geringeMengeeinesgelbenÔlBab, daanachBe.

vendigMgder Reaktionvonder w&SngenFmeeigkeitgetrennt
wurde;diesesNebeaprodoktwarde nicht a&her~nteraucht.
DiewaSfigeFUlsaigkeitwurdenuamehrwiederholtanegeathert
und die athenscheLôsungmit wasserfroiemNatnnmsuiiatge-
trocknet. BeimAbdoBtilUerendea Âthereblieb diegebildete
Mandelsâureale feste,weiBeMasseznr&ck;ihreMengebetrug
2g, entsprechend43,9 Schmp.115". DurchUmkrystaUi-
sieronansBenzolstieg der Schmelzpunktauf US"; aaohder
Mischschmeizpunktmit kâaSicherMandetaaurelag bei tl8".

0,1868g gaben0,9940g CO,und0,0880gH,0.
BetechnetfBrC,H,0,,(tM,06): Geftmden:

C 68,14 68,28'
H &.80 &,40, 5
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Salzafnn-erHydr&ziBo.pheny!-e89ig8&m-e.athyIester,
HCt, NH,.NH.CH(C.H,).CO,C,H,.

8,3 g HydrazmophenyïesatgB&ure(50 M.M.) wurden mit
einer Miacbung von 4&ccm absolut-alkobolischerSatz~ore
ond 45 corn absolutem Alkohol âme halbe Stunde !aag anf
dem Wasserbad am RUcMuBkaMergekocht. Die Hauptmenge
desAlkoholswarde dataufim Vakuumbei 80–40" &Meetimert
und der Rest sowie die QbëtachassigeStttzaaoredurchStehen
im Vakaamexaicca.torûber Schwefebaureund Natronka!kent-
fernt. Dabei hinterblieb aatzsaurerHydrazinophenyteaMgaaate-
MhylMter ats kryetaUmische, weiBeMasse in berechneter

Menge. Der K8rpor Mt sioh aus weaig wartaern absolutem
Alkohol umkrystallisieren; aas einer L8sung von 2,2g des
aatzeanTenEsters iri 5com siedendemabsolutemAlkoholflelen
beim Erkaltea 1,5g, eatspreohend 68,2%, in feinen Nadeln
wieder aua. Vorteilhafter wird die Substanz zur Reinigungin
absolutem Alkohol gel8st und mit vie! Âther ausge8H!t; aus
einer Lostmg von 1,2 g in 8,5comabsolutem Alkohol worden
so durchF&Hangmit Âther 1,1g oder91,7~ zurOckerhaKen.
Die reine Verbindung echmilzt unter Zersetzungbei 138".

0,2484g gaben26,8comN bei <0''and 766mm.
0,t821g gatjen0,1188g AgOL

BMeobnetfar CMH,~0,N,Ct(280,60): Oefanden:
N t3,t6 i2,28
C! t!),88 t&,46“

Vorseifang. l,l&g aabsaarer Ester (oM.M.)wurden in
10ccm Wasser ge~Bt und mit einer Loaang von 0,84g Âtz-
kali (16M-M.)in lOcem Waaaer eineViertelstundeam RUck-
auËkttMergekocht. Nach dem Erka!ten wurde die gebildete

Hydrazinophenylessigsaure darchvoMichtigesAnsâuernmit

verdannterSa!zsaare ausgeiaUt. Ausbeute: 0,7g, entspreoheod

84,S" Ana heiBemWasser nmkryBtauMtert,bildete die Sub-
stanz schone, glanzende Blittehen vom Schmp.189–190".

Hydrazino-phenyt-essigsaare-athytester,

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

Eme Loattng von 2,8 g des aatzaaurenEatera (10M-M.)
in 46 ccm absolutem Alkohol wurde mit einer kalten Losung
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von 0,23g Natrium(10M-M.)in 10 oomabsotatomAlkohol
versetzt.DieM~chuagtrabte ~ohso&MtundbeimVerdamnen
mit ÂtherSet daagobildoteCMomatnumaua. Diesesworda
abnttnert und das Filtrat im VakuumexsiccatoremgeduMtet.
Naehder EntfernungdesAlkoholsundÂtherabinterbliebder

freieÂthylesterale galbes,in WaaaerantSaUchesÛ!,das sioh
beim Aufbewabrenunter QaseatwioMMgzeMetzte. A~oh
beimVeranch,daaOt im Vakuumza destiHieMB,<aBdZer<
aetzmgatatt.

DieatherischoLasuogdesfrischdargestelltenfreienEsters
wurdemit trocknemSaïzs&aFegaagesattigt; der so erhaltene
weiBe,tayataHiniacheNiedecacMagaohmob:bci 188' und er-
wiessich hiordurchund darchdie Analyseaï~tsaïzaaurer

Hydrazinophenyïessiga&oreathytester.

0,t442 g gaben 0,0899 g AgCL

Berechnet?<-C,.H,,0,N,Ct(930,60):(Mtmdea:
01 M,88 t6~a< ·

Satzsaurer Hydrazino-phenyl.esaigs&ttre-methylester,

HC!,NH,.NH.CH(C.H~).CO,CHs.

4,98g HydrazinopheBytMaigs&at'e(30M-M.)wurdenmit
einerMischangvon25 cemgcaattigterabsolat-methytaikoholi.
acher8ab8&areund 28ccm absolutemMethyMkohoIeine
halbeStundelang auf demWasserbadegekochtund der ge-
bildeteaatzsaoreMethylester,wieanf S. 291 beimsalzsauren

Âthylestern&herbeschriebenwnrde, i8oliert. Die Substanz
MtinWaseerand MethyMkoho!leichtt8stichund wardezar

AnalysedarohUm~aUcagihrerL89nngin absolutemMethyl-
alkoholmittelsÂthergereiaigt.Schmp.148–148,8<

0,2149ggaben24,6ccmNbeit9"und75Ïmm.
0,t80t g gaben 0,t:08g AgCt.

Berechnetfar0,H,,0,N,Ct(2t0,68):Geftmden:
N M,93 M,06<
CI t6,3'! 18,51 “.

Hydrazino.phenyl.essigs&are.methyteater,
NH,.NH.CH(C.H,).CO~CH,.

2,16g 8absaarerMethyïe9ter(10M-M.)wurdenin 20ccm
Waaserget8stand mit 20comgea&ttigterPottaacholosangge-
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aohttttdt. Der Mig abgesohiedeneEster wardemit Âther
aa~emommen,die StherischeMsaog aberNatnomsnHatge.
trooknetand daf Athef int Vahaamvetdonatet.DMzar~ck-
bleibendegetbe, esterartig neûhendeOt war anMaHohin
WfMMr,aber auch in J~thernicht mehr vatUgMsUeh.Da
bet einemVersache,den Ester dorohDestitutionim V&koam
za reinigen,Zersetmngeintrat, wurdedaa Rohproduktder
Analysenaterwo~t!.

0,a490g gaben 26,8 oom N bel t8' and 740 mm.

BeNehnet (Bp (~,Ht,0,N, (t80,M): 0«<mden:
N t6,66 t3,az<

[o.Qxybaïn&t.hydrazino].pheBy~ea8ig8&<n'e-&thyl-
e8ter,HO:C.B~CH:N.NH.CH(CA).CO~H,.

EinL~songvon 2,8g dessatzeauMBÂthytesteM(ÏOM.M.)
in 100comWasserwafdemit 1,88g SaMcyMdehyd(10M.M.)
gesoh&ttelt.Nach12stOndigemStehemwurdedMacageaobiedene
blaBgelbeProduktabgessagt,mitWassergewaachea,getrockaet
und ausAlkoholQnthrystttUiMert.Die Sabataazbildetefeine,
getbiicheNadelnund versohmiertebei !&ngeremAufbewahtea
Sohmp.107

0,2822 g gaben 19,5 ecm N bel Z1' und M6 mm.

BereehMtMr~H,,0,N, (298,19): OefMden:
N 9,40 9,46%. ·

[Carbonamid-bydrazimoj-pheByl-eaaigs&are-
Rthylester,

/CO.NB,

NH,.N(\CH(C!.H~.CO,C,H.

~16 g a&tzsaurerHydt'aziMphenyIessige&are&thyïester
(5M.M.)wurdenin 5 ccmWaaaergetôstund eineLSeangvon
0,406g oyaMMMmEaHam(5M.M.)in wenigWasserhmz)t-
gegebea. Nach tvenigenMinutentrQbteaich die Misobung
zan&ohst,daraufschiedsicheinfast~M-HosesOlans, dasnach
lângeremStehenund beimBeibenerstarrte. Aus50prozent.
AlkoholQmktyetaUisiert,bildetedie SubstanzHeine, weiBe
KrystallevomSchmp.102,6–108".

0,21 Mg gaben 88,8 eom N bat 16'' und '!40mm.

BereohnetCtr~,H,,0,N,(MT,14): Se~den:
K !~2 17,a9'
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Salzaaarer [Carboaamid-hydrazinoj-pheNyl-
esaigaaure-athylester,

,OU.NH,
HC),NH,.N<.<CO.NBt

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

CarboBamtdhydrazinophmyt8S9iga&ure&tt~ïeBterwutde in
absolutem AlkoholgeMst und trooknes Salzaaaregaabis zur

Sâtt!gong eingeleitet, wobei Nch daa CMerhydrata!s wei8er,
kt'yataUtaieoherNiederschtagabacMod;durohZce&tzvonÂther
warAedieFMiongnooh vervoUetSadigt.DMSalz ist spMend
lôslich in Wasser, echwertSsHchin Alkoholund beinahe un.
MsïiohiBÂther. 8chmp.l83".

C,<8T4ggaben 0,0715g AgCt.
BerechMtMrC,tHMO.N,Ot(2?8,e2)! Qofueden:

Ct t2,M t2,8T'

[o-Oxybeoza.l-cMbon&mid-hydrazinoj-phenyl-

es9ig8&Mre-&thyIe9ter,

HO.CA.CH:N.N(~CO-NH~
~CH(C,Ht).CO,C,Ht

Scheidet sich bei 12standtgom Stehen und 8ft.eremUm-
schQtteIneiner w&BrigeaL8sung des obigensalzeanren Salzes
mit der berechnetenMenge SaMcytatdohydin weiBeaNadein
ab. Die Substanzist untCeUchin Wasser und schwer ISatioh
in Âther; beim Erw&rmea mit Alkohol geht aie unter teil-
weiser Zetsetztmgin LSsung. Wegen dieser leiohten Zersetz-
lichkeit wmde dM Verbindungzur Analysenicht umhystaMi-
aiert. Schmp.149,6'.

0,1641g gabenn,2 ccmN bel 80"und 760mm.

BMecbnetforC,,H,,0<N,(847,18): Qefonden:
N M,H tt,78* ·

{Carbonamid-hydrazinoj.pheayleasigaauM.

methylester,

..CO.NH,

XH,.N(\CH(CtH.).CO,CB,

2,16g salzsa.urer Hydraziaophenylessige&tu'emethylester
(!0 M-M.)wnrdenin 10ccm WassergeISstnndmit einer Matmg
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von0,81g cyanaaaremKatmm(lOM'M.)in wenigWasMfvar.
misoht. Pas zamaohatentstehende01 eratMrtein unge&hr
20 Hinutenza einemfesten, weiBenK&rper.UmIMohin
Wasserund Âther, Moht tCalicbin A!kohot.Die Substanz
wnrdeana50prozent.AlkoholumkrystaHtsiort.Schmp.t4t".

0,8&Mg gaben48,tcomNbei14"und'!<0mm.
BetechaetMrCMH,,0,N,(MS,!8): Ge~ndea:

N 18,84 M,M%. ·

ObdieVerbindung,entsprechendobigerFormelnndgleioh
demzugehongenÂthylester,denCarbonamidrestin derTat an
den IminostickatoCgebundenonthatt, wnrde nicht nNter
onteesacht.

Bromwaaseratoffstmrer Hydrazino-phenyl-easigs&ttre-
&thyle9tor,HBr,NH~NH.CH(C.H,).CO~H,.

8,3g HydraziNophenyIesBigs&ure(50M'M.)wurden mit
einef Misohungvon50comab8oînt-&!kohotisoheFBromwasser-
sto~s&ureund SOoom&bsotatemAlkoholeinehalbe Stunde
tang auf demWasserbadegekoohtunddiealkoholisoheLSanog
imVakuumelogedaastet.DerweiBe,hyetalUnischoRacbtand
warleicht tSsHchinWaeaer,schwererin AlkoholundantSalich
in Âther. Das SalzwnrdednrchL8Mnin AlkoholandAus-
f&Uenmit Athw gereinigt.Sohmp.142,5".

0,20t3 g gaben 0,t&% g AgBr.

BerechnetfOrC,.H,,0,N,Br(2t6,oe):(Mandée:
Br 38,99 39,0'

Chlor und aatzaaarer Hydrazine-phenyt.esaigsaure-
âthylester:

Bildung von Phenylchloressiga&areathyieater,

C.H..CHC1.CO,C,H..

Verauch I. 4,6g satzsaurorEster (20M-M.)wurdenin
50ccmWasser gelCatund unter EiskahluBgChlorbis zar

Sattigcngeingeteitet.DabeiscMedsichunterGaseBtwicUung
eingelbes01 aas. DieseawardemitÂtharaufgenommen,die
âtherischeLOsungmit SodaMsanggewaschen,liberNatrium-
sulfat getroekaet,der Âtherabdestilliartund der Rachstand
imVakuumfraktiomert.Unter H mmDrackgingdieHaupt-
mengebei 128,5"ats schwachgelbes01 (tber;6h' roinen
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PhenyloMoMMigesterwurde vonWheeler') MBtert7–18mm

ein. Siedepentt von 142" geAmden. Anabaate: 2,5 g, ent-

sprechend68,0"

0,M74gg&bea0,<W&tg AgCt(naohO&tiae).

BetaehnetOt CMH,,0,C!«?,86); Qetooden:
C! n,86 n,e6' ·

Da bei der Analysedes erhaltenen Produktes nur o<t.

der Nr PhenytcMûMasigMtetberechootemMenge CMor ge.
fundon warde, warde beieinem zweitenVeMachedie Reaktion

st&tt in w&CngMin satmMrer Maang &)MgefMhrt.
Versaoh H. 2,8g Nttze&nrerEat~ï (10 M.M.)wardc in

8 Ï corn20prozcBt.Salze&uregeMet and im Obngeo genau so

verfabren wie bei VeraMhI. Unter 13 mm Draok ging das

erhalteneÔi bei 129" über. Die Auabente betrug 1,76g, cnt-

spreohMd 88,1

ï. 0,18ï8g gaben0,!M6g AgOi(aachCanaa).
ÏL 0,2640g gaben0,t&04g AgOt(nachCariae).
IU. 0,24Mg gaben0,tt?8g AgCt(naohCatiaa).

Berechnetfnr QeRmden:

C,.H,,0,Ct(te8,65): t. 11. HI.

Ct 17,86 M,68 14,62 14,6~. ·

Auch der so gowonnene PhenyMdoroaaigesterwar also
noch nicht ganz rein; wie der folgendé Veraach zeigt, &hrto

aber anch die Anwendung von konzentrierter SatzsauM za

keinem besserenErgebnie.
Versuoh III. 2,8g des aa!zBa<tMBEsters wurden in

90ocm bei 0*'geaattigterSaIzaSare geMstund mit CMorunter

EiakOhIcagbehandelt. Naoh beendigter Reaktion warde daa

ûbersch&saigeChlor durch HindoroMeiten eines Luftstromea

entfernt, dieFtUssigkeitmit Wasser verdllnntand der gebildete

Phonylohloressigeatermit Âther aufgenommen. Beim Destil-

Ueton im Vakaam unter tSmm Drack ging die Hauptmenge
desEeters bei 132–133" Qbor. AMbeate: 1,2g oder60,5"

0,2M2g gttben0,UM2e AgCt'(naehCaT:ae).

BMechnetOhrCttH,,0,d (i98~6): Qefamdea:
CI n,M t4,!8'

') Amer.Chem.Joara.M,852(t90t).
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[Nitr~o.hydraziBo].pheay!.e8eig8&<~e.&thytester,

NH,.N(NO).CH(C.%).CO,C~.
EmoLôsungvon U,6g saIzMuremBydrMiaopheaytessig-

e&aMathyleate!'(60M.M.)ta 85oomWaaaerwurdeunterNs.
MMaagmit einer konzentnar~aw&BngenL9sangwa 6,2 g
N&triumnitnt(76M-M.)versetzt, die Mischungmit oiD~on
TropfenEiseaaigaagea&aertand einehalbeStaadetMgstehen
geifMaec.Dabei fielder Nitrosoester&bdioker,weiBerKty-
stallbreiaos. Dieserwardeabgesaagt,mit eiskaltemWamer
gewasohenund im Vakaamexsiccatorgetrochoet.Aaabeatû
9 g oder80,7 DieSubstanzistinWMserbeiDaheuniMioh,
leichtMsUchin Alkoholund Âther and!SBtMc&am besten
aus viet hoiBomFetr&!&therumhyyata!!isieMB;manerhMtso
ieine,aetdengl&nzendeNadetnvomSchmp.69".DMVerbindmg
zeigtin w&Bng-aîkohoUsoherLOsoDgsehrscMndiea!!geme!ne
Reaktionder NitrosoderivatepnmSre!'HydfMme:Violett-
f&rbnngmit EiMoeMorid.')

Reinerund in bessererAasbeatewirdderNitrosoesterer-
halten, wenn man die Réaction ohne den beschbunigend
wirkendenZasatz vonEisesaigMgeadermaSeBauaMtrt:18,4g
satzMarerEster (80M.M.)wurdenin 80cemWasaorgelôst,
unterEiskaMuagemeLoscBgvon8,8gNatricmnitnt(120M-M.)
hinzagefttgtund dieMischang8 StundenlangmohselbatQber-
laasen. DieAusbeutean reinweiCemNitrosoesterbotrag17g,
entsprechend95,3

0,1684 g gaben 0,98t8 g CO, and 0,0884g H,0.
0,tMS g gaben 26,7 ccm N bel 20" wad 748 mm.

BeKchmet far CMH,,0,N, (Ma,t8): Qefmden:
C 69,M 6e,M"
H 6,81 t,9< “
N 18,84 t~'n “

Salpetrige Sâure und [Nitroso-hydfazinoJ-phenyt.
e8eig9&tre-&thytester:

Bildung von Mandetaanreathyleater,

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

FOgtmanza einerSuspensiondeaNitMMeBteMi~Waaaer
NatrinmMtnttosangund verdManteSchwaMa~urehinzu, so

') Vgt.Thiote, Ann.Chem.879,2<?(MM).



298 Darapaky: Uber Hydrazmoa&oren.

verwandelt sich die feste Substanz aniw QasentwicHaogin
ein gelbes Ô!. Nimmt mandieses sofort mit Âther auf, so
erhMt maneinegelbe MhwMcheL8aung, die mit Jod aohwaohe

GasentwicUangzeigt: Anweaeaheit van PheByldiazoesaig.
ester.') La6t man dagegen die Misohuagvor dem AM~em
kurze Zeit stehen, sa lassen sichnur mehr ZeMetzangaprodakte
des offenbarzuB&oh9tentstehenden Diazoeeters isotieten.

2,28g fein geputtartM-Nitrosoester (ï0 M.M.)wardeBJB
50 ccm Wasser auspendiert, eine L88nngvon t,88 g Natrium-
nitrit (20M-M.)in 10comWasser Mnzoge~gt and dannunter
EiehaMang6 corn80prozont. Schwefele&urelangeam zaaieBen
gelassen. Die Mischung wurdo 4–6 Stunden lang bMzum
Aufh8reo der QasentwicHuagatohen gelassen. Das gebildéte
O! warde nunmehr mit Âther aufgenommenund naoh dem
Verdunstondes Atheraim Vakuum &aktioniert. Unter 12 mm
Druck ging die Hauptmengedes Otes konstant bai 186" ~bar.
Daa farblose Destillat Yon angeoehm aromatiachem Geraoh
erwies aich aia sticksto~ei und war durch AbkUMennicht
zum Erstarren zu bringen. Bei der Analyse wurde bedeutend
weniger KoMecatoiferha1ten, ale sich fur den erwarteten
MandeÏaâuroathylestor borechnet

0,2106g gaben0,6180g00, und0,t698g H,0.
Berechnetfar €H,,0, (t80,!): Gefttaden:

C 66,68 62,81
H 6.71 ~1 “

Zam Vergleiohwmrdpreiner Mandets&ure&thyleaterdurch
KooheavonMandeldure mit 10prozent.alkoholischerSohwefel-
sâ~re dargestellt; der so bereitote Eeter ging unter 16mm
Druok bei 141" Hber. Da6 daa aus dem Nitrosoesterund sal-
petriger S&nregebildeteÔ! in der Tat MandeMareester ent-
hielt, wurde durch Verseifung desselben mit aikoholischem
Kali ermitteit; hierbei entstand eine in Wasser leicht lOstiche,
feste Saare, die nach dem UmkrystaUiaiorenaM Benzol bei
H8" schmolzund auch alle abrigen Eigenachaftender Mandel-
s&ara besaB. Weitere Versache,den bei obiger Reaktion zu.
n&chstentstehendenDiazoester zu isolieren durch Einwir-
ktMg vonStiekatoft'trioxydauf denNitrosoesterin a;kohoMaoher
LCMBgQsw.–, blieben ohne Erfbig.

') Cartiaa u. MaHer, Ber.37, t2M (t9<M).
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J<MM«tf. pttM. Chomtt [3} M. 9e. ZO

Auohbei direkterEinwirkungvonttbersohûeaiger sal-

petriger S&ure auf den s&Izsauren Ester wurde ein

getbMaromatiachneohendesOl erhalten,in demgteioh&tb
dieAnwesenheitvonMandots&oreeaterûaohgewieeenwerden
koante.

4,6g~sMrerHydf~nophenyteasiga&uKathyIester(20M.M.)
wurdenin 60ocmWasaerget8at,eineLusungvon 8,46gNa-
triumnitrit(50M<-M.)in 80 oomWassefund sodann8 g Eis-

es8ig(60M.M.)Mnzogegebea.NachBaMndigemStehenwurde
das auegeachiedenegelbe01 mit Atheraufgenommenund dio
athenscheLCsaBgnach dem Trodmenmit Natriumsulfatim
Vakuum~akiioniett Siedepunkt180"unter 12 mmDraob.
Ausbeute2g. DieSubstanzenthieltSpurenvonChlor.

0,t&9tg gabea0,OOÏOgAgCt(nachC&riue),entapr.0,i5'/e0.

DurchVeraeMangdes Oleamit a~ohotischemKaliworde
aacb hier Mandeîs&ure erhalten. Sohmp.H8" naohdem

Umkfy9ta!!iMerenaas Benzol;eine Mischuogder Sauremit
reinerMandots&ureachmolzgteichfaUsbei lt8".

Umwandlung des [Nitroao-hydrazinoj.phenyt-easig-
ester in Amico-phenyl-essigester,

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

1,12g Nitrosoester(5M-M.)wurdenin einemFraktions-
k&lbohenin einemBadevonP&rafSn8!iaBgsamerhitzt. Bei
110"trat &aaentwicMangein; daaentweiohendeGas brachte
einenin das AnsatzrohrdesK~bcheMeingaMu'tengtimmem-
denSpanzu !ebhttftorEotSammungunderwiessichhierdurch
ale StickoxydnI.Naohdemdie Gasentwicklungzu Eade war,
wurdeder fltissigeROtckatandim Vakuumfraktioniert.Unter
21mmDrack gingderselbebei 141als iarMoeea01 eo gut
wievoUst&ndigüber. Ausbeute0,8g, entspreobend89,4

0,8681g gaben26,0ccmN bet210und 766mm.
BerechnetfürC,.H,,0,N(i7$,U): Gefandon.-

N 7,8Z f,65~.

ZurIdentifizierungdesAminophenylessigeaterswurdeder.
aetbe m das bereits von Andreas Eossel*) dargeateUte

') Ber.24,<t<8(1891).
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Chtorhydrat ObergefM)rt,daaeichMader athenachenLSaung
beimEmieitenvon trookenemSaka&uregaaa!a weiBer,kty-
8taï!mi8cherNiederscbtagabschied and, aus Alkoholom.
ktysMtiMert,8ch6n&Nade!chenbttdete vom angegabenen
Schmp.Ï9T". Auohder freieEeter wardebereitsvonKoseel
beschrieben,der denselbonaue obigemStdzdatchZerlegoog
mitXata&agegew<mnund denSiedepunktuntergcw6hnMchem
DrochM 267"beeMmmte.

Umwandlungdes
tNttroao-hydraztnoJ.phenyl-~asig-

ester in Azido-phenyï-.ossigester,

N,.CH(C~).CO,C~

4,46g Ni~oaoester(80M.M.)wardenmit 44comlOpro.
zentigerSchwefels&nreim W~aerdamp~tromdeatiltiertaad
dtMtibergohendefarbloseÔt demDestillatmittelsÂtherent-
zogea. NachdemTroottoeoder âNterMehenLôsangmitNa.
triumsul&tward der Âther abdestiUiertund der ROokatacd
im Vakuumfraktioniert. Unter 12mmDruck gingkonatant
bei 14t<'ein farblosesÔt ûber,dasbeiderAnalyseaufAzido-
pheByieaaigesterstimmendeZah!enlieferte.

I. 0,tMO g gaben 27,e ccm N bei 18" and 762 mm.
II. 0,88Mg gaben41,0cemNbelt8"undT6emm.

BeMchnetfar Geftmden-
C,.H,,0,N,(206,t3): l. u.
N ~,49 20,~ 20,99%.

AzidophenyleesigesterhabenForstef und MûMer*)aaf
anderemWege,durchUrnsetzangvonNatriumazidmitPhenyl-
cUoreaaigester,gewonnen;sie fandenanter 0,09'mmDruck
einenSiedepunktvon93".

`

') <hmn). Chem. Soc. <M,188 (191$).
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20'

tM. BtmvMttMïarvon BydMziBhydMtaaf and

~-Brom'phenyipMpion~aM.

[BeM-bo;tetvonBMtMtBerger.")j

ot-Hydrazioo.pheoyt-propions&ure,

NH,.NH.CH(/CH,.(~H.~NH,.NH. )"<00,H~CO,H
Ale An8gMg8!naten&!diente ~.Brom-phenytpro-

pions&nre, die auf MgeodemWegeerhaltenwurde:Benzyi-
maloBoste)',der mit weaeBtMohboBsererAoebente– 88"~
gagea 66~, nach dem atten Ver&hren~– nachder neuen
VûKohnitvonLeochs~ aus Natriammatoneaterund Benzy!-
chloriddargesteUtward,wcrdedurchErhitzenmit Kalilauge
zu Benzy!ma!onsaareverseift. DieVerseifungnach demAn-
gabenvonE.FiBcher~ (2,2Mo~Kaliauf1 Mot.Ettter)erfolgt
nur schwiangunter atondenlangemBahren. Wiewir fanden,
kaan man den ProzeBanBerofdentMcbbeschteonigon,wenn
man auf 1 Mol.Ester 6 Mal. Kali anwendot;nach wenigen
Minutentritt dann beimUmachûtteindieVerseifungein,and
die MischungdesEsters mit der Laugewirdhomogen.Die

BenzyïmaIoBB&Brewarde darauf in âthenacherLSstmgnach
E. Fischer~) brbmiertund sue der so erhaltenenBenzy!.
bromm&bns&ntedurchAbspaltungvonKohlendioxydbei 186
Ma180°K-Brom-pheBy!propMB8&Nre&!8gelbes,dioMttasigea
Ôt gewonnen.

Zur ÛberfMmHtgin ~-Hydrazino-phenytpropioa-
s&are werden84,9&g~Pheay~bmmpropion8&are(240M-M.)
in der doppoltenMenge(110g)absolutemAlkoholgeISetund
aUm&Michin eineLSaongvon 86 g Hydrazinhydrat(720M.M.)
in 144g absolutenAlkoholeingotragen,wobeiachwacheEr-

') HerbertBerger, ,,CberdieEinwithmgvonHydKMinhydMt
tmfa. und~Bi-om-~pheayipMptoNeauM".ÏMmg..DiBa.Hetde<be~t<t2.
DMckvonKbheundSMber.

*) Conrad, Ann. Chem. ZM, n< (1880).

*) Ber. 44, 1609 (tMt).

*)Vg!.E. Ftechef,AnteitangznrDMatettmtgMgaoiBchwPrâ-
parafe.8.AaN.,S.45. Vieweg&Sobn,Bmomchwetg!$<?.

")Ber.37,8062(t9M).
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wanaungeintritt. Um dieReaktionzu beendigen,wirddie
Misohungnochl'~Standen langamR~ckau&kïtbleraaf dem
Wasaerbadeerhitzt. Hierbeisoheidetsich ein Gemengevon
Hydrazieosaureund Hydrazinbromidaus, das nachragèrent
Stehenin Eis abgesaugt,gutmit&hMhtemAlkoholgewasoben
undaus ange~brderdreMig&chenMengekoottendenWassers
umkryataHisiertwird.DasGowichtdesvorhergutun Vakuum
getfockoetenQemisoheavon Hydraziaoa&areund Hyd~aein.
bromidbetrag49,0g; ausdiesemHeBensichdurchdaeUm.
itrystaMMeran11,1g (t-Hydf&zino.phenylpropionsanrein
gt&nzendeoBIattchengewinnen.DurchvorsichtigesAasauem
derMatterlaagewardennoohweitereMengenHydraztnoa&ure
erMten; es acMedensichM aufZueatzvonverdûontorSatz.
s&urebis zur sobwaohsaurenBeaktionnoch6,2greineHydra-
zinosauroab, so daBatsoim ganzeneineAuabeutevon17,3g,
entsprechend40" erreichtward.

o<.Hydrazino-pheNy!propM08&arebildetschône,gtanzende
Bl&ttchen,die in Alkoholund Âtherun~s!iohund in kaltem
WasserziemlichschwertëaUcheind; 1 Teil Satire braucht
31 Teite koeheodesWasaerzur LëBuag.NachW.Traube
and Looginesc~'), die die gleicheVerbindungauf anderem
WegedargeeteUtundHydrazinobenzylesaigs&uregenannthaben,
ist dieSabatanzinWasserleiohtHsMob,wahrenddiesonstigen
EigenschaftenvoHatândigdheremstimmen.8ô achmibtobige
S&urebei 196" mit darauffolgenderZersetzungbis 201";
Tranbo undLonginescu fandenebenMIs196'.

Dieaas heiBemWaasernochma!aumkrystallisierteHydra.
zinosanreliefertebei der AnalysefolgendeZahlen:

I. 0,2086g gaben 0,<4t* g CO, und 0,1288g H,0.
0,t52Z g gaben 20,9 cem N bei M' und ~66~nm.

II. 0,M39g gaben0,«98g CO,und0,1204g H,0.
0,t498 g gaben 21,2 ccm N bel 20" und MS.6 mm.

')Ber.29,e?B(ia96).

BeMehaettUt QefMtdea:

C,H,,0~, (t80,u): I. n.
C M,96 5~93 eo,H3<~
H 9,71 9jf 6,6t,,

~,M n.es t6,6,
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Titraticn. Eine abgewoganeMengeHydt&ziMaaarewird
in einem Bochefgtas unter Znaatz einiger Tropfen Phenol-

pbtabïatesuBg in deatiUiertomWaaser suspendiez Nan Mt
man ao lange '/te o-KaMIaagehiozaSieBen,bis die Hydrazino-
s&aresicb ge!5~that und die MsMg deatMohrot gef&rbtMt..
D&mitYoiiigeLosang eintritt, muOman dabeifortw&hrendmit
einem ~lasetab amrahrec, da die HydrazuMa&arevonWaseer
nur sohwer benotyt wird. Dann wird die alkalischeFI(i8Mg-
keit mit '/“ B-SaIzs&arebis zumVerschwmdender Rotf&rbang
zarOcktitnert.

1. 0,860egwurdenia 21,0ccm'/Mn.KOHgeMetoadmit0,9eem
'/Mn.HCtza~eMMert.VerbrauchM)'o-KOH: 20,1oom;
berechnet20,04cem.

H. 0,2019g wardenin 12,0cent'/Mn-KOHgeMetoodm:tO,7eetn
*n.HCiMtaehtiMett VwbtMchan 'n.KOH: !t,9cem;
bereohnettl,St com.

S~tzatmres Salz. HinterMMbtbeim vôlligenEoduBSten
einer L8aung von o!-Hydrazino*pheny!proptMt8&urein ûbet'-

schUMigerverdUnnter Salzaaure im Vakuum &berKali und
Schwefeta&aroaïs weiBerRttchstMd. Das Salz ward zur Ana-

lyse bis zar Gewiohtskonstanzim Exaiccator tiber Schwefe!-
saare und Kali getrocknet.

I. 0,l':78Kgaben0,1184g AgC).
II. 0,8896ggaben0,t6n g AgCt.

BerechnetMr Qefaaden:
C,H,,0,N~HCt(2t6,68): t. II.
CI t9,88 i6,<0 !9,29'

Ammoniamsalz. Die Hydrazinos&Mrewurde mit kon-
zentriertem Ammoniak im ÛberschuBveraetzt, wobeiLSenag
eintrat. Nach dem MindampE~aim Vabmm blieb ein weiBer

E~rper zurdck, der aber mit N&tronlaugekeinAmmoniakmehr
entwickelte. Es scheint atso, daB das Ammonmmaatznur in

waBngerL8sung bes~ndig iet.

Verhalten der ec-Hydrazino-phenyipropioBsâare
beim Kochen mit verdNnnter Salzsaure.

0,9g Hydrazinoa&ure(5 M.M.) wurden m einem SchM-

ko!ben mit 8 Teilen 10 prozent. Satzs&aretibergo8senund am
ROcktioBkQHer5 Stunden lang gekocht. Die mit W&eseratark



304 D&rapaky: Cher Hydrazinos&M-en.
-I T
verd<H!BteL~wtg ward mit Benzaldehydgesohttttdt, die ge-
bildete BeBzaI.a~hydrMmo.phMyïpropions&aMaMMert und
nach dem Trooknen im Vakuum gewogen. A~sbeute t,12g.
Schmp.Ï54–Ï58". Die BeazaïverbimdnBgwar ia verdaDBtem
Alkali veHigÏ8alioh, em Zeiohen, da6 kein anderes Produkt
eatetanden war, was auch aus der erhaltenen Meage hervor.
geht, die &st der theoretiochgefordertenMenge1,84g(BM-M.)
entspnoht.

[Benza!-e!-hydrazino]-pheny!.propioB8&ure~

C.H..CH:N.NH.CH<~.CH,.C.H.t~CUtH

Nine Lôsung von 1,8 g ~-Hydrazioo-pheByipropion-
s&ure(10M.M.)in ça. 200 oom Wasaer wird in einer diok-
wandigenFtasche mit einigen Tfopiea Benzaldehyd versetzt,
die man durch heftiges Sohttttetn sofort durch die ganze
FtUaaigkeitverteilt, weil sonst daa entstehendeProdukt leicht
sohmiengaasf&Ht.Nach einiger Zeit scheidet sich die Benzal-

verbinduog ats weiBer, flockiger ESrper ab, der sioh bei
weiteremSohûtte!nzosamtaenbaUt. Man fagt nun von neuem

Benzaldehydzu, schatteit wieder und aetzt dies Verfahren ao
lange fort, bis der Inhatt der Fiasche, auch nach I&Bgerem
Stehen und Urnschûtteh, noch deutlich naoh Benzaldehyd
riecht. DurohSporen vonMinertds&ttroBwirddie Kondensation

bescHeanigt. Das abfiltrierte und g~trocknete Rohprodukt
wird aaa o&.12 com gowChnHchemAlkohol umkrystallisiert,
wobei aich sein Qewicht von 2,4g auf 2 g vermindert, was
einer RemaMbectûvon 76,9~ eatspricht. ZeMetzungaptmht
154". W. Traube andLoagineacu'), die auohdieeen Kôrper
bereits dargesteMthaben, fanden 158". In warmem Alkohol
iat die Benzalverbindangleicht MsUch;gegenaberChlorofbrm,
Âther und Ligroin nimmt die Lôslichkeit aucceaaiveab. In
Wamer ist die Substanz mnMsIich,deogMcheoin Saoren. In
verdanntenAlkalien ist sie dagegen tCatich, hat also saare
Eigenschaften.

I. 0,2080g gaben19,1comN be: t' undteomm.
Il. 0,aMOggaben18,9cemN bei n* nndM6n)m.

') Ber.M,676(1896).
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BeMohMtMt GeRtndex:
C,.H,,0,N,(969,t4): ï. H.

N tO,4S 10,61 i0,6t

[o.0xybenzal-«*hydras!ino]-phenyt-propioo8aure,

HO.C,H,.CH:N.NR.OH<'/CH,.C~H,
\30,H

WurdeanalogobigerBenzalverbindungausderHydrazino-
saure und 8&!icylatdehyddnroh Kondensationin w&Briger

LSanagerhaltenund aas Alkoholumkryat&Uisiert.DieSab-
atanzist t8a!iohin Alkohol,Benzolund CM&foform,dagegen
anMsïiûhin WMsef,Mgroinnnd Âther. SctMhp.lSS–184"

°

in ~ereine~mmnngmit W. Traube und Longinesou'), die
auchdièseVerbindungbereits beBchnebenhaben.

0,1462g gaben 18,8 ccm N bei t9" und 74$ <nm.

Befeohaet~r Q,B,,0,N,(a84,t6): Sefanden:
N 9,86 t0,30' ·

[Diaoetyt-cf-hydrMino~phenyl-propiona&uro,

(CH,.CO),N,H.CH(..OH,.C.H,
(OH..CO),N,B.OHçCHt.OeH.'<!0,H

&,4g<)!.Hydrazino<phenytpropMB8&nre(80M-M.)werden
in einemsoh~gUegondenFraMonskolben,dessenAbHaBroht
nachobenzeigt,mit 6,12gE89iga&aremthydnd(60M-M.)aber-
goasenund aaf domWasserbadeerbitzt. Nach 10Minnten

tritt LSscagdes Kolbeainhaltesein, der zur Beendigungder

Reaktionnochça. ebemolangeweitererhitzt wirdund dann
beimAbkaMenzu einemKrystaUbreierstarrt. Dem eo er-
hfttteMBProduktwirddie gebildeteEssiga&nredurchErMtzen

imVakuumauf CO–85"entzogenunddergeMiche,kryataUi-
niecheBûckatandaua 30com gew.AlkoholumhyataHieiert.
DieAusbeutean reinerSubstanzbetfagt3,49g, emtspMohend

44,1" DieVerbindungkryetallisiertaa9A!kohotin schBoen,

durchsichtigenTafein,die bei 190–191" achme~enund in

Alkoholleicht,inChloroformundBenzolaachbeimErw&rmen

schwarerMich, in Ligroinuad ÂtherdagegenantSsMchsind.

')Ber.?, MB(1896).
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Zur Analyse wurde die Substanz im Vahoam aber Schwefel-
saure oad Kali getro<cc8t.

0,1918g gaben0,42t'!g CO,und 0,1086g H,0.
0,8M8g gabea89,8ecmN boi i9* und169mm.

Bereehaetfar C,,Ht.O~, (804,)5): Qe~Bdea:
C M,0$ M,M"
H 6,n 6,« “
N 10,611 t0,8) “

Hydrolyse. 1,82g Diacetylverbindung(6M.M.) wurden
in einem SoMNMben mit STeiten (tO.SCg)10prozent. Salz-
s&are abergosseBund 5 Stunden lang am BOcktiu8k<tHwge-
koch~~obNL~MBgeiNtrat. Naoh48tandeBzeïgteBichMne
geringe Hatzabscheidung,und die Lasuag f&rbtesich aohwaoh

granUch. Das gebMete Harz ward duroh ein feuchtes Filter
entfernt und das Filtrat im Vakuum bei 40–50" eingedampft.
Der wetBe,krystalliniacheRtichstandMatesich in wenigWasser
klar aui, ein Zeichen,daB die DiacetylvetMcdaogvollkommen
in eaizsaare Hydrazinoa&creund Essigs&are gespalten war.
BeimNeatraUaierenmit Sodalôsung,MaKongcpapiernichtmebr
blau gef&rbtward, sobied sioh der gr88te Teil der Hydrazino-
s&are, 0,62 g oder 68,9"/“ hryataiHmBchaus; dem Filtrat
wurde der Rest der 8&Medurch Ausachtittelnmit Benzaldehyd
entzogen. Dieso erhaltene Benzalverbindung,0,18g, entspricht
9,7'~ Hydrazinosaure; die gesamte Ausbente betrug somit

78,6< Die Schmeizpunkteder Hydraziaoaa.ajesowoht,wie
ibrer Benzalverbindungwurden in Ùbereinstimmungmit den
MMtorgefmtdenenZahlen za 196" bzw. 1540 bestimmt. Zur
weiterenIdentiËzierang wurde von der erhaltenen Rydrazino-
saure nach vorherigemUmttrystaîliaierenaus Wasser nooheine

Stickatoffbeatimmangvorgenommen.

0,2021g gaben28oomN beiZO"und '!60mm.
Berechnetfat 0,H~O,N,(t80,H): (jtefundea:

K t8,85 t5,tH<

Um za antetauchen, ob die Spaltung der Diacetylverbin-
dung auch in kOrzererZeit mëglich soi, warde bei einem
zweiten Versuch enter AnwendMg gleicher Mengen die salz-
aaure L8aang Dar 2 Stunden lang gekocht. Auch so war die

Diacetyherbmdmg voUst&ndiggespatten, da der beim Ver-

dampfender LOsungim Vakuum erbalteneBOdtatandin wenig
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Wasser voHig tSsKch war. Aoe dieser Losang wurde alle
HydraziBos&aremittels Benzaldehyda!s Benzatverbindangab-
gesohiedenund letztere bis lur Gewichtskonstanzim Vakuum
dber SchweMsaure and Kali getrooknet. Ausbeute 0,84 g
gleich 62,7

[Dibenzoyt-hydrazittoJ-phenyt-propionsaare,

(C.H,.CO),N,H.CH/~CJHwC~Ht
~CO,H

Ca.

1,8 g af.Hydtazino.~phenytpropMns&ure(10 M-M.)werden
unter Zosatz von Natrootauge in Wasser geMstood mit 8,5g
Benzoyïchtorid(25M.M.) gesohutteh, wobei darauf zu aohten
ist, da6 die F~sigheit alkalisch bleibt. Beim AneaNemder
Sitrierten LSaung mit verdNnnter SaÏzs&ureMM ein weiBer

K8rper aas, der sich za einem groBenEtumpen zNaamtaen.
ballt, aber nicht vona<&ndigfest, sondern teilweiseôlig ist.
Darch tangeres Stehentassen mit aberschaaaigerSaare und
M~ereaZerdrttckon mit einemMërserpistiUerstarrt dasProdakt
T8t!ig. Es wird zerrieben, abgesaagt, mit Wassergewasohen
und im Vakaum aber Schwe&ta&uregetrocknet. Auabeute:
3,78g. Zur Reinigung wird daa Rohprodakt auB20com ab-
sohtem AlkoholumbryataUtsiert. Man erhMtso die Dibenzoyl-
verbindungin scb&nen,rbombischenNade!n,die bei 190–192"
sohmeizenund in Ligroin, Benzol, Âther und Wasserunl8s!ich
sind. A<iab8&tean reiner Sabatanz: 1,88g oder 48,6" Zur

Analyse wurde die Verbindung im Vahuam getroc~et.

0,2029g gaben0,688tg CO,and 0,0944g H,0.
0,2M6g gaben17cemN bai20" und '!51,6min.

BereehnetMr0~.0~, (388,t8): Gefaoden:
C 7t,t0 't9'
H &,t9 5,21“
N '2Z ?,S9

Rydrolyae. 1,16g DibenzoyivorbindMng(3 M-M.)wurden
mit der zehnfachen Menge lOprozent. Salzsâure io einem
SchM~kolbemam BaokaaBaah!or gekocht. L8sang trat dabei
nicht ein. Nach ~nfstandigem Erhitzen wurde der Kolben-
inhalt filtriert und das Filtrat nach genOgenderVerdOnnuag
mit Wasser auf vorhandone Hydrazinoaanremit Benzaldehyd
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geprl1ft;es trat jedoobauohnachI&ngeremStebennichtdie
mindeateSpareinerKondeMadonein.

Die abfiltrierteMbeazoyIverMnduNgwardenunaateaeM
mit der 40&cheoMeage 10prozent.Sa!za&are14Stunden
lang gekooht.BeimSobUttetades Fittr~tavonder uBvet&n-
dertenSubstanzmitBenzaldehydschiedsiohoanmehrBeazal-

«-hydraziao.phenytpropMoa&arein weiBenFlockenab, die
ab&!tnert,gewasohen,getrocknetundgewogenwurden(0,08g).
Wie Ma der Mengeder Benzalverbindangherrorgeht,ist die

Spaltungder DibeBzoytverMnduogunter diesenBedingungen
aehrunvollkommen.

Di6zartto!EgewoaMaoDibeazoyherbiadMg(0,9g)w)trd~
darummit 40com20prozeot.8&tM&urewiedeNtm14StMden

langgekocht,wobeifast alle MgawandteSubstanzin LSaung
ging. BeimBrMteBachiedaichein weiBeaProduktab, das
aus einemQemischvon Benzoea&ureund nnvera.oderterDi-

beMoyIverMBdangbestandund durchFiltrierenvonder salz.
saurenFtasaigkeitgotreantwarde. AoademBatzsaorenFiltrat
wardendurch Auaaohttttehmit Benzaldehyd0,8g Beazat-

verbindunggewonnen,so daBdie Gesamtaasbeatean Benzai-

verbindung0,38g,entsprechend47,3%,betrug. Daaaus der
satzsanMnL8BncgbeimErkattenaaagoacbiedeBeProduktwog
nach demTrocknenim Vakuum0,64g und wurdezur Ent-

femcDgder vorhandenenBonzoesauremit Âther extrahiert.
Hierbeiblieben0~8g aaver&nderteDibenzoytverMndangzttr&o!t,
wabrendaus dematherisohonAuszugdurohVerdampfëmdes
Âthers 0,16g Benzoesaoreorbaltenwurden. Zur Reinigung
w<u-dedie branngefârbteBeazoe~nroin verdtmnterNatron-

langegeMstundans der LôsungdurchSaÏzaanrewiederab.

gesehieden.Die so erhaltene,rein weiBeFaHungbeaaBden
erwartetenSchmp.121°.

Salpetrige Saare and <HydraziBO-pbeny!-
propionsâare:

Bildung von c-Oxy-phenyi-propiottsâure,

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

4,6g Hydrazinosâore(2&M-M.)wurdenin 37,6ccmver-
dNMterSchwefiab&uremit einemGeha!tvon 0,735g j~SO~
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(78M.M.)geKtatand anter Kahlung mit Eis eine LCaangvon

3,4&g reinem Natriamnitrit (60M.M.) m 87,6corn Wasaer

tropfenweiseMazageMgt.Unter starker GaaeatwicMaNgMbieden
sich Spuren eines Otes aus~das wegenseiner genagen Menge
nicht weiter unteranoht wurde. Die durcb FUtHMeadaroh
em feuchtee Filter von 01 beûreite Haang wurde in eiaem

Kempfachen Extraktionsapparat mebrere Stuoden lang e~-

schSpfend&<Mge&the)'t.Die &thcneche Lesung w<trdoaber
entw&MertemNatrinmaulfat getrochtet und der Âther ab-
destitliert. Dabei blieb ~Oxy-phenytpropionBâMre ats gelbes

(oa. 2,8g) zurOck, daa beim Aafbewahren im Vakuum-
exaiccatorvSUigerstan-te. Das Mhwachgetha Prodakt ward
ansBenzol umtoyataUiaMrt,das besondersgeeignetist, Spcren
Niger VeranfeinigaDgenzu ent&rmen. Ein Teil dor so ef-
hatteaen ktemea, sternf3rmigen KrystaUe gab beim UmtOMa
aaa wenigW&asereben solohe kleine, farblose Prismen, wie
eie E. FiBeher and Zemplén*) boschreibeo,nach deren An-

gaben znr weiteren Identifizierung eino kleine Menge<0xy-
~-phenylpropion8&ureans ~-Brom-phenylpropiona&ure ver.

gMohsweiMbereitet wurde. Sow&hldie ans Benzolale auch
die ans Wasser erhaltenen KrystaUe schmoizen, g!eioh der
aaoh E. Fiacher und Zemptén dargestellten Substanz, bei
97–98".

Fur dio Analyse diente das aus Benzol umhry8ta!Iisierte
nnd im VakuumgetMckaete Produkt.

0,1621g gabon0,888'!g 00, nnd 0,0872g H,0.
Betechnet~r 0,H,.0, (tae,08): Oefanden:

C 66,08 M,M<~
H 6,07 6,0t“

Salzaaarer a-Hydrazimo-pheoyt-propionsanre-

&thy!ester,

,CH,.C,H.
HO),NH,.NH.CH(

X:0,C,H,

72g absoluterAlkohol werden in der Eatte mit trookenem

Saizaanregaagea&ttigt, mit der gteichen Gewichtsmengeab.
solutenAUchoIsverdanat, 14,4 g c(.Hydmzino-pheny!propion.

') Ber.4%4891(1909).
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saure(80M.M.)MazageMgtanddieMiaohamgimSchlifkotben
auf dentWasserbadeam RaokSaBk~tergekooht.Naohdem
attes ge!8st,wirdnooh oa. 10 Minutenlang weitererhitzt.
DanawirddieHauptmongedesAlkoholsun Vttkucmansdem
Wasserbade~bdostiUiertund die letztenResteder Sabaaare
unddes Atkobobdurcht&QgereaStehentaaaen<lberKali und
SchweMs&uretmVakuamexsicoatorentfernt. Diesoerhaltenen
gtânzendeaBlâttchemdes ssïzsaoFenEsters wardenfttr die
meistenReaktionenohne weitereReinigungverwandt. Die
Auebentebetrug19,28g,entaprechend98,8"~der Theorie.

ZurAnalysewardeeinTeil desRohprodnktes(3,n g)ans
heiBemabsolutemAlkohol(&ocm)umkrystaUMMrt.Schmp.186".
DieTeineVerbindungist la WasserapieteadlosMch,weniger
leichtin Atkoho!,gar nichtin Ligroin,Benzolund &thor.

0,80<)4g gaben20,4comNbelt9"und'!67mm.
0,1986 g gaben 0,UH g AgCL

BetecbMtf!trC,,H,,0,N,CI(244,62):Qefanden:
N 11,48 U,M'

14,49 14,66 “

Bromwasserstoffaaarer ~-Hydrazino-pheoyt-
propioB8a.ure-&thytester,

,.CH,.C.H.
HBf,NH,.NH.CH( C.H.

~CO.C.H.

Die erfbrderUoheatkohoiischeBromwas8et8to88atu'estellt
mansichambequemstenMgendermaBenher: la einemWasoh-
Baachchen,das wahreaddes Veranohesdnrch ein Wasserbad
schwachorw&rmtwird,befindetsich das Dreifacheder theo-
retiscberforderlichenMangeBrom7,18g (90M-M.),daedurch
einenhindurohgeleitetentrockenenWasserstoffstrominDampf.
form mitgefUbrtwird. Das Gemischvon Bromdampfund
Waaserstofftritt in ein Bohr aua schwerschmelzbaremGlas
ein, das pl&tiniertenAsbest enth&tt,der durcbein kleines
Fj&mmchenvon auBensohwacherwArmtwird. Um Spuren
vonetwanochbeigemengtemBromzurackzehtdten,I&Btman
dengebildetenBromwaaaersto~über rotenPhosphorstreichen,
der sichin lockererSchichtin einerRShrobefindet,undteitet
dann das Gas in 48ccmoisgehttMtenabsolutenAlkoholein.
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1f_~ 1u_a w n 1ManMetmaomehr5,4g «-HydraziBo-pheoytpropiona&Hre
(SOM'M.)in obiger aIkohoMechorBfomwasaetstoSa&areim
Sohliffkolbenunter Eoohenam B(toMu6haMorauf. Zur Be-

endigungder Reaktion wird die erhaiteae LSsoagnooh
1&Minutenzum Siedenerhitzt und dann der ùbersohQMige
Alkoholund BromwMseMtofFdurch Verdunstenim Vaknum-
ex~iocatoraberSchwefela&oMundKalientfernt. Dabeihinter-
bleibtder bromwasjsefstoSsaureEster in glânzenden,echwaoh
br&untiohgef&rbtenBt&ttchen,die bei 118–Jt20"achmeken.
Ausbeute:8,&g,entsprechend98,0"~derThéorie.DorchUm-

kryetaMsierenfms hei8emabsolutemAlkohol,in dem der
brotnwaaaeMtot&aureEster m&Ëigl8aKchist, wardenschnee-
weiBeBlattchenerhalten,die bei 128–185" sohmeken.Dieae
warenin Wftsseraehrleicht,in Alkoholetwaswenigerleioht
MsMchund ia Ligroin, Benzolund Âther MnMstich.Zur

Analysewurdedie Substanzim Vakuumgetrocknet.
0,t49Sg gabent8,6comN bei20"und?a8mm.
0,16t&ggaben0,0980gg AgBr.

BerecbnetfarC,,H,,0,N,B)-(289,08):Gefhnden:
N 9,69 9,91 <
Br 37,64 2t,58 “

Brom und br&mwaaseratoffsaurer ~-Hydrazino.
jS.phenyl*propioMB&ure-&thylester:

Bildung von e-Brom-pbeny!-propion8aare-
athyiester, C.H,.CH~.CHBr.CO~C~H,.

2,89g bromwasseretoffaaurerEster (10M.M.)werdenin
60ccm48prozent.Bromwaa6emtoB8&aro(8iedep.126~SMspea-
diert. Unter B~Mangmit JSs !aBtman zu der FtBssigMt
Bromzutropfen,wobeistarke Gasentwicklungau~ritt. Mit
dem Zasatz von Brom wird 90 lange fbrtgefahrea.bis die

Reaktionsfiassigkeitdunkelrotbraungefarbt emcheiat. Am
Bodendes GefaBesaoheidetaich dabei ein dunkles01 ab,
dasimwesentlichenauscf-Brom-pbenytpropions&ureathyleater
besteht. Um die Hauptmengedes abersobûasigeBBromszn

entfernen,saugt man einenLuftatromdurchdie Flûaeigkeit,
bis dièsehellgelberacheint,und Mbertdanndie mit Wasser
verdtinnteBaureL8aongaus. Die nochbraungefarbteathe-
rischeL8Bangw&schtman zunachatzurEntfemungdesBrom-
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wMMKtoSsmit Wasserund dann zur Wegcahmedes Broma
mit waBrigeraehweaigerMure bMzur Entt&rbaag.Nache~
nentem Waachenmit Wasser wird endtichdie atheriBohe
LoaMgmit ectwaMertemNatnatneatfatgetrockBet.BeimVer-
dampfen des Âthers bleibt ein gelbes Ôt zcrack, das im
VakuumdeatitMertwu'd. Unter 18mm Druck begannder
Ester bei 160" za aiedenund ging boi Ï54" konstantaber
~s farbloses,leiohtbewegMohos(M,daa bci einernoohmaligen
DeatiH&tioounter 14–15mm Druok den SMdep.189"zeigte.
Bei der AnalysewurdendutchadtaitHich0,& Bromza wenig
gefunden.

ï. 0,2088gabea 0,t4Mg AgBr(nachCati&e).
Il. 0,Z<Mtg gaben 0,t46Sg AgBr (nach Cafiae).

BereohnetfOr Qe~tmden:
C,,H,,0,Bt(367,08): L II.

Br 8t,tC M~t 80,66'

cr-Brom.phenyt.proptoas&ure.&thytester,

CA.CH~.CHBr.CO~C~H..
(Auac'-Brom-phenyl.propioBa&cre.)

18,4g <ï-Brom.~phMy!propMB8&arewurdenmit derftini.
fachenMenge&prozont.a~oholischerSohweMs&are(67g ab.
soluterAlkoholund S,63gkonz.SchweMs&ure)4–5 Stunden
t&ngam RtIckaNSkaMwaufdemWasserbadegekocht. Nach
demAbdestillierender Haupimeagedes ûberachQasigenAlko-
ho!s wurde der gebildeteEster durohWasserabgesohieden,
das ()Hmit Âtheraufgenommen,die atherisoheL8aangzuerst
mit Sodatasang,hior&ufmit Wassorgewasohenand dann mit
entwassertemGlauberaaizgetroc&net.Beim Abdampfendes
Âtherablieb ein gelbesÔt znrQck,das unter 13mm Drack
bei 180" zu aiedenbegannund bei 1&2°ata ieichtitOaeige~
klares01 überging. Vondem ao erhaltenenProduktwurde
eineBrombestimmungausgeführt,die aber einen zu niedrigen
Wert ergab.

O.SHOg gabea 0,!606 g AgBr (oach Ca~aa).

BeMehaet~rC,,H,,0,B)f(ZM,<M):Oefonden:
Br sl,19 8C,ae' ·

Da man h&ttedenbenk~nnen,daBder Ester bei der
VahmmdestiMationBromwaeeeretoffabgeepaltenbatte, warde
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e:.is.a" rv"aau..a: __L_'L.T'i~-~I. 11das bei der enten DeatiUatioaerhalteneProduktncohmtJsim
Vakuumdestiltiert. Der Ester ginghierbeiwiederale farb-
ioseaÔt bei 144" unter 8 mm Drachtiberand Heurtebei
der Brombesthnmaagfolgendes,mit obigerAnalyseabereiB-
e~mmomdeeResultat.

0,ZMg ~bea 0,ÏB8e AgBr(nachCariae).
Bmechaet ?)- Ct,H,,0,Bf (8M,08): Gefandea:

Br 81,19 M,40%.·

EineAbspattangvonBromwasaeMto~bei derDeatmation
imVakuumtritt ataonicht ein, manmoBvto!mehrannehmen,
daBdieangewandte~BMm.pheay!propioBeaaMdurchSparen
von ZimMMe veruBremigtwar, indem die aïs AtMgangs-
material dienemdeBenzylbrommatons&arebeimErhitzenauf
128–130"nichtnurKoMendioxyd,sondemmohetwasBrom-
waaseratotfverliert.')Hierdarohentstehenbei derVerestemng
anchSpurenvon ZimiaSoMester,die aichvon demM-Brom-
~-phenyIpropioM&oreeaterdarch Des~ttationimVakaumnicht
trennenlassen.

of.B[ydraztBO-phenyl.propioQ8&are-&thyle8ter,
..CH,.CA

NH,.NH.OM~
\CO,C,H,

4,88g eaIzsMre!'~-Hydrazino-~phecytpropioneaaM&thyI.
ester (20M-M.)wordenin ca. 20 comWassergetSatundanter
Eiekablungmit 27ccm einer hoMentriorteBKaImmctH'bonat-
lasnng(1:1) vereetzt Hierbeischiedsich ein bnumea01aus,
das in alkoholf'reiemAtheraufgenommenward. Dieatheneche
L8snngwurdemitNatriamauMatgetfocknet.BeimAbdampfen
desÂthoraim VakuumexsiccatoraberSchwefetsaoreundKali
hinterbliebein gelbes01 (2,24g oder58,8%derTheorie~das
im woMntKchenaus K.Hydrazino-phonyIpropioQS&nre&thyl-
ester bestandund zar Analysebis sur &ewioht9koB8taazim
Exaiccatorbelaasenwnrde.

0,1484 g gaben ia,8eom N bei ï' )md T64mm.

BerechaetfurC,,HMO,N,(Z08,t6): aeamdmt:
!S,40 n,08%.

') VgLE.Fiecher, Ber. 8?, MM4(1904).
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Der Ester ist also der Analysezufolgenioht rein, was
Mohaaa MgendemVeM~chhervorgeht:1,04gdes Esters

(5M-M.)wurdenin wenigabsolutemAthergeMstund in die

L8suag anter KttMangmit Eis trockenesSa!z9&MMgMein-

geleitet DeraaageschiedeBedickeBreidesealzaaarea Estera
wurde&bgeaaugt,mitÂther gewasohenund getrooknet.Er-
haltenwardennur 0,79goder 44,1" derbereohnetenMenge.
Zur Analysewarde das CNorhydrataus absolotemAlkohol

um!a'ystaUi8tert.

a,lMZg gabea0,0&&0g AgC!.

BeMchMtmrC,,H,tO~N,MtZ44,62):aeRtndeB:
CI t<,49 ~,81%. ·

DaaâthedscheFiltrat vomaatzaaarenEsterbinterUeB,im
VakQamex8ico&toteiagedampît~eingatMicheaÔt, daa dieVer-

anreinigaogdes HydrazitMestersdarstellt. lo diesesÔ!, das
ans j?-PhenylpropioBa&ure&thyle6terbestoht,gehtder Esterder

Hydr&zinos&uMbei!&ngaremStehenanterGaMntwicMnngaber.
Die gleicheUmwandlungerleidetc-Hydrazino-phonyI.

propiona&tU'e&thyiesterbei der Destinationim Vakuum. Ans

domwieobenausdemsatzBaurenEsterdurchPottasohelôsung
abgeschiedenenRohproduktwarde durch Destillationunter
14mm Drack boi 125" ein leiohtSOssiges,farMoseaOl er-

halten,dae bei der AnalysefolgendeZablenlioferte:

I. 0,1989g gaben0,M95g CO,nnd0,1428g H,0.
Il. 0,22t4 g gttben 0.6998 g CO, und 0,tM8 g H,0.

BerechnetMr Qefunden:
C,,H,,0,(t'!8,t!): I. Il.

C T4,U 78,90 ':8,e8'
H '92 6,62 e,99 “

Wieersicbtlich,passendieReaultateder Analysenicht

genau auf den erwartetenj9-Phenylpropion8&ur6&thyt-
ester. Es wardedarumdaa bei der eratenDestillationim
Vak<mmerhaltene Produkt einer noohm&tigenDeattH&tion
unter vermindertemDrackanterzogen.DerEsterginghierbei

wiedera!a Ieichtn<!a8igee,klaresOt konstantbei t22" unter

12 mmûber.
Zam Vergleichwurde weiter~-PhenylpropioMaareestor

durch fan&tundigeaKoohenvon~-PhenyIpropionsanre(Hydro-
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MmMmM)mit der a~Sachoo Menge Cprozent. alkobohscher
Sohwefels&npedargesteUt und duroh Destination im Vakuum
gereMigt. Der M erhaltene Ester zeigte genau den gteichen
Siedepuokt 122'' bei 18mm wie obiges UmwandtuBM.
prodt&t dM Hydfaz!ooe8tetB.

Um gaoz stcher za gebeo, wnrde endiich das Umwaad.
lungaprcdakt des Hyd~zinoeateM Yemei~. 0,41g des frM.lichen Oies wardeo mit der droifachen Menge Kali (1,28e)das in 3,69g absolutem Alkohol geMst war, 4-5 Stunden
lang am B<tckeuBMhterauf dem Wasserbade gekocht und
dann die atkoholischeL8mng zur Trockne verdamp~ Der
erMietM feste.Rockstand. war in Wasaof wUatandig tMicb
die Verseifuugaïso beendet. Aue der waBngent~sang schied
SMh beim Aos&Mrnmit verd~nnterSatzsaure ein brauues Ot
ab, das beim AMcaMenin Eis und Reiben mit MoemGlaestab
hrata!!iotech erstarrte. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt
aus Wasser omkryat~KBiett.Dip eo erhaltenenfeinen, weiBen
Nadeh zeigten alle Eigenschaften der ~.Phenylpropioa.
Bâure ~Hydtozhnte&ure)und auch deMolbeaSchmp.48", wie
diese. Kin MiachschmeIzpBoktder Sabatanz mit reiner Hydro-
zimtsaara ergab gleiohfalls48".

[p.NitrobenzaI.K.hydraztQoJ-phenyI.propions&are-
athylester,

NO,.CA.CH:N.NH.CH~NO,.0,11,.CH:N.NH.CH
çCH!.O.8.~CO.G.B.

0,976gsa!z8atrora'.Hydrazino.ph6ny!propionester(4M.M)wurden in wenig absolutemAlkoholge!8at undmiteiner allio.
hohschen LSaung von 0,604g p-Nitrobenzatdehyd(4M.M.)inder Kâlte versetzt,wobei starke Gelbfarbungeintrat. Aus der
alkoholisohenLësungachiedeasichbeimAbdampfenimVakuum-
exsiccator rhomboedrisoheKtystaHe von gelberFarbe ab, die,
aus AlkoholumkrystaHisiert,bei 87" achmolzen. Ausheutean
reiner Substanz: 0,87g. Zur Analyse wurde die Verbindungim Vakuumaber SchweMs&Hregetrocknet.

0,î608g gaben17cemN beiM" und740mm.

Bereebuetfür C,,H,,O~N,(a4t,18): Qefanden-
N ~.SÏ 12,49'
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(Carbonamid.«.hydrazo]*pheoyl*propionaaQt'e.

athylester,

,CH,.C.~
NH,.CO.NH.NH.CH<

\?0,C,H.o,e.Ha

0,976g satzaaorerK'Hydrazine~-phenylpropionestor(4M.M.)
wurden in wenigWassergel8st und eine LSsung von 0,324g

KaMamoyanat(4M-M.)Hnzagegeben.NacheinigenAagenbïicken
fiel ein dicker, woiBerNiederschlagaus, der abgMaugt, mit

Wass&rgewaschonund getrocttnetwurde. Der Sohmetzpuokt
dièses BohpMdaktes(0,78g)lag bei 148-146 Aue98pfozeBt.
Atkohot wurden femo, weiBeN&delcetb~ten, die bei 147"

schmotzeo. Die Aaabeate an remer Substanz be~arng0,89g.
Der im V&kuumgetrock~ete Ester gab boi der Analyse

folgendeZaMen:

î. 0,t66Sg gaben26,SocmN bei80' <md?< mm.
H. 0,t6tt g gaben29,7cemN bei 18' uad 763mm.

BeMohnetf0r Getanden:

C,,H,,0,N,(Mt,lt): ï. n.
N 19,78 16,96 !<?' ·

Die Verbindungist MaHchm AHtohol,uniëalieh in Âthor,

Benzol, Ligroin und Wasser. Sie besitzt schwach bastBche

ËigeNschaftec;sie l~et sich in verd<in!tterSatzs&areau~ wird

aber aNSdieserLësangauf Zusatz vonviel Wasser onverandert

wiedersbgeschieden,wieaus demSchmeIzpanktdesabSItnertea

und getrockoetenNiederschiagea(147*~hervorgeht.

[Nitro8o-o!-hydrazino].phenyl-propton8&&re.
athylester,

~OH,.C.H,

~).OH~~CO,C,H6

8,54g aa!zBaarer~-Hydrazmo-phenylpropionaam'e&thyl-
ester (35 M-M.) werden in weoig Wasser (ça. 30 ccm) geMat
und anter EiakahiNBgmit einerkoazentnertenw&BngenL~sang
vou 3,04g reinemNa<a'mmmtrit(44M-M.)verMtzt. Nachkarzer

Zeit faUt der NitrosoeBterab weiBor,krystaUinischerNieder-

3cMag aus, der sich beim Stohen in Eis noch betr&chttich

vermehrt. Er wird abgesfmgtund mit Wasaer gewaschen.
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2t*

Anedemmit einigenTropfenEisessigund etwaeNitritôeung
varaeizienFiltrat lut siohnocheineMeimeMeageNitrosMBter
gewinnon,die mit der erateoPortionzaaammeaim Vakunm
g~troohnetwird.DieAusbeuteanRohproduktbetrag6,8g,eat.
spreohend68,9~ der Theorie. Bei einemzweitenVerMoh

mitées g Ba~MuremEster (40M'M.)wurden6,84groher
Nitrosoeater,entsprechend6C,8" erhalten.

8etztmanxc demBottât dorzweitenPortionvonneuem

Nitnttosung(1g io wenigWassergetoat),so scheidetaich
keinefesteSubstanzmehr ab, sonderaein getHichesOt, das
sich beimStehenin Eis ate btfmmerTropfenamBodendes
Ge<&Be8sammohUBdvermaOieh&08e~'Oxy-~phenylproptoB.
saareatbyiester,demZersetzan~produktides intermède ge.
bildetenDiazoeatera,besteht.

Der roheNitMMMterMhmitztbei 60" und t&BtBicham
bestenaas verdünntemAlkoholttmkryBtaUtsiefen.Hierbeibat
mandataufzu achten, da8 dieLosuBgnichtzu koazentriert
ist, da sichder EsterwegenseinesniedrigenSchmeizpunktes
sonstleiohtats bt~uatichesOl aas der ûbera&tttgteaL8aang
absoheidet.AufeinenTeilNitrosoesterwendetmanambesten
eineMischungvon8TeilenAlkoholmit 8TeilenWaaaoran;
aas dieserLûmngerh&ttmanbeimAbkubleneinereichliohe

Absoheidnngvonetwaagelblichgef&rbtenNadeinvomSchmp.
6l". Der Nitrosoesterist in Wasseraaoh beimErw&nmen
ziemlichschwerISatich,sehr leichtdagegeninAlkohol,Benzol
und Chloroform.Ans warmomLigroin,worindie Sabstanz
ziemlichschwerÏSsUchist, erh&!tman beimAbkaMenpracht-
volle,lange,weiSeNadein,diewieSeideg~azen,gleichfalla
bei 6fschmeizen und nachdemTrocknenim Vakaumttber
ParaîËnzur AnalyseverwendetvurdeD.

I. 0,2068g gaben 0,4207 g CO, und 0,tl66 g H,0.

0,2580g gaben 40,2 cem N ba; 19* und ~64 mm.

II. 0,2026g gaben 0,4149 g CO, und 0,tlï2 g H~O.
BerecbnetNr Gefanden:

C,,HttO,N,(28~,16): I. n.
0 96,6C 06,86 &6,86~.
H 6,98 6,80 6,3'! “
N l'?2 17,88 – “ ·

Lôst manden Nitrosoesterin Wasserund versetztdiese

L89Mgmit Eiseneblorid,ao tritt prachtvolleViotett~rbung
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auf – aHgemMaeReaktion auf Nitrosoderivate primarer
Hydrazine.1)

Umwaudlung von {Nitroso-hydraztaoJ.phenyt.
propioo8&ure-athyieator in «-Amino-p-phenyl-

propioB8&nre-&thyIe8tar (Phenylalanioathytester;,

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

1,43g Nitrosoester (6 M-M.)werdep vorsichtig in einem

Claisenkolben, der oben durch zwei Korkstopfen verschtossen

ist, im Ptu'aiSnMbaderhitzt. Bei ca. 115–120" tritt in der

geschmoizeneoSabatanzGasentwickiongauf, die pt8tz!ichso
stark wird, daB die MasseiUMt'zaach&amendrobt HMt man
in diesem AugenbUckan die M&adttngdes Kolbens einen

gUmmendenHolzepan, so tritt Enifiammaug ein; dM ent-
weichende Gas ist a!ao Stickoxydu!. Nach Beendigungder

QaaeatwicHuag verbindet man den Cbieenkotben mit eiaer

Vabtamv&rlage und destilliert den entstandenec Aminoeater
anter vermindertemDrack. Der Ester wird auf diese Weise
&ls leichta&saigos,farblosesOl erhalten, das konstantbei 148"°

unter 15mm Draok Oborgehtund identisch ist mit dem von
E. Fiacher~) dargestelltenPhenyManin&thyl69te!'vomSiedep.
148" bei 10 mm.

0,2187g gaben14,4cemN bet210und76~mm.

,BerechnetfBrC,,H,,0,N(198,12): Sefandem:
N 7,M 7,<'3%.·

Zur weiterenIdentifizierungwurdeans dem reinenAmino-
ester das Pikrat hergeateUt.Der Ester wurde in Âther geMst
und eine warme &therisoheLosnag von Piknos&are hinza-

gegeben. Es schied sich sofort ein inteneiv gelber Nieder-

schlag ans, der, Ma Wasser umkrystallisiert, den angegebenen
Sohmp.184" besaB.

EndUoh wurde der Ester noch nach E. Fiachor~) in
freie «'Amino-pheByipropionsaare (Phenylalanin)ttber-

geftihrt. Er wurde daza auf dem Wasserbade zweimalmit
konzentrierter 8atza&areeingedampftund alle aberachUssige
Salzs&ureim Vakuumexsiccator<lberKali und Schweiek&nre

') Vgl. 8. 297. ') Ber. M, 450 (t901).
') Ber. M, 587 (1906).
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enttemt. Der RMckstandward mit wenigWasaer aufgenommen
und mitvie!konzentrierterNatnamMetatiSsangversetzt; dabei
fiel f.Amino.pheByipropioMaare ats wei8erNiedereahlagaas.
Das Rohproduktschmolz nach dem Trocktiea bei 246". Zur

Reiniguag warde die Substanz in wenig Wasser geMst und
durch Zasatz der vierfacben Menge Alkohol wieder geMt.
Sie schmolzdanach in' Ûberetnstïmmangmit den Angabenvon

Erlenmeyer sen. und Lipp~) bei 268–266" unter Gas.

entwickhng zu einer rotbraunen B'iUssigkoit.

Umwandlung von [Nitroaû-ft-hydrazino].

~-phenyï-propionsaure-a.thylester in c-Azido-

~.pheayl-proptons&Me-athylester,

C.H,.CH,.CHN,.CO,C,H..

7,!1 g Nitrosoester (30M-M.) werden mit 94ccm 10 pro-
zentiger Sohwe&Is&Mreabergoesen und mit Waasordampfde-
stiHMtt. Der entstehende A~doeatsr geht dabei mit den

WassordaAapfemttber und s&mmeltsioham Bodender Vorlage
ats farbloses01 an. Um aUen Azidoester ttherzatreiben,mu8
man ungetâhr 600com FlQsMgkeitabordestiMeren. DerAzido.
ester wird aledann dem DestiIIatdurch Âther entzogenund die
âtherisoheLôsung mit entwâssertem NatnaBMc!tatgetrocknet.
BeimAbdestillierendes Âthera bleibt ein farMoseaOl zarack,
das uDtervermindertemDrack deatilliertwird. Der Azidoester

geht unter 14mm bei 154" aïs vMHg&rMoses,leicht beweg-
liches Ol &be! im Destillationskolben hmtetbieibt nur ein

geringor,brauner Rackstand. Die Aaabeute an reinem Ester

betrag 8,18g.

<),)4t4g gaben24,6comN bei 17"and '!66mm.

BerechnetfBr0,,H,aO,Ne(2t9,t8): Gafuadeo:
N M.n 19,09%.

~-Azido-pheNyl-propionsaQre, >

C,H,.CH,.CHN,.CO,H.

L&8t man auf «-Azido.j?-pheny!propiom9&ureathy!e8ter
Hberschtssige20 prozent.Natrontaage in der Wârmeeinwirken,
so zersetzt sich der Eater unter AmmoniakeQtwicklung.

') Ano.Chem.219,1$?(188S).
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Sch&tt&ttman dagegendcnAzidoestermitdergetadezarVe!
seifangnotwendigoDMangeZOprozeot.Natronlauge!aagerc
Zeit in der KMte,a&gehtdie Verseifangglatt vonetatten.

2,t9 gAzidoMter(10M-M.)wurdenmit eiaerMsang von

0,4g reinstcmÂtznatron(10 M-M.)m1,6 ccmWaaserzwei

Tagelang gesoh&ttett.Der gr~BteTeil des Esterswar Baob
Ablaufdieser Zeit verseift,nur 0,4g bliebenungeMstund
wardenattfsneuemit0,2gNatron,das in wenigWasaerget8st
war, bMzur LëmnggaachMtett.Die vereinigtenatkalischen

Lësnngenwurdennunmehrmit einerdemangewandtenAlkali

&qttivatentenMengevord&nnterSchweMs&creTeraetzt,die

Stig abgMohiedoneM-Azido.phenyipropioMaNremit.Âther

aafgencmmeaund die atherischeL~sungttber entwassertem
Gtaaberaalzgetrocknet.BeimEindunatenderatbenschenL~suag
im Vakaomexsiccatorüber SchwefeMareblieb ein farbloses,
sehr dickâassigesÔtzurUck,das naohmehrt&gigemStehenim
VakuumzugroBon,taMB~rmiganKrystaUeneMtarrte.Aasbeate
1,14g,entsprechend69,7%. DieKryataUebegannenbei 24"°

zu scbmelzenand bildetenbei 27~ein dm'chsichtigea01,das
in einerKattemiachungviedervoUat&ndigerstarrte.

Ammoninmsalz. K-Azido-phenylpropionsaorewnrde
in WasMrgeIOatundso langetropfenweiaeAmmoniakhinzu.

gef&gt,bis die FIaBMgkaitschwachdanachroch. BeimEin-
dunstenim 'Vakaumhinterbliebdas Ammoninmaaîzin Form
weiBerKrasten. DaaSalzist sehr leicht MsUchin Wasser
und brennt,auf.oinomSpatelin derFlammeerhitzt,rnhigab.

Silbersalz. EinewaBngeLSsaogobigenAmmoniamsaizes
warde mit 10prozent.SUbernitraUôsangversetzt, wobeidas
SObersabata dicker,weiBerNiedersohtagsichabschied. Daa
Salz warde aus heiBemWasser,in dem es ziemlichsohwer
ldalichist omkrystaUMiert;manerhâltsokleine,wei8e,kôrnige
Kryat&Uchea,die,aufdemSpatelerhitzt,verpuften.ZurSUber.

bestimmungwarded.AereinagewogeneMengedesSilbersatzes
mit reinstemQaarzaandin oinemPorzeUantiegetgemischtund
zanachstanf einerBansenBammeerhitzt, wobeikaummerk-
bare VerpuSungeintrat;dannwurdeder Tiegelvor demGe.
Hase bis zar G~wichtshoastaozgeglaht.

0,202!!g gaben 24, ccm N bai n* und ~6&mm.

0,2016 g gaben 0~80 g Ag.



Darapsky: Cher HydfazmosSuren. 321

B~M~hMtfat 0,H,0,N,Ag(M~,M): QefandeM:
N 14,10 M,09%
Âg 96,20 86,2!

Veranoh zur DareteUnng von «'-Azido-phenyl.
propionaaore duroh Eiowirhung von Natriumazid auf

M-Brom-phenyI.propioaaaMre.

17,17g c-Brom-pheaytpropioBs&ufe (76M.M.)wMden
unter EaMung mit E!s durch eine L8aoag von 10,73g kry-
staUiaierterSoda(87,6M.M.)neutratiaMrt,eine L6MQgvon6,8g
Natnumaztd (97,6 M-M.) in 60ccm Waaaer Mnzagofagt und
das eemiach MotgeTage sich selbst <tber!&98M.Die FtU8Ng.
keit wurde atadana mit verdûBaterSohwefola&ureangos&uert,
daa abgeschiedene01 mit Âthor aufgenommen,die atherische

Lësuagmit Natriumao~fatgatro~nct und der Âther imVakuum-
exsiccatorverdonatet. Es wurden sb 13,7g einea gelben Ôtoa

erhalten,das, wie ans den NaoheteheadenAnalysenhervorgeht,
auseinem&emenge von anver&nderterK-Brom-phenyl-
propionsamre und von~.Azido.phonyI.propionB&ure
bestand.

0,8ta6g g&benl'8 comN bei 18' und t6emm.
0,2014g gabea0,0989g AgBr(nachCafitta).

BerechnetMrAzidophenytproptonaitare, Gtefunden:
OAO,,N,(t9t,t0):
N 81,W a,80'

Berechnetfür BfomphenytproptonettMre, Gefunden:
C,H,0,Br(23~,08):
Br 84,91 20,39< ·

P -Oxy P p h eny1- propion8i ure-hydrazid,

C.H;. CH(OH).CH, .CO.NH. NE,.

(Aus ~-Brotn.pheayl.propions&ttro.)

38,98g ~-Brom-pheny!propMnaaare(170M.M.),die nach
den Angabenvon Fittig und Binder') ausZimtsanre durch

Aniagerang von Bfomwaaaorstoffdargestellt war, wurden in

~8g absolutemAlkohol getoat und die Lôsung aUmSMichin
eine solche von 25,60g Hydrazinhydrat(610M-M.)in 50g ab-
solutem Alkohol eingetrag~n. Nach katzer Zeit schied aich

') Ann.Cham.!?, 182(18M).
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untM-ttarker Erwarmuagein farbtoses(Mab, das beim Stebon

des BeahtioMsgemisohesaber Nacht in Eis zu einemH-tyataU-
brei erstarrte. DieserwurdeabgMaogt,mit absointamA!!tobc! –

gewaschen und im Vakuum Qber Schweieïs&aregetfoo&net.
Ausbeute 22,86g; boi einemzweiten Versach wurden 28,66g,
erhalten,.

Das erhalteneProduktA atoHteeinGemengevonHydrazin-
bromid und ~-Oxy.pheNytpropi&ns&aMhydraziddar. Durch

fJmkrystn!!t8Mfenans Wesser wurde das reine Hydrazid in

feinenNadeinerhalten, dieunzersetztbei t68" schmoïzen. F<ir

die Analyse wurde die Substanz im Vakuum getro.c!toet.

t. 0,2n8ggabea0,4Mtg 00, M<!$,t830gH,0.
0,t5t0g gaben81,2ccmN beiZï'' und7S8tnm.

H. 0,20~g gaben0,4489g 00, und 0,1920g B,0.
0,!&t0ggwben30,8ecmN bei ï7'' tnd 744mm.

Borechnet~f Gefandea:

C,Ht,0,N, (tSO,lt): ï. 11.

C 59,96 69,90 88,78%
H 6,71 8,78 6,66“
X 15,5& t5/n t5,&7“

Uas Hydrazid ist in Âther, Ligroin, Benzol und Chloro-

form uatSsHch, in Alkoholdagegen lëaHchund noch leiohter

in Wasser. In Alkalien !6st es sich nicht wohi aber in ver-

dannter 8a!x8&ure;beim Kochen der satzsauren Losung wird

Hydrazin abgespalten.
Das aIkoboMecheFiltrat von A wurde mit Wasser ver-

setzt. Das so in reichlicherMenge abgeschiedeneÔt B wurde

mit Âther aufgenommen,dieâtheriacheLësang von der w&Mg-
a!h(tho)ischenFlQssigkeit getteont und aber eatwâssertem

Natriumsulfat getroehcet. Beim AbdestiUieren des Âthers

blieb einfarbloses,ziemlichMohtSUssigesOl zurttck, das unter

gew8hu!ichemDruck bei 142"abergingund aus reinemStyrol

(Gewicht2,0 g) bestand. Beim.i<h'Mtzenmit konzentrierter

Schwefelsauregiug dasselbein festes, glasigesMetastyrolûber.

Zur weiterenIdentifizierungwurde das erhaltene Styrol Bach

Zincke') ia das charakteristischeDibromid abergef&htt. Zu

diesemZweck worde das 01 in dem doppeltenVolumeHreinen

') Ann. Chem. 210, 288 (tMS).
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Âthers goMstund aaf ITeitStyfol anterAbkaMaagtJ Toile
Brom hinzugofftgt. Beim Verdunsten des ÂthoM blieb das
Dibromidin Form weiËer, MeinerBISttchen zurûck, die, aus

SOprozeat.AlkoholumkryataUtewrt,den angogebecenSchœp.
74" zeigeu.

Die wâBng-aIkoholiacheFtassigkeït wurde nach der Trec-

nung von B im Vakuum zacrat bai M–40" und danu bei

gew&hnMoherTempeMtar?81MgznrT~ookaeeingedampft.Dabei
blieb ein galbes Ol zarttck, daa naeh einiger Zeit zu einem
weiSenKarper C (Oewicht14g bzw. t0,72g) erstarrte.

Produkt C wurde zweimal aus Alkohol umkrystallisiert;
die so erhaltene Stibst&nzD achmotzzwisohen116–120" (Ge-
wtoht2~09g bzw.2,07 g) and erwie8 sich bei der B&heren

Untersuohungale ein GemeMge von Hydrazinbromid und

~-Oxy-phenylpropioas&~rehydrMtd. Etne Probe der
Substanz warde in Wasser unter ZMsa.tzvon Satpeters&ure
g~Sst; beim Versetzen mit SHbernitrattôsangfiel Bromailbet'
ans. Die Hauptmengeder Substanz wurde nuamehrin Wasser

gel8at und mit BenzaldehydgeschOttett. Der so ontatehende

gelbe Niederschtagwurde a.bgesaagt und getrooknet. Beim
Sohatteindesselbenmit Âther ~rbte sich letzterer stark gelb.
Der in Âther uniëaliche Anteil kryataUisierte&asAlkoholin

B!&ttchen,die bei 179" achmoizenund sich mit dom unten
n&herbeschriebenenBeozal-oxy-phenytpropions&urehydrazid
aïs identisch erwieaen. Beim Verdunsten der gelben âtbe-
rischen LQauoghinterblieb eine gelbe, kryataMinischeMaMse.
Diese bildete, aus Alkobol amkïystaniaiert, gelbeNade!nvom

Scbmp.83", die alle Eigenschaften des BenzaldazinabesaBen.

Letztereswurde weiter ais Hydrazinsulfat Schmp.364" –
identifiziert.

Das aikohotischeFiltrat vom Produkt D MnterMeBbeim

Eiudunstec einen oUgenRtickatand. Dieser wurde in wenig
WaasergeMatund mit verdünnter Satzs&ureMges&uort.Der
so entstehendegeiblicheNiedereoMagkrystaUisierteaus heiBem

Wasserm weiBen,glanzendeoBt&ttchen,die bei 183"achmoizeti.
Die Substanz erwies aich hierdurch sowie durch HtreHbrigea

Eigenschaftenaïs Zimts&ure. So wurde Permanganattoaung
durch eine Probe der Substanz in eoda~katiacher LSsang
momentanentf&t'bt.Das beimEimd&mpfendes Filtrats vonD
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zan&cheterhaltene, in Wasser laioht MsHohe darfte somit
~s Hydrazinsalz der Zimta&arû aazosprechen sein.

Benz&t-oxy'pheByl-propioBe&nre-hydrai!td,

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

Ï ,8 g~-Oxy-~phenyIpropMna&arebydrazid(10M-M.)warden
in W&MMge!8et und mit Benzaldehydin derselbenWeisewie
bei der DafsteMuDgder Beazat-«*hydrazino-pheny!prcpMn-
s&tMe(s. S. 804) gesohMteit. Dabei fiel ein SooMger,weiBer

Niederschlag(2,&2g) ans, der zur Reinigung aus 40 ccm ab-
soiutemAlkoholumkrystaHtMertwnrde. Manerhielt sosch3ne,

g!&nzeBdeBUttchen, die bai 179" 8chntolzea<

I. 0,t4Mg gabant8,&ecmN bel IB"und '!&&mm.
Il. 0,8165g gaben19,8comN bel14' <tndM6mm.

Beteehoetfür Ge~nden:
C,,Ht.O,N,(268,t4): I. It.

N M,4& 10,80 t0~3*/e.

Im Gegenaati: zu der isomerea BoBzat-hydr&ziBo.
~-phenylpropions&ureist die Substanx iB Alkalien ualeatich.

~-Oxy.phenyl-propions~are-hydr&zid ans ~.Oxy-
~-phenyl.propiona&ure.&thyleater.

Die n8tig6 ~-Oxy-phenylpi'opioBa&ure (Phenyl-

milohs&ure)wurdeausBromhydrozimts&urenach demVerfahren
von Fittig und Binder~) durch Koohen mit dar zehN&tohea

Menge Wasser dargestëHtund durch fNn~t&ndigesKocheu
mit der dret&ohoBMenge5prczent. aikohotischerS&ba&ore
in ~-Oxy-~phenytpropions&tn'e&thyïester ûberge~brt.
Letzterer ging unter 16–16mmDruch bei 160" atsfarMoses
Ôl aber; die AusbMte betrug 63,2 der angew&adtenOxy-
B~uro. Der Ester wurde bereits von Findlay and Hick-

ma.as~ dargestellt, die bei 9-10 mm Druck einen Siede-

pankt von 136" fanden.

8,5g~.Oxy~.pheBy!propMna&ttM&thyIe8ter(44M.M.)warden
mit 3,8 g Hydrazinhydrat(66 M.M.)am Racka~kûMer auf

') Ann.Chem.t%, t38(19*
*)Joom.Chem.Soc.)?, 1<MC(t9M).
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domWasserbadeerhitzt,bMdieMisohnngIiomogengeworden.
NaohdemAbkOMenaretarrteder Ko!benmbaîtzo soMMB,
sohneeweiSeaNadetadesHydr~ids. Dièseswurdeabgesaogt,
mit Alkoholgewaaohenandgetfooknet. Das ~kohoUaobe
Filtrat liefertenMhdemAbdampfendes Alkoho!6darch er-
neutesKocheomit Hydrazinhydratnocheine weiterePortion

Hydrazid,die znstunmenmit der erstemPortionaus Wasser
amkryataMeiertwurde. Die Ausbeutean roiner Substanz
betrug4,88g, entspreohend60%. Schmp.168". Daa so er-
erhaltene~-Oxy-phenyïpropions&arehydr&zid erwies
Biob~avotHgideattsehmitdamnachS.821aus~-Brom-pheny!-
propiona&ureundHydr&MnhydratgewonnenenKSrper. Sogab
einMiaohsohmetzpanktbeiderSubstanzengletohfaUs158-159".

0,2268g gaben0,4958gg CO,und0,1864gH,0.
0,1M'! g gaben 21,1 cem N bel 82" und M8 mm.

Bereehnet?<-C,H,,0,N,(t80,tt): Sefonden:
C 69,96 59,7t"
H 9,7! 6,t “
N t5,56 !&J8 “

Zur weiterenIdentiSzierungwardedasHydrazidin w&B-
riger LOsangdurch Sch(ttte!nmit der berechnetenMenge
Benzaldehydin seine BenzalverbindungHborgeCthrt.Diese
zeigteden gleiohenSohmp.180",sowiealle UbrigenEigen-
schaftendes oben n&herbeschriebenenBenxftI-oxy.
phenytpropiona&urehydrazidsund liefertebeider Analyse
folgendeZahlen:

0,2088g gaben 19,4 corn N bei 8S' und '!&6mm.

BoKehnetfarC,Jï,eO,N,(268,t4): Gefanden:
N 10,4& 10,4t"

Verhalten des ~-Oxy-phenyl-propionaa.nre-
hydrazids beim Kochen mit verd&nnter Sahs&ure.

0,9g Hydrazid(5M-M.)warden in einemSchMSkolben
mit 8 Teilen10prozent.Salzs&ure&Stundenlang am ROck.
NaBkaMergekocht.Es schiedaichhierbei&asderL8sangein
festerKërperab, der nachdemErkttitenabfiltriertwurdeund

weiBeKryetaUM&ttchenMdete.Scbmp.138".Auabeute0,6 g.
Zar Reinigungwurde die Substanzans heiBemWaMer

umkrystallieiert.Die so gewonnenengl&nzeadonBt&ttohen
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sohmolzeng!eiohfa!!9bei 188". Die Substanz war in Alkalien

MaUohund wurde daratts dorch Sauren wieder geMt. Sie

enti&rbtefemer in sodaa!kaUgeherLSaungverd~onte KatiuBo-

permanganatMsMg. Naoh aUea diesen Ëigenaoba~enkoanto

der fragliche KSrper nur Zimt8&nre sein, w&adurch Be'

stimmungdes Misohaohmelzpunkteamit reiner Zimta&we~der

zu 1SS" getuadea wurde,bestatigt ward.

Das Filtr&tvon der beimKochen des Hydrazidsmit Salz-

s&ureMegesoMedenenZimts&nrelieferte beim Schtitteln mit

Benzaldehyd ein reiu gelbes KoadeoaatioQBprodakt(0,49g),
das in Âther vSHigMich war und sich beimVerdunsten der

âtheriacbenLOaungin scMneu, getheaNade!nvomSobmp.98(1
wiederabscbied. DMSabatanzKeigteaucb&He&bngeDEigen-
schaften des BeNzald~zins.

~-Oxy-pbenyt-propiona&ure-azid, t

C.H..C~OH).CHj,.CO.N;

In eine LSsaBgvon 8,6 g ~-Oxy-pheNyipropioM&ure-

hydrazid (20M-M.)in 30 ccm NoMnai~z~Hu-e(80 M.M.HŒ)
warde unter KaMamgmit Eis eine solche von 1,4g Natrium-

nitrit (20M-M.)in wenigWasser langsam einCieSengelassen.
Hierbei schied aich ein Ot aus, das mit Âther aufgenommen
ward. Die &therischeLSsungwardejnit etwas Wasser, hiorauf

mit SodatSBungund dann wieder mit Wasser gewaschenund

mit CMorcatcimngetrocknet. BeimVerdunsten des Âthers im

Vakacmexsicctttorhinterblieb ~-Oxy-phenytpropiûBsâureazid
a!s schwach galbesÔL Bei wrsichtigem Erbitzen des Azids

auf demSpatel in einer Flamme verpufft es und brennt dann

ruhig ab. L&Btman das Azid an der Luft atehen, so zersetzt

es sich unter Gasentwicklung;versucht man es dann wieder

in Âther zu !8sen,so i&Utein weiBer,krystallinisaherKorper
vomSohmp.90" aus, der sich auch direkt bei langeromStehen

des ôtigen Azids au der Luft abscheidet und nicht B&her

untersucht warde.

KochtmandaeAzidmit verdtlnnter Natronlauge,so spaltet
sich Sticksto~aatnumab; a&uott manaladaBBdie L8saog mit

verdOnaterSchwefets&arean und destilliert, so geht mit den

Waeserdampfenfreie Stickatoffwasserstoffa&ure ûber, die
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im Deatillat in Fôrm des explosivenStickstoSsilbeMidenti&ztert
wurde. Ans der MhwefetsMrenLSBuBgscheidet sich beim
ErMten Zimts&crc in gt&nzendenB!M.tohenans.

~.Oxy-phenyt.propions&uro-&mtid,

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

0,955g ~-Oxy'phenylpropion8&ttrea.ztd(&M-M.)wurden

in Âther geiOst und mit 0,697g Anilin (7,5 M-M.)versotzt.
Beim Verdunsten des Âthem an der Luft blieb ein schôn

iuystallisierterKSrper zurOtck.Das ao gebildeteAnilid warde
darch Anreibenmit Âther and Absaugett sofort rein erhalten.

Schmp.160".

0,1818g gabeu6,eccmN bei20 and '!&$mm.

BerechnetfOfC~tH,,0,N(3t4,tS): Gefuaden:
N 5,81 6,98< ·
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)~ Atemgewichtefar 1918;

~y
~Ë~~ W. OatwalcL

Da ein BMcMu6des IntarB~tioaatemAtomgewtobtB-AMs-
sohussesMchimJahre1917niohtzust&ndegehommenMt,mu6
diefotgendeTabeUevon1916aave~ndartimGebraachMeibea:r

Ag SOber 107,88 N Stiettttoff. 14,01
At Aluminium 27,1 Na Natrium 28,00
Ar Argom.. 89,88 Nb Niobium 98,6
As Arseo 74,99 Nd Neodym 144,8
As

Araeu. ¡
1.,96 Ne Nean 144.8Aa iQotd 197,2 No Néon 20,3

tt iBw.

1

11,0 Ni Niottet.. 68,68
B& Batiam 181,81 Nt Niton 322,4
Be Betyttiam 8,1 0 SaacKtofF. 16,00
Bi S Wiemut 80S,0 Ce Oamiam 190,a
Br ) Brom Ï9,9Z P Phosphor. 8t,M
C 1" KoblenlJtotF. t2,<M& Pb Bte! am,30
Ça <Mo!am <0,0? Pd Palladium t06,?
Cd Cadmium. n2,40 Pr PrMeodym 140,9
Ce Ceri)t<n 140.M Pt Platin 195,2
Œ Ch!or M~6 Ra Radium 386,0

Co ) Kob&tt.. &8,M Rb Rubidium, i 85,45
Cr Chrem.. 53,0 Bh Rhodiam tOZ,9
Cej Caeeium 182,81 Bn Bmtheniam t0t,

Co ) Kupfer M,S'! 8 t'ichweM. 32,06

Dy DyeproBiotn 163.& Sb Autimon 120,2
Ey ~Et-Maat M7,7 8c SoaadtM. 4t,t
Eu Europium 162,0 Se Seten '!9,2
F jFtaor ~,0 8t Silicium 28,8
Pe EifteN 66,84 8m SamM-ium t60,4
Ga e~tmm 69,9 Sn Xtnn tM.f
<M i Gadottttitun 16'[,8 8r Strontium. 87,63
Gte Germanium f2,& Ta Tantai.. 18t.6
H WtMtMmtofF 1,008 Tb Terbium t59,a
He HeUnm 4,00 Te Tellur 12~,6

Hg QuechaUber 300,6 Th Tbor 282,4
Ho Holmium 168,6 Ti )Tit<m 48,t
Ïn îndima j tl4,8 Tt Thallium 204,0
Ir Iridium 198,t Ta Thulium 198,5
J Jod.. t26,a2 U U)TM 288,2
K KaUam 89,t0 V Vanadium 61,0
Kr Krypton 82,92 W Wo!fram 184,0
La Lauthan 1S9,0 X Xeooa.. 180,8
L; Hthtum 6,94 Y Yttriam 88,7
Lu Lwtetiam 176,00 Yb Ytterbium 178,6

Mg Magneetum 84,82 'Zn i Z!nb 66.87
Mm Macgan 64,98 Zr Zirkonimm 90,6
Mo Motybdan $6,0

ÛroBbothen, Dezember1917.
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hy<Mnre.
CamphotMMtUtfex.Cyoioean)pho!en-

o&ore.

CtttnphotidC,Jt,,0,.
CamphoMtMâMMa. Cyetoctunphe.

rons&we.

< 'amphoze<m-aMohydB<tur&C,~HM03.
f')ttnpho!!ean)-etht'.über tntramote-

kutare Umtagcnmgvon prim&ren
Atninen u. Am!nos&mender C.
u. Nberdie KamtitatioKdes
Campholids(J. Bredt) !?, 70.

CMbinniM&MMCH,0,N.
Cttrboiu'&urcftzido,dte bcsonderen

R~ttktionouboi der Um!agerung
der C. (Tth Carthts). Fort.
sotzung. Hydrazideu. Azidevon
Atkyt&thergtytmte&wn?, 169;
Hydrazid u. Azid der a. u.
Oxypmptomaaro 181; der Di.
phcnytgtykoMaro!95!der ÂpM-
'i&uro209; dor WeineNcre214;
der SchtoiBM&Mro228; der Ci-
tronem&ure246; Hydmzid der
Aap&MgiMSureu. p-Aminoben.
zocs&UM327; der a- u. ~-D:
methytatninopMpiomtture,Di-
nMthyhmincbermteiM&urou. Di.
ntethytttnthtantMure 340; des
Tyroaim u. BenMyttymsins349;
Hydrazid u. Aziddes Dibenzoy)
u. Dihippurytcystim360.

CMbotM&Men,die Oxydatiomwir-
kungvonC.(A.Bonr&th)96.200.

CevadinC,,H~O,N.
Cevin C~,0,N.
Ch!orcsaig~tureC,'H,0~'t.
Chtoms&areB.Ktttiumd)eh[om)tt.
CinensautcC,H,~),.
CittoncM&ureC,H,0,.7«
CycmbcnzotautfoazidC,H,0,N~S.
Cyanbpn!!o)autfocMoridC,H,0,NCt~.
CyctoetHBp!)o!e!MiHtre€04.
Cyctoitiocfnnphorom&urof,H,~0~.
Cystin C.H,,0~,8,.

itchydrocttmpher9.~-Pericyctoeam-
phanon.

DimMyt2,6-pheny)-4-pyMnot
C~H~.
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Hydmzine,MbordieEinwirkungvon
p-NitrobMen auf H. (II). (0.
Fiseher u. M.Ch<tr)96. 26B.

Hydrazinodim~oMaorf C,H,0,Nt.
HydnminoesBig~&areC,H,Ot!'<2*
{lydrMinoisovfttofiNM&ure

C,H,,0~.
Hydrazinophenytcesigsitare

C.H,.0,N..
Hy~raxino·~-phonylpropio~>süuraHydNzino-p-pheny!propiotM&wre

C,H~O~.
HydrttzinopropioM&areC,H,0~
HydtMinos&crcn,ilber H. (A.Dft-

rttpeky). I. Abhandlung96.26t.
HydrMophenytemuK~rc

C,.H,.0,X,.

tminodiacotonitritC,H,N,.
fminodiesa!~Saree. N{tt06o!tnitM-

diesaigs&are,XitfoimiMdfcssig.
B&ureu. Ph<)ny)!N)!nodieMtgeture.

I. x. a. DigtykoitHnidetMre.
ItninodtessigsSufediMidCJï,0,N,.
tmtnodieseigs&uredihydmzid

C,H,,O~N,.
Im!nûdiproptons&urcC~H~O~N.
hninosiuren, die Affinit&taftbsttti-

gang der Kupfematzc der t.

(Dabsky u. M. Spntzm&nN)
M. Ji8.

Jodwasfienttoff,itbe''das Vorhatten
von Ktttiumchtoroehrom&tu.
.jodoehromat gegen J. (G.
Bruhns) 95, 37.

NLa)tMnK)i<'hrom!tt,ubcr das K. ais
OrmaB(C. Bruhns). III. Forts.
95, 37; Vorhaltenvon KttHao!-
chlorochroniat a. -jodoohromat
gegonJcdwessemtoff?, 37.

Kohtenhydmte, über die K. der
Flechton (B. ToUena) ?, 132.

Kohtenstoff,ûbercinenneuenNach.
weiftvon K. in Morganisebenu.

organiadtenSubstanzen(E.MS)·

~r) 96, 63.

Kupferuranit e. MmetaHen.

Mandc~ure C,H,0,.
Methyten&minos&uren,über M. (H.

Fr<ntzen u. E. FeHmer)a&,299.
von Meyer, zur Ennnemng an

Ernst v. M. (E. Mobr) 96, I;

Benchtigung hiefia.)t32.

MikMeh'mentMMM!y'!e,die M. ex-

pjoffiverKOfper (G. K. Atm.
atr8m)M,267.

MitohB&fros. OxyproptOM&ui-e.
Minemtien,Ubprrudioaktive M. in

B~yern (F. Hpnrich) 0$, 73.
MultiplePfopctMonen,überdie For-

mulierungdes GesetMadcrm. Pr.
(D. Bfttttrow) ?. 397.

tta.phtatin T'hptmoehemi~chpSt<t.
dien.

N&phtyttt0)in<H,N.
NftphtyteMige&urons. Essigs&ure.
Natnam.Katiumamid, DMstethmg

von N. (J. Bredt, J. van Eye.
J. Dorren u. L. Aehormtmn)
96. 66; Benehtigm)ghieritu (J.
Bredt) 72.

NitrilotriaeetonitrilC,H~.
Nttri)otricH'igEtweC,H,0,K.
XitrobenzoyisemicN-bMnd

C,H,0~.
Niti'oiminodieemga&ureC~H,O~X)j.
Xi troiminodipropiomaure

C.H,.O.N,.
NitroMbMen,ttbordie Einwirkung

von p-N. auf Hydrazine (II).
(0. Fmohor u. M.Chur)95,266.

NttrosoimiMdieseige&Mret'~HtOeK:.

Osmiututetroxyd, über die Roduk.
tion von 0. durch Chlorwasser.
stoff (J. Mi)bMer)86, 187.

OxaMure&thytetitM€,N,.0~.
OxalylacotessigestcrC,H,0{.
Oxfttyt&thoxyerotoMâureMtt'tr

CutHnO~.
Ox(nnitM&urec!'ototM&Ut'p&thy!cetet

C,H,,O.N.
Oxydationswirkungens. EiseBsuMat

u. CarboM&urett.

Oxy-phenytpMpionf9.Uft'<H,j,03.
Oxy-phenytpt'opionsNurehydrazid

CtH~O~
OxypropiotMSureC,H,0,.

rericyctoeamphtm 0~
0~.Pericycfoonnphtmo)C,0.

~-PcricydocMMphmonC,~H,~0.
PeriodtBchpoSystem s. Valeuz.

zelitren.
PfefîennOnzCt,Bcitrag zur Kcnnt.

nis des japanischenPf.s (H. Wa)

baum) M, 246.
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~ft. O.Il'I~I. _.1.11 ,t 1.Phenunthren s. Thermochemische
StudteM.

Phenotidin t',H,,ON.
Pheuy!bromeif8igfituref.,H,O~Br.
PhenyJch)oK'Mig)t&MMC,H,0,C).
Phcay)enhtM-nt)tof{C,H.ON,.
Phenytassigeâure€.N,0,.
Pheny)gtyoxyffi&ttfeC!,H,0,.3,
Phonyii mimdiemigs&nrcC,K.
PhenytpropioM~urco. Bmtn.phe.

nylpMpionatUK.
Photochc)t)t6cheRcaktionen, liber

ph. R. in witBttgerLôsuNg. II.
(A.Bonra.th)M. 190.

PotariB&ttons.Drehnngsamkehnutg.
PseudosMch&rinttydmzid

C,H,0~8.
PyfytittntVorbinduBgeN,über P. Il.

(W.Ditthey) 9&.107.

Mttdiottkt.ivitata. MtnpmtiNt.
({otationsdiBt)cfsion,MterDrehtmgs

U)n!tehtuogu. anomale R. (H.
UroBtnann u. M. Wreschner)
<?. )25.

SacchMins. Ptteudosacchann.
Sehiffsche Basen, über Bromide

Sch. B. (H. Frtmzcn, H. Wogr.
zyn u. M. Kritsehewsky) ?,
374.

Schteims&uroC,H,~0,.
Siticium, OtganodHctamverbmdtm

gon s. Trimethyfbonzylsiliean.
SulfamidoanilinC,H,OaN,S.
SuKamidobenzhydmzidC~H,0,K,S.
StdhmidobpniMpsSMrf&thvtpster

<H~N8.

Sutfamidobonzoyiaxid<H.O,K,8.
SutfttmtdephenyttttaM)!

CMH,,0<N.S,.

SutftHBidophenytuMthMt
C.H,,C~N,S.

Su)fhydMKid<)bcnzhydHtzidanhyd)-id
C,H,Oj;N~S.

GborE~Tdra&ido8H<focmbotM&Meu,über Hydntzido
u. Azide von 8. (E. 8oh<-<tdp)-)
)?, 3t2. 392; 98, 180.

TFhcrntochemittcheStudten (D.La-
zertof) M. 26, die KoMt:tution
deN Ben<!ohu. ciniger kondpn-
aiprter ftMmatit!oherKohten-
wasMMMfe,VMMthermoehem}-
Hohon GeoiohtapMnkteMx bc.
traohtet 35; Berechunngdo) Vo.
bretUtUMsw&rmeder Paraffine
M3.

Triamsyi.2,4, e.pyratmxydC~H~O,.
TnattiNyt-2.4,6.pyry)eh)(.hd

C~H~Ct.
TngtykohHnidtauMC,H,O.K.
Tnmethytben~IsiUcanC,8i.
Tr)phenyt-2.4,e.wnt)tot C~H,,0,.
Tymain CJt,,0,K.

tfrmaB e. Katiumdichromat.

VatMtZMntMn.itbet'V.II.(O.Hinx.
borg) N6,121; m. 96, tOO.

VerbrNtnungswarmes. Thermo.
oheoittche Studien.

WctMture U,HeOo.
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Formeiregister.

C~Orappe.

t!Ha~:?< CMbMniMi'&ure,Azid der C. (A. D)tr<tpsky) M, 237; An-

hydrid dero-SuMttmidopheny!-C. (E. Schrader) 95. 393.

< H<<H~ Harnstoff, p.Totyi.&thoxymcthyt-H. (Th. Curti u s)N5. 176.

C~Cmppe.

C,H;Ot Utyox&i,DMat. von QL MMWeiM&ttredxMtM(C. von Hofe)
<?, 222; Gt.-osotetmzon 224, <j!p'NitMphenyto8a!!on 225;

C)..benzoytMazott u. -nitmbenzoytoMzon 220.

t'.M.O Acetatdehyd, DttMteHang von Amino-A. MM ÂpfcMurc-
diazid (C. von Hofe) 96, 212.

t',H,0. Essigs&Mre,SyntheM dor o-N)tphty!.E. (F. M~uthner) ?.

a6; dor 2. u. 4-Mothoxy-t-nttphtyJ-E. N7, C9: p-Chtor-.
o Chbr- u. BMm-phenyt-E. 60, 6L

C<H,0, Giykotft&are, Hydratide u. Azide von Atkyt&tho-.fj).))

(B. van dor Laan) ?. 108; Âthytpstct der Âthyt-Gt. !<?;

Athyteator der n-Ptopyt.C~. 169; Athvtestor der Isoamyl.
Gl. n0; Athyteater der Benzyt.G). i71; Hydrazid der

Athyi-G). 171; Hydroohlorid, Benzal. u. o-Oxybt'nzah'er.

b)ttduttgdesHydr<tZtdsn2,173; AooteaBigestera. Bydtazid
173; Azid der Athyi.Ci. 174; Urethan 174; Hydrazid der

n-Propyt'C). 176; dessen Benzal. u. m-KitrobetHMth'er-

bindung 177; Azid der a-pMpyt-Gt. 178; Uratha.n 178;

Hydrttzid der Isoamyf-G!. 179; deMcn Pikrat, .B<*nzat-u.

p-Me~ytbcozatvcrbindung 180; AztdderÏMamy)-(:t. 181;
UrethMt 181.

– 2 HI

€tH~<t~'l (~hiorcosiga&ure.Datât, von Di- u. 'Mgtykohmids&ureesh't
uus Cht. (Th. Curtius u. 0. HofmMn) M, 213; Ninwirk.

von Cittenunkttmmoniak auf Mît. 2!3; Einw. von Atnmoniah

auf Cht. 214.

f.K,OtBr BmmessigMtre, Einwirkung von Hydrazinitydt'at auf B.

(A. Darapsky u. M. Prabh~kar) 06, 280.

C~tO:K G)ycin. Dant. vonMetbytcn.G!. (H. Franzcn u. E. Fct)

mer) 95.' 302; Sahe deas. 303; Methytcngfycyi.Ci. 304;
BariucMatz dess. 304.

f.BtOi.N. Hydra.ztnocMigs&ure, Darst. der H. (A. D~raptikv o.

M. Prabhak~r) 98, 280.

Cg-Omppe.

C}H~ BremztMabeM&orc, Reduktion des Hydra~tM der Br.

(A. Darapsky u. M. Pr&bh&kar) M, 273; DiantmoHium.
aalz des Hydrazons der Br. 273; deasen Reduktion zu aatzs.

Athytcatcr der o.HydmzinopMpiotM&ure 273.
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C~HoO, OxypropMM&we,Hydmzidu. Azidder a- u. e.O. (D.Auf.
h&Mecr)M.181;Hydraztddera.O. (Mi!oha&u~)18I;dMsen
Hydmehtorid,Ben~ o.OxybenMt-,Beazopheaom.,Aceton.
u. AcetMaigestervMMndnng!82ft., Hydrazid der eymm.
MkandarenM.toh~wM 184; Azid der Mt)c!m<mn)t8S;
Anilidu. p-Toluididder MUoha&uro186; M.h~uM.zid u.
Athvtatkoho!186. Darat-ellungvon Estem der B.C.187;¡
Mothylestor Ï89; Athyt~ter 190; UntemMohungder bei
derDeaMM&tiondesMethyteatetsder ~.0. auft~tenden Zer-
oetzungspmdukte191; Ester der ~.0. u. HydrMunhydmO
192; VeKUohezur DMftethmgvon Azid der ~.0. !M.

– sm

C~H,0,Br BrompMpwoN&ure,Einwirkung von Hydrazinhydrat auf
M

a-B. (A. Darapsky u. M. Prabhakar) M, MO.
<H,0,N Attmm,D~teMang von Methyten-n-A.(H. Franzen u.

b.~eUmef) M. 306; S&tzedtM.306: MethyJen-~At.307;
f. M MethyteNphenvt.A.309; Satze dem. 309.
t3H,u,K, HydMZtNopropton~um,Mtztt.Âthytcster der a.H. (A.Da-

r&paky u. M. Prttbh~r) M. 273; DaMt. der a.H.
HydntzM~ydmtu. a BmmpMpMne&ure281.

C~-GtBppe.

C~H,X, ItntnodtactitonttrU,D&rate)j.von Xitroxo-i. (T!<.CurtioM
u. 0. Hofnmnn) 96. 214; D~MtcHangvon Digtyko~mid.
~ure&thytcstcr (maI. 216.

C,H.O, Apfet~tM. Hydrazid u. Azidder A. (C. von Hof<.)96.209;
DihydtMMder A. 209!demenDihydrochlorid, Dibenzai-,
~mtatdehvd. u. Acotonverbindttng210, 211; Diazid dor
A,2U, UberfimruMgdesDiazidainAn)inoace(atde!tyd2t2;tther den EinftuBvon Siturenauf die RotfttionsdiHpcMion

“ der (H. ~oBm&nn u. M. Wreachner) 9~, 148.
t'<"<t"o WoM&ure.HydMzidu.AzidderW. (Chr. Ohtctn't)e6 214

Dihydrazidder W. 214; dessenDihydrochtorid,D~m~t-,
Dt-o-oxybeniMt).,Di.p.mothoxybenMd-,DiptperoM). Di-
MMMMaytideN..Di.m.nitMbcnMt.u. DiMetesN~ester.Ver.
bmdang 216u. ft.; Dihydraziddor Diacotyl-u. Dibenzoyi.W. 218; oyoMMhMsek. W.-hydrazid 219; Diazid der W.
220; W.-dianilidu. ptoluidid 221; Glyoxal MMW.-diazid
ZZZ.UiyomtoMtetmMnM. p-nitrophenybtiMonaus W..
diazid 224,226; Gtyox&tbenzoyt-u. n).n!trobenxoy!oMzon
aus W..diMtd 226; W.-diphcnyihydrazid227; Diatdehydder W. (A.Darapsky) 238; über den EinftuBvon Sturen
auf dte Roto.tiomdiepentionder W. (H. CroBmann u.
M. Wreaehner) 96, 130.

4!n

C~HtO,N, ImitMdieMiga&ureditM.id,Nitrit des I.a (Th. Curtius u.
0. HofmMn) 96, 231.

~Ht0,8t DMutfiddtacetatdehyd,DMstettung a)M den Aztden von
Dibenzoyl.u. Dthtppurytcystin(N. C. Kyri aeou) 95,371;
Ma Dia~!fiddMcete!372;Di-p-nttMphenythydMzot)dMD.s
373.

~HeO~, NitMsoiminodiess<m&me,die Salzbildung der N. (J. V.
Dubsky u. M. Spritzmann) 90, 106; DaMte)tungder
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t06; Salze der K. t07 u.ff.;Di&tttyIea<erdMN.
(Th. CurttMf~M.0. Hofmann) M, 223; Diamid der N.
22);; Dihydrazid der Ditoetyl-N, 22S; Dihydrazid der
Bisaceton-K.226; Diazid der N. 226; Dianilid der X 227

t',NTO,K Aaparagimaure,Hydrazid der A. (J. Janeen) 9&.327;
A..monohydrMidaus Asparagin u. Hydtazinhydmt 32?;
aus Mtzs. A..<nono&thy!pateru. HydtMtnhydMt 328; Am.
monium-u. Silberalz329;DthydMcMorid.BotM~, o.Oxy.
bernât! mNittcbenmt- u. Acetessigesterverbindung329.
330; AatmmginsatU-etBonohydMindu. Mtpett'tgc8&urc33t;
A.-dihydMztd332; doMonTt-thydMchtojrMu. Di.m.Nitro.
~X 333; DihydrazidM.~tpetrige S~MM33t.

t ,H,u~ Digtyko~mtds&uro(Iminodieesige&afe),überdie Einwirkungvon Hydrazin u. Mtpetriget-S&ateauf Ritcr der D. (Th.
Curtius u. 0. Hofmann) 96, 202; DamtcHum~von Ester
der D. MMChtorcsaigsftMre2!3; &<?ïminodiMetonitht 216;
Hydraztd der D. ~7; Ester der Nittow-D. Z23; Azid der
NttMso.D.226; Vcfttjtttchdes!ctzteKHgegcn Wasacr228;
Utethan aus dem Azid der NttfMo-D.228; Zcraetzungdes
UrethatMmit konz. Satzs~fc 229; Nitrit dos Azids 231.

U<tt,0~~ XitMimtnodieMigB&urc,Sabe der N. (J. V. Dubsky u.
M. Spritzm&nn) M, 108.

C<HsO~ Asparagin, D~mt. von Mothylen-A.(H. Franzen u. E.
FeUmer) 96, 310; CatctU)M<ttz311.

<M,,<~ Iminodtesstg~Utedihydrazid,Darsteti. des I.a (Th. Cur-
tiM u. 0. Hofmann) 9(t, 2tf; BisMcton.ï. 218; Bia-o.
oxybenmt-I. 218; Bisbonzat.I.219; Sulfat des Bia-o-oxy-benz&t-I.e2!9; Sotf&tdes BMbenMt-I.s220; HydrooMond
des BMbenzat.Ls221; Nitmt u. ~itrit des BMbenz~M.f
222; Triacetyt-1. 223.

~-Srappe.

C,iHt,,t< Âthoxyprop~n,über die Kondenxttt~nvon Oxat&thefmit
~-A. (W. Wiatioenus u. K. SehoHkopf) 96, 20C.297.

C~t~O~ a-DimethyttnniRopfopiocs&urc,ÂthytMterder a-D. (R. Co
iosficr) 95, 340; Hydrazid der a.D. 341;dessen Dihydro
chtorid u. m-Nitmben<aherb!ndang341; Bildung von
Acetatdehydaos dem Hydrazid 342.

Hydrazidderg-D. 342;demenDitMdtochtondu. BetMtt!.
verbihdumg343;ilydrazid der Bis-D. 344; ~-D. hydraztd
u. MtpetrigeS&uro344.

&m

~H,0,Br BromieovaiefiMMSure.EinwirkungvouHydrazinhydrat nuf
a B. (A. Dar~psky u. M. Prabhakar) M. 280.

C~M~O~ HydMzinieovateriMM&~rc,Darat. der a.H. (A. Darapsky
u. M. Prabh~kM) W. 282; Benzat-o-H.282; Diacetyl.
a.H. 283.

Ce-Grappe.

~tf,X~ Xitntotnecctonitrit, D&tstettangvon K. (Th. Curtius u.
0. Hofmann) M, 232.

~H,0, CitMneM&UTe,Hydraz!du. AzidderC.(F. Sauvin) C6,240;
Trihydrazid der C. 246; dessenTnhydMchtorid,Tribenzat-,
Tn-o-oxybNMat-u. Tribenzophenonverbindung247, 248;
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F"X dor C. 248;Tr~mid, Trianilid u. Tn.p-totuidid d.r
~tff u. Athytatkohot 2SO;Triatid u.

Maures C.-hydraz.hydt~id 2B3;
Benzal.C..hydrazibydrazid2If4; C..hydraeiaaid 26G; C.-
hydrazianilid255.

C..hyd,d 266; C-

t'«BMO, OM)6&t)re&thy<eater.über die KondoMaMonvon 0 mit.
Athoxyct-otoM&ureoatcr.Athoxyt))-openu. AcotondtMhv!-"(W. Wi.tioe.u. u. K. ~OHk.pf) 9~ XS.dor Kaliumverbindungdes OMtytMh.xycroton~uMMt~
281; Kondonsationvon 0. mit ~-Âthoxyptopettu. Ace~n
dtathytaceM 297; ilber di. Einwirtnmg ~on 0. auf
~MfotonBitureeater (W. Wietioenus u. K. Sch8<).
topf) M, 174;KondenNtttiottdes ~.AtninooMto.MSut'eestpM
mit zwei Mo)eku)en0. 178.

C'.H,.0, SehtMm~UM,Hydrazid u. Ai!:dder Seht. (A. Darapsky)M. 228.D,hydrMid der Hehi.228; MhydMohto~d. I&'
benxal-.Dt.o.oxybcnzat-u. MMetottvcfbinduMdca Hvdr
~~M~! 230; D;.ni)id~Di~M
u,AthyMkohot232; Soht..estM24i; Sohi..d!<tzidn. Methy!-

<.a Diazid Wassor244.
t ,H,,0 Heryteaa~hoho!(~.)'.Hexeno)),H. ais BoetandM)des MM-

n.MhonPfeffenn.nMh (H. W.tb.um) 96. 246; K~r des
R.s 248 M.ff.; NftphtyturothM2BO.

6 111

C.H,0~ o.Be)tM)M!toB&UM,DaMteOm~der t.AMino.t,3,4.t.riazo<-
2,S-c.B.<E. Soht-ttder) 96. 326.

CoBt~X: Dilaotonder Dîoxytetr&hydrofuMndioMbamtnMUte(A.Da-
r&psky) 96, 234; démon Sithenaiz 23C; Verhalten des
Dilaetons gegen Alkalien a. S&urenin der Warme 236-
gcgonBrom 236.

<'<:H<~X: HydMMnodtmatotM&urc,BisDiamnMtuunta~tzder H (A.
Da.r<tpskyu.M.Prabhakar)Oe,283!Darst.derH.284~

C.H.O~ T~igtykotamtdatmre,Kupfoma)zedor Tr. (J. Dubsky u.
M. Spritzm&nn) M. Jt21; liber die Einwirkung von
Hydmztnu. salpetriger SS~rcauf Ester der Tr. (Th.Cur-tiua u. 0. Hofmann) 86, 202; DMat.von Ester der Tr.
<tUNChtofeMiga&um213; Nitril der Tr. 232; Hydmzidder Tr. 233.

C.H<,<),X NitriiotriesaigB&ure,Tri&thyiceterder K. (Th. Curtim u.
0. Hofmann) !?, 232; Trihydmzid der N. 233; deMM.
rrtMeton- u. TribenMtvcrbindtMM233,234; Triazid der
N. 234.

t'tBt.Oe~ NitroirninodipropionsSuro,Addition von Ammoniak tm
dM nentmk Kwpfersatzder ?. (J. Dubehy u. M. Spr:t::
m~nn) $6, 120.

(.N~0~ ~-DMntfidadtoxydipMpiom&Ute,CoMumsatz der B-D
(N. C. Kyriacou) 96, 362.

(~Hn<t, Dimethytaminobornsteins&ure.D)tMte))utMdes Dimcthyi-
esters der D. (R. Cotoascr) M. 346; Dthydraxid derD.
340; dessen Trihydroehlorid, Dibcnzat-, Di-o-Mybcnzatu. DtMetonvcrMndung 346; Dihydrazid u. MtpetrigeN&Mre347.
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t~M~O~K IminodipMpiotM&wc. Addition von Ammoniak an des

netteté Kapferaatz dcr I. (J. Dmbaky u. M. Spritz.

m<mn) 96. !Ï9.

t',HaOtK Athoxymethyhtethan, Darat. von A. (Th. Uurt:UN)

)?. 174.
61V

C<tH,,OtN<8,B.DiMtfid.<t-btt!diModip!'opi('!Mture, Dimethytester der
D. (N. C. Kyriaoou) 95, 36L

<'tH,0~8 o.Sulfamidoanilin, Dant. von 0.8. (E. Sohrader) 9&,395;
dessen Chlorhydrat 396; BeHzoyt-o.S. 398.

€,HM~:8, Cyxtin, Daretellung dea C.s (N. C. Kyriaoo<t) <?, 360;
Halzs. C.-dimothyteater 361; ûberfiihrung des (etzteteo in

~.DiMtfid-a-MsdiazodtptopioBsituredimothyteBtcr 301; in

DisuHid-a-dioxydipmpioM&MM 362; D:&thyf- u. Dimethyl.
MtM-des Dtbeowyt-C.B 363, 364 Dihydrazid des MbenM'yt-
C.t! 366; Diazid des Dibenzoyt-C.s 366; D~Mtettung von

Dthippuryt-C. 366; Dtmethytester dea DthtppMryt.C.s 367;

Dihydrazid des ï)ih:ppu)ryt-C.s !Mtt; DibeniMtt-u. Diaeeton-

verbindunK dos tetxteren 368, 369; Difuid dt's Dihippary!-
C.s 36&; Uretban aus tetisterem 309.

C,-8ntppe.

C,H6X BpnzMtitnt, Darat. von B. (H. Franzcn, H. Wcgrzvtt
u. M. Khtachewstty) N5. 390.

C,H~ Ht'n::ytttm<n, Damt. vo!) B. (H. t'raMïpn, H. Wcgrzyu
u. M. K.taehow8ky)?, 388; Tnbmmid des Benzytidpn.
B.8 388.

<tH,.0.! Acetondiitthytacetat, KondptMaHon von Oxatestcr mit A.

(W. Wisticenut! K. SchSHhopf) 95, 269, 297.

M –

C:He0~e p t~ht'nytenbanMtoff. DttMt. von p.Ph. aus p-Aminobeni!
azid (JL Jtutaec) ?, 338; Oberfilhrung von p-Fh. in 1).

Phcnytcndiamin 339.

<H~e~ï< Anthrnnifs&ure, AxofMbatoff aus diMotierter A. u. 1.5.

Dioxyn~pht&tin (0. Fisoher u. C. Bauer) 95, 26S.

t'}H,,OXj p-Aminobpnzhydmzid, PaMt. von p-A. (J. J&Rsen) M,

335; Dibydrochlorid, Benzai- a. o-OxybcnMtverbindung 336;

OberfShiung von A. in Azid 337 p-Phpny!etthanMtott aus

dent Axid 338.

-MV

('.H~O~i!? Cyfmben!!o)f)u)fo<Mid,Da~t. von o.C. (K. Schrader)
M. i86.

C~H.0~8 <)-8u!famidobeazoy)Mid, die Umtagt'nmg des o.S.s (E.

Schradcr) 95, 392.

(':H~O:?!a8 PsendoMCcharinttydraxid. Darst. von Pu. (E. Schradt'r)
W&,320; demen BenMytdcrivat 322; Bcnz<t)-Ps. 322; p-

AtethoxybenMt-P~. 322; Ubo-ttihnmg des P<.s in das Azid

u. das Anilid 323.

C,H~<<S SuKhydrMidobenzhydrMidanhydrid, Darst. von o-S. (E.

Schrader) M. 183; Benzat.o-S. 184.

(',N,03~,8 o-8ulfamidobenzhydraxid, DarstcH. von O.S. (E. Schrader)
M, 317; dessen Chbrhydrat 318; Bcnzat~.S. 319; m-
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P-MethoxybenMt.o.8. 3t9; Azid 320:Anilid tt~Ut

t v
C,H,~CM CyMben!MJMtfooh!ot-id.die Einwirkung von Hydrazin auf

<C.(E.8chr)tder)96.t80.

C~rappe.

<H.<), PhenyMyoxyhftuM. Reduktion des Hyd~Mm M. Azm.
(A. u. M. ~~h~r) M. 273: Di.

<'H
ammoniumsalzdoa HydrazoM dec Ph. 275! Azin der Ph. 277.

L.H.O, ~y' H'-xyteneater d.r Ph. im ~pmiMhen
Pfeffcrm.nzù)(H. Wfttba.u.n) 06. M8; Bildung von Ester

~"°' (A. D~~P~y M. PMbtmktn.) <?,

<'H n
299j Bildung der ~'do.Ph. 300. 8. K~igs&ure:t,H,0, MMdeio&UM.Bildung von M. atM

HydmMaophpnytesBig.
ï~' .P~~ u. M- P'-thh.k~r) «< 200; BiMuhKvon Athytester der M. 297.

<,H,Ui Athoxy.(Z).pyMMn.(~2)-<)wbotma.urc. DaMt. der À (W
~au. u. K. SchSHkopf) ?. 290; Athyic.tcr der
Ã.206.

S' <W- Wislicenus
u. K. Sch~tkopf) <?. 282; abaorme Salze dea 0.& 286;
NhMMphe!tythydr&iiondes a.O.s 288; Pyrazolon !tM a.O'
288; Einwirkung von 2 Mol. Phenythydnn.n auf den a.O.
289; auf don ~'P' 292; Dianilid des 293; Phen~n des

« u
?'? B<)<Mo-0. 294.

<H, Athoxycfoton~u)ee8tet-. itber die KoMtenNttion von Oxat.
ester mit A. (W WiaHcen~ K. SchOUkopf) <?,
269; Darat. von À. 281.

8 m

<H,0,Ct P)M)tytchtorp)!!)i~turc. Hitdang von Ph. (A. D~mMskv u.
Pt-~bh~k~r) M. 289; Bildung von Athytestet-fter Ph.

20G.

<H,0,Br PhMytbromeMigs&ttre. E.nwirk~nK von Hydrazinhydratauf Ph. (A. Darapsky u. M. P)-abhttknr)9e. 280; BiMun~von Ph, 290.

C,H,0~ XttfobetMoytsemicM-bttzid, DaMt. von )M.X (A. Cotd.
borg) 96. 207.

C,H,OtX Dtoxy-(2,4).pyndinc)n-()OKN&ureathyt<-st<.t(W. Wi~icenus
u. K. SchSttkopf) 95, 297.

~H~O~t HydrazinophcnytcMig~ure. DtMat. dey H. (A. D&Mpakvu.
B.u~t.H. 287; o.bxv.

ben~j.H.287; Dtbenzoy)-H. 288; Oxydation dor H. 288;
Chlor u. H. 289; u. H. ~'Pc~igc Siture u. H.
290, s~. Â~ytester der H. 291; ÂthyiMter der H. 29t;
~th~es~ der H. 292; Athyt~ter do- o-Oxy~.t~t-H~
293; Athyteater der CMbotKunid.H. 293; Athyt. u. Methyt.
ester der CMbonamid.H. 294; btomwas~KtoffsMrpy
Athyteater dor H. 295; Chlor u. salza. Âthytestct der H.
39S; A<&ytcsto)-der Nitroso-H. 297; letzterer u. salpetrigeh&ure 297; Umwandlung des Esters der Ntttoso.H. in
AmtnophenytMstgester 299; Umwandlung dM EsteM der
\<tmt!O.H. in AzidophpnytmaigMt~r 300.
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O~H,,OK Phottettdtn, B~~tcHung von m.Ph. (H. Fmnxfn u. M.
Sohmidt) <?. 2t; VeKeifung der droi Ph.e dm~h RrhitzeH
m!t8a)z8&Ufe24.

t'ttH~O~ OxtnntMawteo'otom&afe&thykatcr, Daret. von ~-0. (W.
WititicenMB u. K. SohôJt'kopf) CC. 178.

< sHjijOK, At.hoxyphctty!hydrNziN, itbef d:c Zerfictxung der droi A.<-
durch Mz~UM (H. Franzon u. M. Sohmidt) N6, I;
Chtorhydrat des p-Â.s 9; ObetfHhmng dess. ht BcBzyiiden-
p.âthoxyphonylhydmzon 0; in BMMtmubeni~ufe.p-âthoxy-
pheny)hydrai!on 10; in Dibttnzoyi.p-A. 10; VerhattcK dw

p.A..ohbt-hydMt9 gegen Stt~B&ttMU; Chtoh~drat des o.
Â.s 17; Ûberf~hrang de~. in Bcttzy)idcn-o-&thoxyphcny).
hydr~iion 17!in BMnxtnmbcMSurc-o.MhoxyphenythydRtzoM
18; in DUtonzoyt-o-Â. 18; Verhittten des o-A.-chtorhydrat~
gcgen Satzs&oro t&; Chlorhydratdes nt-A.a 23; CberfUhntog
dcM. in Benzyiiden.m-athoxyphenythydraxon 23; Ver.
halten des m-Â.-chbrhydrats tzegpn Zinnchtortir u. Salz.
~nre24.

<tt,?i, Anhydroformatdphydurothan, Bildung von A. (Th. Cur-
tius u. 0. Hofmann) 96, 229.

– 8IV

<Ht,0<S,S o.ÂthoxydiazobenzohutfoeSure, KatriaoMatz der o-Â. (H.
Fr<m:.(!K u. M. Schmidt) 96, 16.

<~H),0<N,S o.ÂthoxyphcnyihydmztMutfos&ure. Kfttt'iun)e<t!z der o-A.

(H. Franzt-n u. M. Schmidt) <?. tH.

C,-<ïntppe.
t'~tttOa Oxy-phenytpropioM&uro, Bildung \on a.O. JA. Da.

rapsky u. H. Berger) <?. 308.

<H,,0. CyoioiMOMnphoroMauff. Danit. von C. (J. Bred u.

W. Holz) 96. 169.
<M, t'tnetMaure, über a- u. ~-C. (H. Rupt. u. A. B)eeh-

tiohmtdt) 98, S9; DaNtcMung der ~-C. 6t; Einwirkung
von BfomwaBserstoff auf a. u. ~.C. 63.

– 9 in
C~tj,(~Bf BMm-phenyipropions&are, Einwirkung von Hydrazin-

hydmt auf «- u. ~.B. (A. Darapsky u. H. Berger) M,
301; Bildung von Âthytester dor o-B. 3H, 3t2; Ëinwtrk.
von Natriumazid auf a-B. 321; Bildung von ~.Oxy-~
phenytpropioM&webydmzid <HM~.B. 321.

<t~,0t?f p-AmtnobfnMcs&uretthyteatcr, Datât, von A. (J. Janscn)
96. 336; Oberfiihrnng des A.n in dM Hydrazid 338.

Dimethy!anthrani)e&)tre.Hydmzid derD. (R. Cofosaer)
95. 347; PihydrochtMid, Benzat-, o-0xybenz<tt- u. Aceton-

verbindung 348; Azid der D. 349.

C~i,,0,K Tyrosm. DaKto!tMng dea T.a (W. Donselt) 96, 349; sati!-
saurer Âthyteater des T.s 360; demen CbcH6hmng in p-
OxyptMnyMiMopmpioMaureathytestM- 351; Amylester des
T.s 362; HydMzid des T.a 363; dessen Dihydroohtofid,
Dibenzal., Di-o-oxybenM). u. DtMetonverMndMng 364;

T.-hydrazid u. salpetrige S&un*36C; Âthytcstcr des Ben-

zoyt.T.s 366.



343 9ïn–«m

t,H,,0,N, ~-Oxy.phenytpMptofMaurehydrtMid,Darst. von a.O. (A
DMttMky u.H. Berger) M. 32t, 324; Benzat.O. 324;~fh~m des ~.0. boimKoehen m;t veKMnnterS~M&UM
326_t)berfahn)ngdes ~.0. in daa Azid 326.

HydMztno.pheny!pfopions&Ute,Dant. von «.H. (A.
Darapsky w. H. Berger) 96, 301; Verh~t<mdor «-H.
beim Kochen mit vcrdttnntef Safzs&ure303; Benm.t.a.H.
304:o.Oxyben~t.a-H. 306;DiacoM-a.H. 306; Dibenzoyt.a.H. 307; B(t)petngeS&UMu. a~ 308; aa.)zs.Athytesterder o.N. 309; bmmwaMemtoffaa.m-erÂthytewterder o.H.
310;tetzteroru. Brom311;Athytoaterdera.H. 313;Âthyt.ester der p.Nitrobenzttt.a.H.3tC; Âthytester der CM-bon.
amid.a.H. 3M; Âtllyleaterder Nitroso.a.H. 316; Umwand-
)ung des NtttOMMtersin o.Amtno.phenytpMpiomSuM-
~thytcator318; Umwandlungdes NttrMoost~rf)ln a-Aztdc.
p-Phenytproptonf!turp!tthy!eeter319.

e ÏV

C,H,,(~N8 o.Sutf&mtdobenzoes&ure&thyieatet',dio Einwirkung von
f.u < "'S- (E. Schrader) ?. 312.
~N~ o-Sutf<m)tdopheny)urethMt.Darstellung vono-S. (E.Sohrn

der) N5.394.

C~-Ch-appe.

~toHM Pwioyc)oo(H))ph&n,D&rst.von P. (J. Bredt u. W. Hotz)
96, I5Ï.

10 n –

C,.HeOt Dioxynaphtalin, BoitrSm zur Kenntnis des I.S.D.f (0
Fisoher u. P. B&uor)e&,Z6t; Reduktion des Z.NitMM-
t,6.D.s 282; Reduktion.des4-Benzot&)!o-t,S.D.263;aa)M
4.Amino-l.e.D. 203; 2-o-Oxybenzo)azo-1.5-D.264; Azc.
fnrbstoff aus o-DMMbenzoeB&wc(diazotierte Anthranil.
sSure)u. t,6.D. 206; 4-m.(.;arboxytbenzo)-HM-l,6.D.266.

t- ~!tphty)&min,Uber die Bromierung der beideB (H.Franzon u. E. A<m!und)96, 160; BeMy)iden-6.d)brom~
2-N.162; t,6.?.Tnbrom-2.N. t6:}; Versuchzur Gcwinnunsvon'fetrabrom.2-N.i64; 2,4.Dibrom-t-N. t6e; Benzytiden.
2.4-dtbrom-t.N. t05; VeMUchozur DarstettuNcvon Tri.
brom.l.N. !6f).

U),M,~ Oxatyt&thoxycrotottBSureMter,Kaliumverbindung dos Oo
(W.Wieiiconus u. K. Schsn~opf) ?. 281; ~bcffahrungdors. in Oxa)y)MctossigeBter282; Phen&zindes O.a 293.

~!<t")<0 ~-Pcncyctocamphnnon,über dea ~-P. (J. Bredt u. W.
Holz) 96, t33; Daratelltingdea ~.P.a 147, Ï48; Semioarb-
a~Mndes j!.P.s 149; Hydrobromid 149; Dibromid t60;
Hydrazon t6t; Reduktion des ~-P.B zum ~.Pericyctol
camphanolIB2; Oxim des ~-P.s t5C.

~toHttOt C'ampherchmon,Damt~tiangvon inaktivem C. (J. Brcdt.
J. van Eys, J. Dorron u. L. Aokcrm<mn) 9&.66.

CyotocMtphtttemaurc,Darst. von C. (J. Bredt u.
W. Ho)z) 96, 167; Nitril der C. IM; Âthytcstcr t67.

~t~MO ~-Perieye!oo<nnpttMot,Darst. von ~.P. (J. Bredt u. W.
Holz) 9&, 162; ~-P..Phenytufethan u. -Xamthogens&uro.
mothylesteri62; Chtorid163;MethyMther Ï63; bfolekuler.
refmktion des Methyt&thers166.
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C~mphor.<JewiHKungde8d+)-honitro80-C'.a(J.Bredt,
van Eys. J. Dorren u. L. Aokcrm~nM)0&,OS.

C,,K,,0, Campholid, (d + t).Aeetoxy.C. (J. Brodt. van Eye,
J. DorreM M.L. Aokermann) 69, 70; t.Acctoxy-C. 71;
(d+))-C. 71; (d).C. 71; lM.d.Metoxy.C. M, 68;
Iso-(d+ t).aootoxy-C. C9; über die Constitution des
N-C.s(J. Bredt.) 70.

C,Jt,(,Oit Campkozetumtdehydeacte.überC. (tcrt.-Bek.)(H~b&tdehyd
der C~mphoMaure)(J. Bredt) t. AbhMdiung. C&,63;
d + )-C.67; d C. 08; Oxttneder C. 69; SemtcMbMMt70;
2. AbhandlungM, 66.

~(,N,,8! TrimethytbenzyhiHoan,Ubet-die p-Su)(of'&utedes T.s u.

einige thrcr Derivate (A. Bygdén) M, 86; Sotfotuerung
dea T.a 89; EigensoMten dor p'S~fofiawredes T.e 9t;
Konstitut-ionabestin'mang92;Sahe derp.Saifos&uro94u. ff.
Cbtorid u. BMm:d tOO.iOt; Amid u. Mcthybm:d 101;
Anilid u. Mothylanilid102;o- u. p.Toluidid t03; Bonzy!.
amid tOK.

!0m

<tH,tO,!<a AzidophenyiMMEestef,Bi)dana voHA. (A. Darapsky u.
M. Prabhakar) 96. 300.

C,,)H~O,X Phcnyftmittodieeaig~ure.Satzcder Ph. (J. V. Dubeky M.
M. Spritzmann) 9$, HO.

C.,H.,O.N AminophenyieMigester,Bildung von A. (A. Darapsky u.
M. Prabhakar) 86. 299.

t'teBuON. Diazocampher,Damt. von D. (J. Bredt u. W. Hotz)
?. 148.

<H,,i06N Âthoïa!yiamiMcfot<MMa<UTMtcr.Darst. von K-Â. <W.
WtstiocBua u. K. SchSHkopt) 9$. 170; Kaliumvorbin.

dung des N-Â.s t7S, 170.

t'.<.HMOK, Camphorchinonitydmzon,Darst, von C. (J. Bredt M.
W. H.tz) 95. 147.

C~-Qmppe.
<'t,H,,0:N, AMdo-phettytpmpiotM&ureathyfMter,Bildung von a-A.

(A. Darftpttky u. H. Berger) 96, 319.

<ttMt;Ot?f AminophenyfpropioMaurcester,Bitdung von A. (A. Pa-

rapsky u. H. Berger) M, 318.

C~-ttrappe.

<O~S: Dieulfiddiacetal,Darst. vonD. (N.C. Kyriacou) 95, 370.

C~.Gmppe.

C,~H,tX Bonzylidenanilin,BromientngdesB.ain athcrischerLSittUtg
(H. Franzcn, H. Wegrzyn u. M. KhtBohowoky) B&,
380; in SchweMtMMeMtoffMmng382; in BenMttasMnp
384; in ChtoMformt~tmg386; in LigifointCsung387; in

Eitcasigiosuns387; Verhatten der Bromide gegen Jod.
wMseratoff391.
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C~-Orappe.

~N,,09 Diphenytgtykote&ufe,Hydt~zid u. Azid der D. (A. Gotd.
berg) 9S, t93; Hydrazid !96; desse~ HydMohtortd.
NfttnunMfttz,Benzat-.o-Oxybccita, Aeetott AeetephctMn-,
Acetessigester-,BrenztmubcnMtnre-,Monoaoety!.u. Mono.
bonzoylverbindung198u. ff.; symm. sekund&reaHydrazid
der D. 199: Azid der D. 200; dieaes Azid u. Âtihy).
&)hoho)201; Azidu. WMser203; Azid u. Ammoniak204;
D..n-pmpyiamid204; D..dt&thytMud 206; Hydmzid der
D. 20B:PhenythydnMtdder D. 206; Azid def D. u. AoiHn
u. p.To)uidin200; Azid dor D. u. Bon~nnid 208; Axidu.

GtykokoH209.

C~H~N Bonzytiden.p'totuidin,Bromienmg von B. in MheriMhcr
LOmtng(H. Franzen, H. Wegrzyn n. M. KritachwBky)
?.381; in 8chwcMhoh)onotnfft<i).tang382; in Be!tzott8stME
384; in ChtoroformOsaog386; in LigtointoMng387; Ver-
httttcndetrBromidc(;egpnJodwtM<!eM<ttff30!.

ït ÏU

<jtHtO}As Anthraohinott.e.M~inoxyd,Darst. von A. (L. Beada)
96. 8B.

C~H~A': Anthraohinon-a-arsiM&uro,Darst. von A. (L. Benda) 95.
82; Rcduktionder A. mit HydrosuKit zum ArMttoamthM-
hydfoohinonu. Régénération dor AroiM&arpdorch Luft
83; Eittwirhungvon.Natnutnamatgtmt auf A. 84; Cher.
Mhrtmg von A. in ErythrooxyMithrachinon84.

AnHtrachinott-BttsiM&nfe(L. Benda) 96, 87; Ein-
wirkung von Natfium&matgftmauf A. 89; Pikrat 118.

Anth)tM!hinen-t-aMin<&ure.4-Amino-A.(..ArsMtito&ure")
(L.Benda)96,90; 4-Oxy-A.92; 3.Nitro-4.oxy-A.94;4-Oxy-
3-amino-A.97;4,8.Dioxy<tnthr<M:hinon-l,6-ditnf6nm&nKt(At).
thMtntfindiamifM&nre)99; Nitrierung der letzteren Mt;
4.8 Dioxy.3,7.dinitM.anthnt<)h)non-t.S-diamimSareM2;
4,8-Dioxy.3,7-fti<nnino-~nthmchinon-I,S-ditn~iM&arci05.

– 14 IV –

CMH))0~8,2,So-Sutf&midophonyt-î,3.4.tri&zot,Darst. von 2,S-o-
(E. Sohrader) 96. 32a; t.Amino.2.6.0.8. 324; t-BcttM)
ttmino-2,6.0-8.326.

C,Chttppe.

C;eH(,OtN Bcn1.oyltyrcsin.Âthy)-u. Amylesterdes B.a (W.Donselt)
96. 356; Hydmzid des B.B367; des8en Benz& o-Oxy-
benzal. u. Acetonvcrbindung367; Azid, Amid u. Anilid
des B.s 368; Urethan nus dem Azid 3C&.

('MH),0,tf~ HydrazophenytcMicsSure,Darst. der H. (A. Dftrttpsky u.
M. Prttbhakar) 9$. 278; Athytcstcr der H. 279.

~Grappe.

~M~M~X~S,Dibenzoytcyetin,Di&thyteatefu. Dunethvteaterdes D.s
(N.f. Kyrifteou) 96.363: Dihydmzid des D.N306;demen
Dibcnz&tverbindung366;Diazid des D.s 366;OberfOhrong
dosa. in Disotfiddiacetatdehyd37!.
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;.emppe.

C~H)~ TfiphcMytpymMot,~~attttonendes T.s u. ibre Bezichmtxenzur FonnuUanmg(W. Ditthey) M, !(?: MethyMthcrdM
T.8H4!Tr.u.HydrazinhydratU6.

C~-Sntppe.

€MH:,0,K<8,Dthipptu-y)eyt!t!n,DaMt. des D.s (N. C. Kyna.ccM) ?.
360; DimethytMter deaDa 367:DihydMzidu. Diazid des
tct&teten 36~ 369; Urothan aaa dom Diazid des D.e 36$:
ubedftthruttgdes tetzteroa m Diautfid!aoet<t!dehyd37!.

0~-Omppe.
C~H,~ Dtan!8y!-2,6.phenyt-4-p;'mno!,Damt. von D. (W. Dit-

thoy) M. UC.

astH –

t!~H,,Oa€t Maniayt-2,e.phenyt.4.pyrytchtchd, Etsenohioriddoppeiaatzdes D.a (W. Di)t.hoy)86. tM; Pt):Mt MO.
~M*'MO~e BenMt-diacetophenondtsemicarbttZon,Darst. von B. (W

Ditthoy) ?. !)6.

C~-QMppe.

C~H~Ct TnM))8yJ.2,4,6.pyrytch)dnd,DaMt.vonEMeB<:h)onddoppo).M)z des T.t) (W. DUthcy) M, IM.

C~-Omppe.

CmH<,0,N CcvtM,JodMethyht des C.s (M. Freund u. A. SohwMz)
M, 237; dea.K.Mothy!-C.237; deasen Jodhydf&t, Brom.
hydrat, Chbthydrat u. Pikmt 239u. ff.; Einwitkung voH
Jodmethyt auf das K.Methyi-C.241;NtgeaDes.N-Methyt-C. 242.

C~-Omppe.

CstH~O~ Cevadin, Beitrag zur KonntttMdea C.s (M. FreMnd u
A. Schwarz). 3. MittoihMgM, 236.

C,ttmppe.
~~0. 'Mmi8yt.2,4,6.pyfMtoxy(),D«Mt. von T. (W. Ditthoy)

9&,H7.


