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Mitteﬂung aug dem chemischen lnstltht- der
Technischen Hochschule zu Karlsrahe,
ﬁber die Zersetzung der drel Zthoxyphenylhydmzlne -

_ duroh Solgstwe;

yom

Hartwig Frangen ud Morits Schmidt,

In einigen fritheren Mitteilungen konnten Hartwig Franzen
und Berthold von Fiirst?) zeigen, dab Aminophenylbydragine
die Neigang besitzen, an der Stelle der N—N-Bindung sehr
leicht gespalten zu werden, und daB diese Eigenttimlichkeit
suf den Einfluf der Aminogruppe zuriickzufihren ist. Es war
nun vorauszusehen, daB die Phenolbydrazine bzw. die Phenol-
itherhydrazine ein #huliches Verhalten zeigen wlirden. Bei
Durchsicht. der Litoratar zeigte sich, da8 Phenol- und Phenol- .
#itherhydrazine, abgesehen von den Hydrazophenolithern, ver-
hiltnismiiBig spiirlich untersucht worden waren; es fanden sich:
jedoch an manchen Stellen Hinweise auf ihre goﬁe Zeorsetz- -
lichkeit. Am eingehendsten war noch das p-Athoxyphenyl.
hydrazin bearbeitet worden; de aus diesorn Grunde zu schliefen
war, daB der Korper zu den bestindigeren Phenolatherhydm-_
zinen gehtrt, wurden die Athoxyphenylhydrazine znnﬁchst in
den Bereich der Untersuchung gezogen.

Das p-Athoxyphenylhydrazin wurde zuerst von Friedrich
Stolz?) durch Reduktion einer Lisung von p-Athozydiszo- -
benzolohlorid mit Zinnchlortir und Salssure erhalten. Die
aus dem Chlorhydrat gewonnene freie Base firbt sich an der

N i, 8 i i bl At

g Bar 46, 8965 (1914); Ann. ﬁhem 412, 14, 8b (1316).
%) Bor. 25, 1668 (1892). .
Joursal £, prakt, Chante [3] Ba. 96, 1



2 Franzen u Schmi&t:. Uber die Z_.érset»zung.'etc;{.

Luft bald dunke! und zerflieBt allmithlich; besser halt sich
das aus Alkoho! umkrysiallisierte Chlorhydrat. Kingehender
bat sich zu gleicher Zeit J, Altschul?) mit diesem Korper
befaBt, Er arbeitete nach der Methode von E. Fischer. Das
sunichst erhaltene p-#thoxyphenylhydrazinsulfosaure Natrium
lieB sich durch wibBrige Salzsiiure nicht verseifen. Bei der
Finwirkung konzentriertor Salzsiure trat intensive Rotfirbung
oin, und unter Bildung eigenttmlich riechender Produkte er-
folgte vollstindige Zersetzung. Verdiinnte Salzsiure setat die
Sulfostiure in Freiheit, diein gelben Nadeln krystallisiert, sich aber
bald, wahrscheinlich unter Abspaltung von 1 Mol Schwefelsiure,
in einen farblosen Korper verwandelt, in dem nach Altschul

p-Diithoxysulfophenylbydrazid vorliegt. Mit gutewm Erfolg -

konate jedoch die Sulfostiure durch alkoholisghe Salzsiure zum
p-Athoxyphenylhydrazinchlorhydrat verseift worden, Das Salz
bildet, aus Wasser oder salzsiiurehaltigem Alkohol umkrystalli-
giert, farblose Nadeln; in feuchtem Zustande zersetzt es sich
leicht zu dunkel gefarbten Massen, trocken ist es jedoch be-
stindig. Eine Analyse des Korpers ist nicht angegeben. Die
freie Base ist auBerordentlich unbestindig; sie zersetzt sich
oft schon innerhalb Tagesfrist zu einem rotbraunen Harz,
Auch bei diesem Korper fehlen analytische Daten. Gegen
Miueralsiuren und auch gegen orgenische Siuren ist das Hy-
drazin suBerordentlich unbestiindig; beim Zusammenschmelzen
mit Salicylsiure auf dem Wasserbade tritt unter Gasentwick-
lung heftige Reaktion ein; ans dem Reaktionsprodukt konnte
salicylsaures Ammon isoliert werden.

Beim Umkrystallisieren des Chlorbydrats aus salzsiiure-
baltigem Alkohol wurde eine tiefrote Mutterlauge erhalten,
aus welcher p-Azophenetol isoliert werden konnte. Altschul
ist aus dissem Grunde der Meinung, daB p-Athoxyphenyl-
hydrazin unter der Einwirkung von Siuren einen Zerfall in
p-Azophenetol und Ammoniak nach folgender Gleichung er-
leidet: -

¢,8,—0—C,H~NH~NH, C,H,—0—CH, N

: = i 4 2NH,.
ch;*—-O—-G,H‘-Nf H""’NH‘ ) 03H5 -—0—-C¢H¢—N

TN M Mal by b

) Ber. 25, 1845 (1892).
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Franzen u. Sckmidt: Uber die Zewetzungete,. 3

- Aus den Beobachtungen von Altachul geht schon hervor,
da8 das p-Athoxyphbenylhydrazin ein gegen Sturen auBer-
ordentlich empfindlicher Stoff ist,

Far die votliegende Untersuchung wurde das polthox .
phenylhydrazinchlorbydrat nach der Vorsehrift von Altschul
- dargestelit. Die Ausbeuten sind recht befriedigende, das Salz
ist aber nicht rein, sondern enthalt noch betriichtliche Mengen
Koochsalz. Die Reinigung kann in der im experimentellen Teil
geschilderten Weise erfolgen. Zur Kennzeichnung des Kérpers
wurden noch einige Derivate, die Bensylidenverbindang, das
Brenztraubensiturehydrazon und die Dibenzoylverbinduung, die
weiter nichts besonderes bieten, dargestellt.

Die o-Verbindung, welche bisher tioch nicht beschriehen
worden ist, konnte nach dersslben Methode erbalten werden.
Das Chlorhydrat ist eine farblose Krystallmasse, die sich in
reinem, trockenem Zustande unverindert aufbewahren IiBE,
foeucht sich ,}edoch innerhalb einer Woche zu einer rotbraunen,
harzigen Masse zersetzt. Auch von diesem Korper wurden
verschiedene Derivate gewonnen.

Die ebenfalls noch nicht beschriebene m-Verbindung lief
sich nicht nach der Methode von E. Fischer darstellen, da
das diagosulfosaure Salz sich in wiiBriger Lsung schon bei
recht niedriger Temperatur unter Stickstoffentwicklung und
Abscheidung dunkler, harziger Massen zersetzt. Nach der
Methode von V. Meyer und Lecco wurde das m-Athoxy-
phenylhydrazinchlorhydrat jedoch in verhiltnisméBig guter Aus-
beute erhalten. Diese letztere Verbindung konnte bishér noch
nicht so eingehend untersucht werden wie die beiden anderen,
- da die Gewinnung des m-Phenetiding eine recht langwierige
ist. Die Methoden zur Bereitung dieses Korpers sind in der
Literatur nur unvollstindig beschrieben, weshalb wir die von
uns benutzte Gewinnungsweise im experimentellen Teil aus-
fiuhrlich mitteilen.

Interessant ist nmun das Verhalten der drei Athoxyphenyl-
hydrazine gegen Salzsiiure,

Wird das p-Athoxyphenylhydrazmchlorhydrat mit 2 n-Salz-
siure zum Sieden erhitzt, dann farbt sich die Flissigkeit unter
heftiger Gasentwicklung tief rot. Beim Destillieron der Reak-

tionsmasse mit Wasserdampf geht ein farbloses 01 tiber, welches
l [ 3



4 Franzen u Bchmidt: Uber die Zersetzung ete.

sich durch fraktionierte Destillation nicht zerlegen lieB. Jeden.
falls besteht das O, wie die Analysen zeigen, aus einem nicht-
basischen, stickstoffhaltigen und einem stickstofffreion Korper.
Das Gemisch riecht ausgesprochen nach Phenetol und, da
dieser Stoff bei der Zersetzung des o-Atlioxyphenylhydrazins
sicher nachgewiesen werden kounte, dirfle er such hier vor
handen sein. Aus dem Destillationsrickstand wurde eine
dunkle, harsige Masse gewonnen, aus welcher sich aber michts
Krystallisierbares herausarbeiten lieB. Jedenfalls ddrfte in
dieser harzigen Masse neben anderen Korpern das schon von
Altschul bei der Zersetzung des p-Athoxyphenylhydrazins
aufgefundene p-Azophenetol vorhanden sein. Weiter konnten
it dem Destillationsritckstand sioch erliebliche Mengen p-Phene-
tidin und Ammoniak nachgewiesen werden. Die bei der Zer-
setzung auflretenden Gase besichen aus Stickstoff und Chlox-
ithyl. Bei der Zersetzung des p-Athoxyphenylhydra-
zins durch kochende Salzsiure treten neben anderen,
bisher unbekannten Kdrpern p-Phenetidin, Phenstol,
p-Azophenetol, Ammoniak, Stickstoff und Chlor.
4thyl auf. '

Ganz gleiche Verhiltnisse zeigten sich bei der Zersetzung
des o-Athoxyphenylhydrazing durch kochende Salzshure: such
hier frat beim Kochen des Chlorhydrats mit 2 n-Salzsiure unter
heftiger Gasentwicklung und Dunkelfirbung Zersetzang ein.
Als Zersetzungsprodukte wurden Phenetol, 0-Phene-
tidin, Stickstoff, Ammoniak und Chlorathy! auf-
gefunden.

Wie liBt sich nun das Auftreten dieser verschiedsnen
Reaktionsprodukte erkliren?

In den weiter oben erwihnten Arbeiten von Hartwig
Franzen und Berthold von Fiirst wurde nachgewiesen, daB
Abkémmlinge der Aminophenylhydrazine sehr leicht an der
N—N-Bindung unter Bildung verschiedenartiger Reaktions.
- produkte gespalten werden. Ihre Entstehung lief sich am
besten durch die Annahme erkliren, daB primiir eine Spaltung
des Hydrazins in Awin und Chloramin eintritt. Mit der
gleichen Annahme liBt sich auch die Bildung der verschie-
denen Korper bei der Zersetzung der Athoxyphenylbydrazine
dnrch Salzstiure in Tibereinstimmung bringen. - |




~ Franzen u. Schmidt: Uber die Zersetzung etc. 6
- 1 Mol, Athoxyphenylbydrazin zerfillt also unter der Eins
witkung von Salzsiiure zunBichst in 1 Mol. Phenetidin und
1 Mol. Chloramin oder in IMol p-Athoxyphenylohlommin und
T Mol. Ammoniak:
 CyH,—0—CH,—NH—NH, + HOl
= CgH,~0—CyH,—NH, + NH,~C
CyH;—0—C,H,—NH—NH, + HCI
= QH—0—C,H,—~NH-Cl + NH,.

Beide Vorgiinge verlaufen wahrscheinlich nebeneinander. DaB
bei der Einwirkung von Salzsiure auf Ethoxyphenylhydfwn
tatsieblich stark oxydierende Korper, was ja die Chloramine
gind, entstohon, geht aus folgendem Versuch hervor, Wird
etwas p-Athoxyphenylhydrazinohlorhydrat in Wasser geldst,
angesiiverte Jodkaliumlisung hinzugefigt und erwirmt, so
firbt sich die Losung braun, und auf Zusatz von Stirkeldsung
tritt tiefe Dunkelfirbung ein, die durch Zusatz von Thiosulfat-
losang zum Verschwinden gebracht werden kann., Das Auf.
treten von Chloraminen bei der Einwirkung von Salzshure auf
aromatische Hydrazine dirfte durch diesen Versuch sicher-
gestellt sein,

Dss Chloramin reagiert nun mit noch vorhandenem Athoxy-
phenylhydrazin unter Bildung von Athoxyphenyldiimid und
Ammoniak,

C,H,—0—C,H,—NH—NH, + NH,Cl

= CyH;—0—C4H,~N==NH + NH, + HCI,

und das erstere zerfillt weiter in Stickstoff und Phenetol:

CyH,—0—CyH(—N=NH = CH,—0—CH, + N,.
Ferner reagieren 2 Mol. Athoxyphenylchloramin miteinander
unter Bildung von Azophenetol und Chlorwasserstoff:

" 2C,H,—0—C,H,—~NHC
= C4H,—~0—CH,~N=N—C,H,~0~—C,H, + 2HCI.

Der ganze Vorgang kompliziert sich nun noch dadurch,
daB die Phenetidine und wohl auch die Athoxyphenylhydrazine
durch kochende Salzsiure in recht erheblichem Mabie unter
Abspaltung von Chloriithyl zu Phenolen verseift werden.

Um wombglich noch etwas weiter in den Reaktionsmecha-
nismus einzudringen und auch noch aus anderen, weiter unten



8 Franzen u. Schmidt: Uber die Zorsetzung oto. =
au erbrternden Grilnden wurden ferner die beim Kochen mit

Salzsiure aufiretenden Mengen Stickstoff und Ammonisk in

der im experimentolien Teil geschilderten Weise quantitativ

bestimmt, KEs stellie sich heraus, daB in den meisten Fillen
Y/, des Stickstoffs als Ammoniak und 1/, als elementarer Stiok-
stoff abgespalten wird; mehrfach wurde jedoch nur 1, des
Stickstoffs in Form dieser beiden Kdrper aufgefunden. Schltisse
haben sich sus diesen Zablen bisher noch nicht ziehen lagsen.

Die vorliegenden Versuche zeigen, daf die N—N-Bindung
in gromatischon Hydrazinen, ebenso wie -durch die Amino-
gruppe, auch durch die Athoxygruppe erheblich gelockert wird,
Der EinfluB von Amino in dieser Richtung ist jedoch erheb-
lich groBer als der von Athoxyl, da eine Zersetzung der
Aminophenylhydrezine schon durch kalte Salestiure herbei-
gefinrt wird. ) |

Bei der priparativen Bearbeitung der drsi Athoxyphenyl-
hydrazine wurde die Beobachtung gemacht, daf sie sich mit
erheblich verschiedener Geschwindigkeit zerselzen, und es er-
schien besonders reizvoll, ihre Zersetzungsgeschwindigkeit quan-
titativ zu bestimmen, um zu sehen, welchon Einflub die
Stellung der Athoxygruppe auf die Festigkeit der N—N-Bin«
dung susiibt. .

Es wurde zun#chst daran gedacht, durch Messung die
Geschwindigkeit der Stickstoffentwickung oder Ammoniakbil.
dung bei der Einwirkung von Salzsiure auf die Athoxyphenyl-
hydrazine zu bestimmen. Aber die weiter oben erwihnten
Versuche zeiglen, daB dies nicht anghingig ist, da die Zer-
setzung bei den verschiedenen Hydrazinen unter Bildung ver-
schiedener Mengen Stickstoff und Ammoniak verlduft. -

Um zu einer einwandfreien Messungsmethode zu gelangen,
war e8 noftwendig, die Zersetzung in einheitliche .Bahuen.zu
leiten und die Bildung verschiedenartiger Korper auszuschlieBen.
Das lieB sich auf folgendem Wege ermdglichen.

Als primire Einwirkungsprodukte von Salzsiure auf die
Athoxyphenylhydrazine bilden sich Phenetidin, Athoxyphenyl.
chioramin, Ammoniak und Chloramin. Die Chloramine sind
nun starke Osydationsmittel, und es ist zu erwarten, daB,
wenn sie im Entstehungszustande mit einem UberschuB eines
starken Reduktionsmittels zusammentreffen, sofort Reduktion
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zu Phenetidin bzw. Ammoniak eintritt, ohne daB sie vorher

(elegenheit haben, die weiter oben gesohilderten Unsetzungen
einzugehen. Die Binwirkung von Salzstiure auf die Athoxy-
phenylhydrazine bei Gegenwart eines starken Redukiionsmittels
lduft unter diesen Umstinden einfach auf eine Reduktion zu
Phenetidin und Ammoniak hinaus:

c,H,,v-O-CGH‘—-NHMNH, 4 H’ 3'"-'-" 0’H5""0"‘O¢H‘_""NHQ . NB, *

Bei dor Einwirkung von Zinnchlorir und Salzsfiure auf
die Athozyphenylhydrazine entstehen tatsichlich als aueschlieB-
liche Reaktionsprodukte Phenetidin und Ammoniak,

Zur Messung der Geschwindigkeit des Reduktionsvorganges
kann man such von vornherein zwei verschiedene Methoden —
die Bestimmung des nicht verbrauchten Zinnchloriirs und die
Bestimmung des gebildeten Ammoniaks — ins Auge fassen.
Die jodometrische Bestimmung des Zinnchloriirs ist nun mit
recht groBen Fehlern behaftet, und sie vergréBern sick in diesem
Falle noch, weil mit einem groBen UberschuB des zu bestim-
menden Korpers gearbeitet werden muB. Die Bestimmung des
gebildeten Ammonisks auf titrimetrischem Wege schien jedoch
vop vornhersin ausfihrbar zu sein, da ja die Salze des Am-
moniaks gegen Lackmus neutral, die der aromatischen Amine
und Hydrazine dsgegen sauer reagieren. Die im experimen-
tellen Teil beschriebenen Versuche zeigen, daB es mit nach
Mohr gereinigtem Lackmus als Aunzeiger gelingt, Ammoniak
neben den erwihnten Kérpern titrimetrisch zu bestimmen und,

was von besonderer Wichtigkeit filr die Methode ist, daB

beim Erhitzen von Athoxyphenylhydrazin mit alkalischer Zinn-
chlorirlésung keive Reduktion erfolgt. -
In der Reduktionsgeschwindigkeit der drei Athoxyphenyl-
hydrazine stellten sich nun ganz gewaltige Unterschiede heraus.
Am raschesten wird die p-Verbindung reduziert. Bei 1009 ist
die Reduktion in 30 Minuten vollstindig; nach 5 Minuten sind
bei dieser Temperatur schon 84°/, reduziert und bei 60° in
einer Stunde 519/, Bedeutend langsamer verliuft die Um-
setzupg bei der o-Verbindung. Bei 80° ist nach einer Stunde
kaum Reduktion eingetreten, erst pach 85 Stunden erreicht
sio bei dieser Temperatur einen Betrag von 40°,. Noch er-
Leblich viel langsamer wird die m-Verbindung angegriffen.

[N R [T R S
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Bei 80° ist nach 221/, Stunden kaum eine Reduktion zu be-
merken, ebenso nach 7 Stunden bei 100°. Bei 150° sind da-
gegen nach 4 Stunden 889/, umgesetat.

Bei den Athoxyphenylhydrazinen liegen die Verhiltnisse
also ebenso wie bei den Amivophenylhydrazinen, bei beiden
Kérperklassen sind die m-Verbindungen dio bestindigsten.

Gelegentlich der vorliegenden Untersuchung wurde auch
noch die Verseifing der Phenetidine durch kochends Salz-
siure untersucht. Wird p-Phenetidin mit Salasiure gekocht,
dann entweicht Chloriithyl, und es bildet sich in ann#hernd
. quantitativer Ausbeute p-Aminophenol. Von Interesse war es
~auoh, die Verseifungsgeschwindigkeit der Phenefidine kenpen
za lernen. Dieso lieB sich in der Weise ermitteln, daB das
beim Kochen mit Salzsiure entweichende Chloriithyl gemessen
wurde. Es stellte sich heraus, daB das p-Phenetidin am
. raschesten. verseift wird; etwas weniger rasch wird die m-Ver-
bindung angegriffen und unverhiiltnismiiBig viel langsamer, als
die beidon eben erwiihnten Kdrper, die o-Verbindung.

Das Ergebnis dor vorliegenden Untersuchung 148t sich in
folgende Siitze zusammenfassen: |

Durch die Einfuhrung der Athoxygruppe in den
Kern des Phenylhydrazins wird, ebenso wie durch
die Einftthrung der Aminogruppe, die Festigkeit der
N—N-Bindung erheblich geschwicht.

Die schwichende Wirkung der Aminogruppe ist
groBer als die der Athoxygruppe.

Die Fostigkeit der N—N-Bindung in den drei
%thoxyphenyihydrazinen wird am meisten durch
Athoxyl in der p-Stellung geschwiicht, etwas weniger,
wenn die o-Stellung besetzt wird, und unverhiltnis.
mibBig viel weniger, wenn es die m-Stellung ein-
nimmt.

Die Untersuchungen, welche durch den Ausbruch des
Krieges untorbrochen wurden, werden nach seiner Beendigung
fortgesetat.

p— . ———————

™ T 3 om )

-~
-
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Experimenteller Tefl,
p-Xthoxyphenylhydrazinohlorhydrat,

0-C.H,
0°B‘<NH—~NH,, HeY

Der Korper wurde nach der Vorschrift von Altschuly
dargestellt; so gewonnen ist er jedoch nicht vein, sondern mit
Nat-iumsalzen verunreinigt. Zur Reinigung werden 80 g des
roben Salzes in 400 com Wasser gelost, die Losung filtriert,
durch Kiltemischung gut gektiblt und unter Rithren 800 com
kouzentrierte Salesiure langsam hinzutropfen gelassen, Der |
entstandene diocke Brei wird abgesaugt und mit 20 prozeat.
Salzsfiure nachgewaschen. Wird die Masse im Vakuumexsic-
cator getrocknet, so firbt sich das Salz unter dem EinfluB
der Salzeiure in kurger Zeit rot; es ist deshalb notwendig,
vor dem Trockeen die Salzsiure zu entfernen, Zu diesem
Zweck wird die abgesaugte Krystallmasse mit absolutem Al
kohol zu einem dicken Brei angerithrt, abgesaugt, das Ver-
fabren noch zweimal wiederholt, schlieBlich mit Ather ge-
waschen und im Vakuumexsiccator getrocknet. Dasso gewonnene
salzsnure Salz ist ein farbloses, krystallines Pulver, welches sich
in geschlossenen GefiBen lange Zeit unvertindert hilt. Es zer-
setzt sich bei 1656° unter starker Gasentwicklung zu einer
dunklen Flussigkeit.

0,2054 g gaben 26,3 com N bei 24° und 763 mm,

Berechnet fiir C,11,0N,Cl: Gefunden:
N 14,86 | 14,179,

Benzyliden-p-iithoxyphenylhydrazon,
/O“C,Hs

C,H :
S N NH—N=CH—C,H,

19g rohes p-Kthoxyphenylhydrazinchlorhydmt werden in
250com kaltem Wasser geldst, eine Lsung von 20 g Natrium-
acetat in 100 com Wasser und '11 g Benzaldebyd hinzugegeben
und gut durchgeschittelt, Es bildet sich sofort ein rosenroter
Niederschlag, der abgessugt, mit Wasser nachgewaschen und

- ———— e s i

1) Ber. 25, 1845 (1892).
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gotrocknet wird, Rosenrotes Pulver; Ausbeute quantitativ.
Aus Alkohol rosenrote Nidelohen, die bei 124-—125° zu einer

roten Flussigkeit schmelzen. Leicht ldslich in siedendem
Alkohol,

10,2515 g gaben 25,4 cem N bei 229 ued 761 mm.

Berechuet fir G, H;ON,: Qefunden:
N 11,61 11,709,

Brenztranbenséure-p-ithoxyphenylhydrazon,
<O""0’H§
NH-N=sO <oy

10g rohes p-Athoxyphenylhydrazinchlorhydrat werden in
200 comn kaltem Wasser geldst, 6 g Brenztraubensiure hinzu-
gefigt, das Hydrazon abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
gotrocknet. Gelbes Pulver; Ausbeute 9,bg, entsprechend 80°/, -
der berechneten. Aus 50 prozent. Alkohol gelbe Nadeln, die
bei 118° schmelzen., Sehr leicht loslich in Alkohol.

0,1800 g gaben 19,4 cem N bei 19° und 756 mm.
0,2205 g gaben 24,1 com N bei 20° und 765 mm.

Bmcvhaet fitr C| % H1‘03 N': GOfunden H
N 12,61 1356  18,659,.

Dibenzoyl-p-Bthoxyphenylhydrazin,
0—C,H,

CH
’ <V—VH—CO-—-C,H,
LO""’CQHS

8 g reines p-Athoxyphenylhydrazinchlorhydrat werden mit
100g Benzol und 11g Benzoylchlorid fibergossen und so lange
zum Sieden erhitzt, bis kein Chlorwassorstoff mehr entweicht,
was nach ungefihr T Stunden der Fall ist. Die klare Lisung
wird eingedampft und die rilckstindige, zhe Masse mit siaden-
dem Alkohol aufgemommen. Die beim Erkalten ausfallenden

Krystalle werden abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 10 g,

entsprechend 82°/, der berechneten. Farblose, derbe Nidel-
chen, die bei 148° schmelzen. Leicht l6slich in siedendem
Alkohol.
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0,1940 g gaben 18,4 com N bel 16° und 53 om.

Berechnet fir O, H,,0,N,: Gefanden:
N 1,80 8,08 1,919,

Verhalten gegen Salzsiure.

1. Ermittelung der Spaltungsprodukte,

150 g p- Athoxyphenylhydrazinchlorhydrat wurden mit
1 Liter 2 n-Salzsfiure kurze Zeit zum Sieden erhitzt und dann
so lange Wasserdampf hindurchgeleitet, bis keine Oltropfen
mehr mit bergingen. Das Destillat wurde ausgeiithert, die
#therische Losung tber Natriumeulfat getrockmet und der Ather
abdestilliert. Es hinterblieben 6 g eines gelblichen Olos, welches
im Vakuum fraktioniert wurde. Bei 14 mm wurden folgende
PFraktionen .erhalten:

1. 60--625° . . . . sehr kleine Fraktion
20 62,5‘_‘65 o . ] 8’5 g
3. 95—"1800 - + . + 1'5g0

Im Kolben hinterblieh wenig eines dunklen Oles. Von den
Frakiionen 2 und 3 wurden Stickstoffbestimmungen gemacht.

Fraktion 2.

0,2425 g gaben 9,8 cem N bei 18° und 758 mm.
0,2224 g gaben 8,6 cem'N bei 18° und 7568 mm.

Gefunden:
N 449 4529,
Fraktion 8,
0,2118 g gaben 4,8 com N bei 19° und 762 mm.
Grefunden:
N 2,86 %, .
Die Analysen deuton darauf hin, daB ein Gemisch einer stick-
stoffhaltigen und einer stickstofffreien Substanz vorliegt.

Der Ritckstand von der Wasserdampfdestillation, in wel-
chem dunkle Massen herumschwammen, wurde nach dem Fil-
trieren ausgeﬁ.thert, die dunkle htherische Ldsung fiber Natrium.
sulfat getrocknet und der Ather verdampft. Es hinterblieb
eine dunkle, harzige Masse, aus der nichts Krystallisiertes
herausgearbeitet werden konnte.

Der ausgelitherte Destillationsriickstand wurde alkalisch
gemacht, wobei eine milchige Tribung entstand, und so lange
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Wagserdampf bindurchgeleitet, bis keine Oltropfen mehr mit
tbergingen. Das Destillat wurde ausgelithert, der Ather ver
dawpft und der Ritckstand im Vakuam fraktioniert. Bei 12mm
wurden folgende Fraktionen erhalten:

L 1%0—188°, . . . . . 6g
2. 128—125°. . . . . . 2g
3. 125-128°. . . . . . 3 g.

Im Kolben hinterblieb uur ein ganz geringfiigiger, harziger
Rickstand. Die Analyse des Kirpers zeigte, daB p-Phene-
tidin vorlag. |

0,3994 g gaben 25,0 cem N bel 19° und 764 mm.

0,2564 g gaben 20,9 com N bei 21° und 763 mm.

Barochnet fitr C;H,,ON: Gofunden:
N 9,19 981  9,94%,.

Zur weiteren Charakterisierung des p-Phenetidins wurde
noch sein Acetylderivat dargestellt. &g wurden mit 80g Eis-
essig und 20 g Essigsiiureanhydrid einige Stunden lang zum
Sieden erhitzt, das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen und
die ausgeschiedene krystalline Masse aus Alkohol unter Zusatz
von Tierkohle umkrystallisiert. Farblose Blidttcken, die den
Schmelzpunkt des Phenacetins 134—135° zeigten.

Das ausgeiitherte Destillat warde mit Salzsiure angesiinert
and zur Trockne eingedampft; es hinterblieb ein betrichtlicher
Rickstand von Chlorammonium.

2. Bestimmung der Ammoniakmenge.

Eine bestimmte Menge p-Athoxyphenylhydrazinchlorhydrat
warde in 2n.Sslzsiure geldst, die Losung léingere Zeit ge-
kocht, die Reaktionsmasse in einen Kjeldahlkolben gespiilt,
alkalisch gemacht, die Basen fibergetrieben, in einer gemessenen
Menge n/10-Salzsiiure aufgefangen und die nicht verbrauchte
Salzstiure mit Lackmus als Indikator zurticktitriert. DaB diese
Methode zulissig ist, wird weiter unten gezeigt werden. :

1,1200 g, mit 50 cem 2 n-HC! 1 Stunde lang im siedenden Waaser-
bade erhitzt, verbrauchten 40,6 cem n/10-HCl, cntsprechend 5,039, N.

1,1284 g, mit 50 cem 2u-HCl 2 Stunden lang zum Bieden erhitst,
verbranchfen 42,4 cem n/10-HCl, entsprechend 5,289/, N.

Boim Kochen mit 2 n-Salzsiiure werden aus dem p-Athoxy-
phenylhydrazinchlorhydrat — mit einem Gehalt von 14,86, N
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— ungefihr Y, des Stickstoffls — 4,08°/, — als Ammonisk
abgespalten.

8, Bestimmung der Menge des elementaren
Stickstoffs.

Die beim Kochen des p-Athoxyphenylhydrazins mit Salz-
siure entweichenden Gase bestehen aus Stickstoff und Chlor-
#thyl. Zur Ermittlung der Monge des Stickstoffs wurde eine
bestimmte Menge p-Athoxyphenylhydrazinchlorhydrat mit 50 com
2 n-Salzsiure in einem Kobhlendioxydstrom bis zum Aufhbren
der Stickstoffentwicklung zum Sieden erhitzt, die entweichenden
Gase in einem Schiffschen Apparat dber Kalilauge aufgefangen, .
das Chloriithyl in einer Buntebtirette durch Waschen mit
Alkohol entfernt, der Alkohol ausgewaschen und der Stickstoff
gemessen,

1,7986 ¢ gaben nach 2!/, Stundeu 71,5com N bel 20° und 765 mm,
1,6971 g gaben nach 8 Stunden 71,0 cem N bei 17° und 759 mm.

Gefunden:
N 4,18 4,789, .
Da das p-Athoxyphenylhydrazinchlorhydrat 14,86°/, N enthilt,
entweicht beim Kochen mit Salzsiure !/; des Stickstoffs —
4,93°/, — als elementarer Stickstoff.

Um die uobequeme ChlorBthylentwicklung zu vermeiden,
wurden noch in gleicher Weise Zersetzungsversuche mit
p-dthoxyphenylhydrazinsulfosaurem Natrium und 50c¢em 2 n-
Schwefelsiiure ‘ausgefiihrt.

2,1802 g gahen nach 2!/, Stunden 88,0ccm N bei 17° und 75! mm.
1,8570 g gaben nach 2 Stunden §6,1 ccn N bei 18° und 752 mm.

Gofunden:
N 3,60 8,529,

Da das p-iithoxyphenylhydrazinsulfosaure Natrium 10,99, N
enthitlt, werden auch hier !/, des Stickstoffs — 3,66°/, — in
elementarer IForm entbunden,

4. Verhalten gegen Zinnchlortir und Salzsdure.

Zunichst wurde untersucht, ob sich Ammoniak neben
aromatischen Aminen und Hydrazinen titrimetrisch bestimmen
148t. Als Anzeiger wurde nach Mohr gereinigtes Lackmus
verwandt, : ‘ -
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Bestimmung der Salzsihure im p-Phenet‘idi'n- |
chlorhydrat.

Eine abgewogene Menge p-Phenetidinchlorhydrat wurde

in Wasser gelost, Lackmuslésung hinzugesetzt und mit n/10-
Natronlauge titriert.
0,2400 g verbrauchton 18,9 cem n/10-NaQH.

Berechnet fir C,H,,ONCl: ' Gefunden:

HCI 21,0 21,16 %, .
Bestimmung der Salzsiéure im Phenylhydrazin-
chlorhydrat.

0,1796 g verbrauchten 12,8 cem n/10-NaOH.
Borechnet fir O,H,N,Cl: Gefunden:
HOL 25,26 25,159, .

Bestimmung von Ammoniask neben Phenefidin.

Eine abgewogens Menge reines Chlorammonium und un- -

gefé,hr 1g p-Phenetidinchlorhydrat wurden im Kjeldahlapparat
in Wasser gelost, alkalisch gomacht, die Basen abdestilliert,
in n/10.HC! aufgefangen und die nicht verbmuohte Salzsure
gurilektitriert.

0,3088 g NH,O! verbrauchten 57,2 com n/10-HCl

0,2946 g NH,Cl verbrauchten 55,7 cem n/10-HCL

Berechnet ftir NH,CI: - Gefunden:
N 96,3 _ 28,8  26,49,.

Bestimmung von Ammoniak neben p-Athoxy-
phenylhydrazin,

Ks wurde genau go verfahren wie vorher, nur daB anstatt
des Phenetidinchlorhydrats 1g p-Athoxyphenylhydrazinchlor-
bydrat hinzugefiigt wurde.

0,8378 g NH,Cl verbrauchten 64,8 cem n/10-HC).

Berechnet. fiir NH,Cl: Gefunden:
N 26,2 26,59/, .

Bestimmung des Ammoniaks beim Destillieren
von p-Athoxyphenylhydrazin aus alksalischer Zinp.
chloriirlésung.

Eine bestimmte Menge p-Athoxyphenylhydrazinchloshydrat
wurde in kalter salzsaurer Zinnchloriirlosung geldst, sofort




alkalisch gemacht, uberdestilliert, in n/10.-HC! aufgefangen
und zuritoktitriert. |

1,1688 g verbrauchten 0,1 com a!lb~HOl.
1,1440 g verbrauchten 0,9 com n/i0-HOI,

Gefunden:
N 0,0 1%, -
Unter diesen Umstéinden tritt also keine Beduktion des Hy-
drazins ein.

Nachdem durch die eben geschilderten Vorvérsuche gezeigh
worden war, daB sich Ammoniak neben p-Phenetidin und
p- Athoxyphenylhydrazin titrimetrisch bestimmen 188, wurde
die Reduktionsgeschwindigkeit des letzteren durch salzsaure
Zinnchlortirldsung untersucht.

Die fiir diese Versuche benutzte Zinnchlorfirldsung wurde
durch Losen von 100 g Zinnchlortir in 10 prozent. Salzsiure
zu 250 cem hergestellt. 1 com enthielt also 0,4 g Zinnchloriir.

Eine bestimmte Menge p-Athoxyphenylhydrazinchlorhydrat
(angefdhr 1g) wurde in 50com 2n-Salzsiture geldst, eine ab-
gemessens Anzahl Kubikzentimeter der Zinnohlortirlésung hinzu-
gofigt und bestimmte Zeit auf bestimmte Temperatur erhitat.
Die Losung wurde dann in den Destillationsapparat gespilt,
mit Natronlauge alkalisch gemacht, die Basen itherdestilliert,
in n/10-HC] aufgefangen und die nicht verbrauchte Salzshiure
guriicktitriert.

Zeit 80 Minuten. Temp. 100° Zinnchloriirlésung 26 cem.

1,1818 g verbrauchten 59,0 ccm n/10-HCL Reduktion 99%,.

Zeit 5 Minuten. Temp. 100° Zinnohlordri¥sung 10 com.
1,1624 g verbrauchten 56,1 cem n/10-HCL Reduktion 84°%,.

Zeit 60 Minuten. Temp. 59° Zinunchloriirlfsung 10 com.
1,1118 g verbrauchten 30,0 ccm 2/10-HCL Reduktion 51°.

Zeit 80 Minuten. 'Temp. 60° Zinnchlorfirlfsung 10 cem.
1,1084 g verbrauchten 18,2 cem n/10.HOL Reduktion 81%.

o-Athoxydiszobenzolsulfosaures Natrium,
0-—-C,H,
N=N—80,Na

100 g {risch destilliertes o-FPhenetidin werden in einem
Gemisch von 500ccm Wasser und 200 com konzeatrierter Salz-
siture geldst, durch K#ltemischung gut gekihit und mit einer

CH,
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Lisung von b4g Natriumpitrit in 260 com Wassor r-diazotier't.

Diese Diazoldsung wird denn mit einer durch Kiltemischung

und Zusatz von 100 g foin gestoBenem Eis gekihlten Lsung .

von 400g krystallisiertem Natriumsulfit und 40g Atznatron in
1600 com Wassor unter Rihren langsam gemischt. Beim Reiben
mit einem Glasstab scheidet sich das diazobenzolsulfosaure Salz
als schwefelgelber, krystalliner Niederschlag ab, der abgesaugt,
fost abgepre8t und im Vakaumexsicoator getrocknet wird, Aus-
beute 160 g, entsprechend 809/, der berechneten. Aus Alkohol
umkrystallisiert schwefelgelbe, derbe Krystiillchen, die sich bei
170°% ohne vorher zu schmelzen, unter Verpuffung zersetzen.
Sehr leicht loslich in siedendem Alkohol.

0,2404 g gaben 23,3 com N bel 20° und 745 mm.
0,2160 g gaben 20,9 com N bei 19° und 749 mm,
0,2868 g gaben 0,0800 g Na,80,.
0,8000 g gaben 0,0840 g Na,SO,.

Berachuet fliv C,H,0,N,8Na: Gefunden:
N 11,08 1,18 11,809,
Na 9'10 9,05 9,01 17 I

o-Athoxyphenylhydrazinsulfosaures Natrium,

C.H <0_0'H“
T N\NH—NH—-SO,Ns_

Das aus 1060g o-Phenetitin gewonnene fouchte o-hthoxy-
diazobenzoleunlfosaure Natrium wird in 800 ccm heiBem Wasser
geldst, von etwas Ungeldstem abfiltriert, 90 ccm Eisessig hinzu.
gegeben und so lange in kleinen Mengen Zinkstaub unter
Schittteln eingetragen, bis die gelbe Ldsung farblos geworden
ist; hierzu sind ungefihr 90g Zinkstaub notwendig. Nun wird
vom unverinderten Zinkstaub abfiltriert, das abgekiihite Filtrat
in 8§00 ccm kobzentrierte Kochsalzlisung gegossen und mit
cinem Glasstab gerieben, um die Abscheidung des sulfosauren
Salzes zu beschleunigen., Nach kurzer Zeit erstarrt das Ganze
su einem farblosen Krystallbrei. Abgesaugt, mit Alkoho! nach.
gewaschen und auf dem Wasserbade getrocknet. Ausbeute
125g, entsprechend 709/, der berechneten. Aus Alkohol farb.
lose, perlmutterglinzende Blittohen, die sich an der Luft unter
Riickoxydation gelb farben. Ziemlich leicht 18slich in sieden-
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dem Alkohol. Der Kirper schmilzt unter Zersetzung bei 2059

zu einer braunen Flussigkeit.

0,2615 g gaben %6,2 cem N bel 20° und 750 om. .
0,1910 g gaben 18,8 ccm N bel 20° und 751 mm,
0,2120 g gaben 0,0760 g Na,80,.
0,2630 g gaben 0,0788 g Na,80,.

Berschnet fiir CyH,,ON,8Na: Gefunden:
N 10,09 1,16 11,159,
Na 9,08 . 8,04 9,01, .

o-Athoxyphenylhydrazinchlorhydrat,
0—C,H,
>NH—NH,, HOI )

100 g o-iithoxyphenylhydracinsulfosaures Natrium werden
in 600 ocm siedendem Alkohol suspendiert, 120 ccm konzene
trierte Salzsiure auvf einmal hinzugeftigt, kurze Zeit geschiittelt
und vom Kochsalz abfiltriert. Aus dem Filtrat scheidet sich
beim Kihlen durch Kiltemischung das Chiorhydrat aus, und
nach kurzer Zeit ist das Ganze zu einem dicken Krystallbrei
erstarrt. Abgesaugt, mit wenig Alkohol nachgewaschen und
im Vekuumexsiccator getrocknet. Ausbeute 60g, entsprechend
81°, der berechneten. Aus Alkohol feine, farblose Nadeln,
die sich bei 1569--160° unter Aufbliben zn einer dunklen
Masse zersetzen. Leicht lislich in siedendem Alkohol, schwer
in kaltem; sehr leicht ldslich in kaltem Wasser. In reinem,
trockeuem Zustande léBt sich der Kbrper unverdndert auf-
bewahren, feucht zersetzt er sich innerhalb einer Woche zu
einer dunkelbraunen, hargigen Masse.

0,245 g gaben 82,4 com N bei 20° und 754 mm.
0,2490 g gaben 32,6 com N bei 20° und 755 mm.
0,1491 g verbrauchten 17,78 cem n/10-NaOH.
0,1676 g verbrauchten 8,81 com n/10-NaOH.

Ce

Berechnet fitr G,H,,ON,Cl: Gefunden:
N 14,86 1531 15,109,
HCI 1936 19,02 19,17 ,, .

Benzyliden-o-iithoxyphenylhydrazon,
0—C.H, '
C .
‘H‘<NH--N-»0H--0,H.
5 g o-Athoxyphenylhydiazinchlorhydrat werden in 100 com
Wasser golist, eine kongentrierte Lisung von 8 g Natrium.
Journal {. praki, Chemis [2] Bd, D6. .2
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acetat hinzugefigt, wobei sich ein flockiger Niederschlag ab.
gcheidet, und mit 8 g Benzaldehyd geschutielt, Der lhellgelbe,
flockige Niederschlag wird abgesaugt, gewaschen und getrocknet.
Gelbes Pulver; Ausbeute quantitativ. Aus Alkohol schwach

gelbe Nadeln, die bei 98—99° schmelzen. Leioht l3slioch in

siedendem Alkohol.

0,2855 g gaben 28,7 ccm N bei 19° und 766 mm,
0,2180 g gaben 21,9 ccm N bei 179 und 756 mm,

Bereohnet fiir €, H;;ON,: Gefunden:
N 11,86 1,50 11,169%,.

Bren‘ztraubensaure~6Quth-oxyphehylhjfdrazon, -

O“ana
000H

10 g o-Athoxyphenylbydrazinchlorhydrat in 200 com Wasser
werden mit 6g Brenztraubensiiure versetzt, der Niederschlag
abgesaugt, gewaschen und getrocknet. Gelbes Pulver; Aus.
beute quantitativ. Aus Alkohol gelbe, derbe Nadeln, die bei
188° gochmelzen. Ziemlich leicht loslich in siedendem Alkohol,

0,2259 g gaben 24,5 ccm N bei 20° und 760 mm.
0,1865 g gaben 20,8 ccm N bei 22° und 756 mm.

Berechnet fir G, H,0,N,: " Gefunden:
N 12,81 12,68  12,709,.

Dibenzoyl-o-4thozyphenylhydrazin,
0-CH
COH‘< gis
I:I —NH—CO0—C,H, .
CO—C,H,

6 g o-Athoxyphenylhydrazinchlorhydrat werden mit 100 com
Benzol und 11 g Benzoylchlorid bis zum Aufhéren der Chlor-
wasserstoffentwicklung, was nach ungefiibr 7 Stunden der Fall
igt, zum Sieden erhitzt, Aus der klaren Ldsung fillt beim
Erkalten die Benzoylverbindung krystallinisch aus. Farblose,
derbe Krystallo, die bei 168° schmelzen. Ausbeute 85°/, der
berechneten. Leicht 16slich in heiBem Alkohol.
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0,24565 g gabon 16,8 cem N bel 10° und 760 mm,
0,2225 g gaben 15,23 com N bol 19° und 760 mm,

Boreobnet fitr C, H,,0,N,: Gefunden:
N 7,80 | 8000  198Y,.

Verhaltén gegen Salzstiure,

1, Ermittlung der Spaltungsprodukte.

50 g 0-Athoxyphenylhydrazinchlorhydrat wurden mit 800 cem
2 n-Selzsiiure 6 Stunden lang zum Sieden erhitat, wobei unter
Gasentwicklung und Dunkelfirbung Zersetzung eintrat. Dann
wurde das Reaktionsgemenge so lange mit Wasserdampf
destilliert, bis keine Oltropfen mehr mit tibergingen.

Das Destillat wurde ausgetithert, tiber Natriumsulfat ge-
trocknet und der Ather verdampft. Es hinterblieh 1g eines
hellen (les, wolches nach Phenetol roch. Bei 11mm ging die
Hauptmenge bei 57-—058° @tber. Ausbeute 08g Im Kolben .
hinterblieb nur ein ganz geringer Ruckstand.

I. 0,1869 g gaben 0,6885 g CO, und 0,1850 g H0.
II. 0,1835 g gaben 0,5260 g CO, und 0,1884 g H,0.

Berechnet fiir Gefonden:
&Hwoz I. II.
C 78,89 18,68 78,469,
H 8,20 808 811, .

In dem Korper liegt also Phenetol vor.

Der Rickstand von der Wasserdampfdestillation wurde
mit Chloroform ausgeschilttelt, die Ldsung tiber Natriumsulfat
getrocknet und das Chloroform abdestilliert. Es hinterblieb
ein dunkles Ol, welches auch bei lingerem Stehen nicht kry-
stallisierte. Wahracheinlich ist in diesem Ol neben anderen
Kérpern Azo-o-phenetol vorhanden.

Die mif Chloroform ausgeschilttelte Losung wurde alkalisch
gemacht und der Wasserdampfdestillation unterworfen, wobei
ein helles Ol mit iiberging und starker Geruch nach Ammoniak
auftrat. Das Destillat wurde ausgeiithert, die Losung ttber
Natriumsulfat getrocknet und das riickstindige 01 im Vakuum
fraktioniort. Bei 11 mm wurden folgende Fraktionen erhalten:

1. 128—128°. . . . . . 05g
2. 128—132° . . . . . . 1,5¢g
3' 132—181 0 . - s & ¥ .8’5 gi

ﬁt.
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Im Kolben blieb nur ein ganz geringer, dunkler, zithflissiger |

Rickstand. ‘

Vor den Fraktionen 2 und 83 wurden Stickstoffbestim-

mungen ausgefithrt.
Fraktion 2.

0,5660 g gaben 47,8 cem N bel 22° und 754 mm,

Berechnet fir C,H,,ON: Gefunden:
N 8,19 9,871, .

Fraktion 8.
0,2095 g gaben 15,8 eccm N bei 22° und 751 mm,

Berechnet fiir CH,,ON: Gefunden:
N 99 | 8,68, . ,
Fraktion 2 besteht aus reinem o-Phenetidin; in Fraktion 8

ist neben diesem Korper noch eine stickstoffhaltige Substanz
vorhanden.

Das ausgeiitherte Destillat wurde mit Salzsiure angesiiuert
und zur Trockne eingedampft; in dem Rilckstande konuten
erhebliche Mengen Chlorammonium wnachgewiesen werden.

2. Bestimmung der Ammoniakmenge.

Die Menge des beim Kochen mit Siuren gebildeten Am-
moniaks wurde genau 80 wie bei der p-Verbindung ermittelt.

1,0128 g, mit 50 cem 2 n-Salm#ure 5 Stunden lang zum Sieden er-
hitzt, verbrauchten 41,6 cem nf10-HO, eutsprechend 5,749/, N.

Beim Kochen mit Salzefiure wird aus dem o-Athoxy-

phenylhydrazinchlorhydrat mit einem Gehalte von 14,86°/, N
ungefiihr !/, des Stickstoffs als Ammoniak abgespalten.

3. Bestimmung der Menge des elementaren
Stickstoffs.

Die Versuche wurden genau so angesetzt wie bei der
p -Verbindung,
a) Zersetzung des o-Athoxyphenylhydrazinchlorhydrats.

1,1238 g gaben nach 8'/, Stunden 22,4 com N bei 17° und 7562 mm.
1,1000 g gaben nach 4 Stunden 19,4 ccm N bei 18° und 752 mm.

Gefunden:
N, . 2338 2089,
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Da dss o-Athoxyphenylbydrazinchlorhydrat 14,86°), Stiokstoff
enthiilt, entweicht beim Kochem mit Salzsiure ungefihr !/,
des Stickstoffe — 2,489, — in clementarer Form.

b) Zeraetzung des o-Wthoxyphenylhydrazinsulfosauren Na-
frivms. _
1,1178 g gaben nach 4 Stunden 81,0 com N bei 18¢ und 751 nfm.
Gefunden: N 8,219%,

Da das o-ithoxyphenylhydrazinsulfosaure Natrium 10,98°/, N
enthitlt, wird in diesem Falle ungefihr !/, des Stickstoffs —
8,66°/, — in elementarer Form abgespalten.

4, Verhalfen gegen Zinnchlortir uﬁd Sallzsﬁ.nre.

Die Versuche wurden ebenso angesetzt wie bei der p-Ver-
bindung. Es wurden jedesmal auf 50 cem 2 n-Balzsiture 10 ¢om
Zinnchloriirljsung angewandt,

1. 60 Minuten bei 60°. |
0,8016 g verbrauchten 1,6 cem nf10-HCL 8,8%, Reduktion.

2, 5 Btunden bei 60°.
0,8080 g verbrauchten 3,8 cem n/10-HCl. 8¢/, Reduktion.

8. 17 Stunden bei 60°.
0,8124 g verbrauchten 11,6 cem »n/10-HClL 279, Reduktion,

4. 85 Stunden bei 60° .
1,1128 g verbrauchten 28,7 ccm n/10-HCl, 409, Reduktion.

5 6 Stunden bei 100°.
1,1083 g verbrauchten 55,6 com nf10-HCl. 95%, Reduktion.

Darstellung von m.Phenetidin.

m-Nitrophenol. 500 cem konzentrierte Schwefelsiure
worden rasch in 1Y/, Liter Wasser gegossen, sofort 120 g
technisches m-Nitroanilin eingertihrt und die klare Lisung zu-
niichst mit Wasser und dann mit einer Killtemischung gekiihlt,
wobei sich das m-Nitranilinsulfat in fein verteiltem Zustande
abscheidet. Dann wird mit einer L8sang von 60 g Natrium-
nifrit in 850 ccm Wasser diazotiert und die Diazolosung in
15 Litet 10 prozent. heiBe Schwefelsiure, die sich in einem
groBen Porzellantopf befindet, unter Umrithren eingegossen.
Dio Reaktionsmasse wird auf dem Dampfbade so lange erhitat,
bis keine Stickstoffentwicklung mehr wahrgenommen werden
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kamn, was nach ungefiibr 2 Stunden der Fall ist. Nach dem
Abkithlen wird von. etwas Harz abfiliriert und die gelbe
Losung in einem kontinuierlich arbeitenden Extraktionsapparat
48 Stunden mit Ather behandelt. Der Ather wird abdestilliert,
das zurickbleibende dunkle 0! mit einem Gemisch gleicher
Volumina konzentrierter Salzsfiure und Wasser ausgekocht,
vom Ungeldsten abgegossen und auf 50° abgekithlt, wobei sich
gin dunkles Ol abschoidet, von dem die milchige Flissigkeit
abgetrennt wird. Beim vollstiindigen Erkelten fillt das m-
Nitrophenol in derben, farblosen Nadeln aus. Mit der Mutter-
lauge der ersten Krystallisation wird der -lige Riickstand von

. neusm ausgekocht und dann genau so wie zmerst verfahrem, - -

Das Verfahren wird dann noch zweimal wiederholt. Ausbeuto
60 g, entsprechend 60°/, der berechneten.

m-Nitrophenetol. 23 g 88 prozent. Atzkali werden in
moglichst wenig Wasser geldst, 50 g m-Nitrophenol hinzugefligt,
gut verrithrt und der feinkdrnige Brei des Kaliumsalzes bei
100° getrocknet. Ausbeute 80g. Das trockene Salz wird mit
68 g Athylbromid und 60 ccm absolutem Alkohol zu einem
Brei angerithrt und dieser auf zwei Volhardsche Rohren ver-
teilt, die 6 Stunden lang auf 120° erhitzt werden. Der Inhalt
der Rohren wird mit Wasser versetzt, das dunkle 01 mit Ather
aufgenommen, die Lisung uber Natriumsalfat getrocknet und
dor Ather verjagt. Ks hinterbleibt ein dunkles Ol, welches
beim Erkalten zu einer krystallinen Masse erstarrt. Ausbeute
an Rohprodukt 40 g, entsprechend 70°/, der berechneten. Es
kamm ohne weiters Reinigung auf m-Phenetidin verarbeitet
werden.

m-Phenetidin. 40 g rohes m-Nitrophenetol und 64 g
granuliertes Zion werden mit 150 g konzentrierter Salzsiure
itbergossen und die sehr stiirmische Reaktion durch zeitweiliges
Eintauchen des Kolbens in kaltes Wasser gemiiBigt. Nach dem
Alkalischmachen wird das Phenetidin mit Wasserdampf tiber-
getrioben, mit Ather aufgenommen, die Lisung tiber Natrium-
sulfat getrocknet, der Ather verjagt und der Rickstand jm
Vakuum destilliert. Siedep, 127—128° bei 11 mm. Schwach
golbes Ol; Ausbeute 20g, entsprechend 719/, der berechneten.
Da es sich beim Aufbewshren sehr bald dunkel firbt, wird
es am besten in Form des Chlorhydrats aufbewabrt.

-~
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m-ﬂthoxyphenylhydrazmehlorhydrat
H <0""'0,H5 i
NH—NH,, HC!

16,5 g m-Phenetidinchlorbydrat werden in 100 ccm Wasser
gelsst, 100 cem konzentrierte Salzsture hinzugefiigt und der
dicke Brei mit einer Losung von 7g Natriumnitrit in 15 com
Wasger unter guter Kithlung mit einer Kiltemischung diazo-
tiert. Die Diazoldsung wird in eine durch Kaltemischung
gektihlte Lisang von 63 g Zinnchlortir in 100 cem konzentrierter
Salzshure unter fortwhbrendem Rfhren langssm eintropfen
gelassen, wobei darauf zu achten ist, dab die’ Témperatur
nicht tiber 0° steigt. Nach kurzer Zelt bildet sich ein dicker
Brei der Zinnchlorirdoppelverbindung des m.Athoxyphbenyl.
hydrazinchlorhydrats, der sofort abgesaugt wird. Das Dappel-
salz wird in 500ccm heiBem Wasser gelst, mit Schwelel-
wasserstoff entzinnt, vom Schwefelzinn abfiltriert und das
filirat bei einer 80° nicht Gibersteigenden Temperatur im
Vakuum ° eingedampft. Die Temperatur ist so niedrig 2zu
halten, ds sonst leicht Zersetzung eintritt. Es hinterbleibt
ein gelatingser Rilckstand, der abgesaugt und im Vakuum
getrocknet wird. Man erhalt 8o das m-Athoxyphenylhydrazm-
chlorhydrat als farblose Masse, die sich in feuchtem Zustande
sehr leicht rotlich fiirbt; trocken bilt sich der Kdrper lange
Zeit unveriindert. Sehr leicht ldslich in kaltem Wasser und
Alkohol.

0,1090 g gabeu 28,8 cem N bei 18° und 768 mm,

Berechoet fir CH,,0N,Cl: Gefunden:
N 14,86 14,009, .

Benzyliden-rm-ﬁthoxyphenylhydrazon,

0"" c, Hg
c,m( :
NH—N=CH—C,H,

5 g m-Athoxyphenylhydrazinchlorhydrat werden in 100 cem
Wasser geldst, 8g Natriumacetat und 8 g Benzaldehyd hinzu-
gofigt und kriftig geschitttelt, wobei sich das Hydrazon als
schwach rosa gefirbte, flockige Masse abscheidet. Aus Alkohol
feine, fast farblose Nadeln, die sich an der Luft sehr rasch
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rétlich firbon, und bei 80° zu einer roten Fltssigkeit schmelzen.
Sehr loicht 8slich in siedendem Alkohol |

0,1010 g gabon 19,2 com N bei 16° und 756 mm.
0,2100 g gaben 21,% com N boi 18° und 755 mm.

Berechnet fir €, H,,ON,: Gefunden:
N 11,86 1,76 11,809,

Verhalten gegen Zinnchloriir und Salzsiure.

Die Versuche wurden ebenso ausgefihrt wie die vorher.
gehenden.
1. 21, Stunden bei 60° _ .
1,0928 g verbrauchten 2,6 cem n/i0-HCL 4,4°, Reduktion.
2. 7 Btunden bef 1002, 7
1,1158 g verbrauchten 8,5 ccm n/10-HCl. 6,09/, Reduktion,

8. 4 Stunden bel 150°.
0,8695 ¢ verbrauchten 40,7 cem n/10-HCL. 889, Reduktion.

Verseifung der drei Phenetidine durch Erhitzen
mit Salzsliure.

20 g p-Phenetidinchlorhydrat wurden mit 20 ccm 20 pro-
zentiger Salzsiure 100 Stunden lang am RtckfluBkiihler zam
Sieden erhitzt. Die sich beim Erkalten abscheidenden farb-
losen Krystalle wurden abgesaugt und im Vakuum getrocknet.
Durch Eindampfen der Mutterlauge wurde noch eine weitere
Menge des Korpers, in welchem p-Aminophenolchlor-
hydrat vorliegt, gewonnen. Ausbeute 15,8 g, entsprechend
949, der berechneten.

0,2242 g gaben 19,8 cemm N bei 20° und 746 mm.
0,1926 ¢ verbrauchten 13,2 cem u/10-NaOH.

Bevechnet fiir C,H,ONCI: Gefunden:
N 9,62 9,88°%,
HCl 25,09 2497 ,, .

Zur weiteren Kennzeichnung wurde noch die Dibenzoyl.
verbindung hergestellt. 8g p-Aminophenolchlorhydrat wurden
mit 100 com Benzol und 20 g Benzoylchlorid tibergossen und
bis zum Aufhoren der Chlorwasserstoffentwicklung zum Sieden
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die farblose Krystallmasse
abgesaugt, getrocknet und mit Wasser behandelt, um eventuell
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unveriindertes p- Aminophenolchlorhydrat zu entfornen. Aus-
beate 6,5g, entsprechend 60%, der berechneton. Aus Alkohol
farblose Krystilichen, die den Schmp. 229° des Dibenzoyl-
p-aminophenols zeigten.

Um ungefhr die Verseifungsgeschwindigkeit der drei
Phenetidine ‘kennen zn lersen, wurden 1,7350 g Phenetidin-
chlorhydrat (10 MM) mit 50 ccm 5 n-Salzsure in einer Kohlen-
dioxydatmosphiire zum Sieden erhitzt, das Chloriithy! in einem’
Schiffschen Apparat tiber 50 prozent. Kalilauge aufgefangen
und nach einer bestimmten Zeit gemessen.

. p-Phenetidin. :
1,7850 g gaben nach 8 Stunden 88,4 com Chloriithyl bei 20° und
750 mm.

1,7350 g gaben uach 8 Stunden 88,0 com Chlorithyl bei 18° und
758 mm,
158 15,8°%, Verseifung.

m-Phenetidin.
1,350 g gaben nach 8 Stunden 28,2 com Chlorithyl bei 20° und
%58 mm,

1,7850 g gaben nach 8 Btunden 29,8 cem Chloriithyl bei 25° und
760 mm.,
14,7 12,29, Verseifung.

o-Phenetidin.

1,%7350 g gaben nach 8 Stunden 1,6 ccm Chloriithyl bei 15 und
755 inm.
0,7%/, Verseifung.
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Thermochemische Stadien;

Yon

Daniel Lagerlof.

In meines friheren Mitteilungén 1) ging ich von der Funda-
mentalhypothese:

(G, H) RV =1.3(C, HYE.V + = wpe

aus, welche besagt, daB die mwolekulare Bildungswiirme eines
Kohlenwasserstoffes ¢ H, gleich ist n»mal dem vierten Teile
der molekularen Bildungswirme des Methaus, vermehrt um die
Summe der Bildungswirmen der Kohlenstoffbindungen, Alles
bei konstantem Volumen,

Mit Hilfe: 1. dieser Grundhypothese, 2. der experimen-
tellen Bestimmungen der Verbrennungswirme der Kohlen-
wasserstoffe und 8. der neu entdeckten mulliplen Zahlen-
konstanten zwischen den Kalorienkonstanten wurden dann —
innerhalb der Grenze der experimentellen Beslimmungen —
w, a. die folgenden numerischen Werte fir die Fundamental-
konstanten der Kohlenwasserstoffe abgeleitet:

fe = die Verbrennnngswiirme des {solierten Kohlenstof- |

atoms = 129,6 = 36 . 5,6 Kal,,
{C = die Verbrennungswiirme des amorphen Kohlenstofi-
atoms = 97,2 = 27. 8,6 Kal,,
Differens: .., = die Dissoziationswiirme per Atom des Kobleustoffinole-
kiils = 92,4 = 9.8,6 Kal,,
fH, k. V = dis Verbrennungswiirme des molekularen Wasserstoffs
, = 68,4 = 19.8,6 Kal,,
und fCH,k.V = die richtige Verbrennungswihrme des Methans
= 2124 = 59. 9,8 Kal.

% Dies. Journ. (2} 69, 278809, 518-—544 (1904); 70, 521—0659
(1904); 72, 80—104 (1905); vgl. ferner Zeitachrift ,Technikern®, Helsing-
fors 1908—1904 uad Separatdruck: ,Meddelanden frin Finske kemist-
samfandet® XII, 85~107, Helsingfors 1904,

;"
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Die Bildungswirme {abgekilrzt: Bw) wird laut deren

Definition folgendermaBen berechnet:

(Car )bV = m.fC+ n[2.fH bV — fCH k.7,
also fir das Methan:

(C,HYE.V =972 4 2.68,4 — 212,4 = 4 21,8 Kal,
woraus:
}(C,H)E.V = 4 54 Kal,

Die Z'wg, wurde fiir alle untersuchten Kohlenwasser-
stoffe < 0 gefunden, also:

endothermische Kohlenstoffbindungen.

Ferner ist offenbar:
’ + 2 tipy = — Zwyy

und umgekehrt. Da pun Z'wyy < 0 ist, muB also Zwy, >0
sein, das heiBt: Bei der Verbrennung geben die endother-
mischen Kohlenstoffbindungen ihre latente Bildungswirme ab
(bisweilen mit explosionsartiger Heftigkeit).

Filr die numerischen Wirmewerte (bei der Verbrennung)
der bei wachsender Kohlenstoffkette abnehmenden einfachen
Bindungen wurde der hypothetische (aber theoretisch ziemlich
wohlbegriindete) Ausdruck:

¥ wr ?2
wm—1'=';m = #’i Kal

angenommen, nach welchem die verschiedenen einfachen Kohlen.
stoffbindungen, wf,.;, sowie 3hre Summen in verschieden
langen Koblenstoffketten, 2'wy, ., die folgenden numerischen
Verbrennungswerte bekommen:

-[«:.;..l .3 Kal.];

m

w' = w!

m-1 n—1
fir m = 2, w/=<4 8,6 Kal. ' + 8,6 Kal. = 2w,
n M=B, wi=4+24 + 60 , =2w,
w m=4, w'=+18 , + 1.8 , =Z2w,
w m=b, w =4 1,44, + 9,24, =Zw/,
n W8 w'=+4 12 +1044 , =2Zuw’

usw. usw,.
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Fir die hoheren Kohlenstoffibindungen wurden die folgen-
den Wiirmewerte abgeleitet (Verbronnungswhrme):
fir die repetierte Bindung:
b, =+ 28,8 Kal. = + 8.8,6 Kal.
fir die doppelte Bindung:
byiwy = w4 w, =+ 824 =+ 9,86 Kal,
fir die dreifache Bindung:
byiuwy =1w,+2.w, =+ 61,2 =4 17.8,6 Kal.
Da ferner .
Swyy =Sty 1+ (m+ 102w
ist, so hat mau fir die Grenzkohlenwasserstoffe (w, = O):
Ew\'w = - Ew:u-—l;
wenn endlich in die Grundbypothese (1) die folgenden Werte -
eingefihrt werdem, nimlich: fir (C,,H):Bw, fir (G, H)k.V,
der num. Wert: + 54 Kal. und fiir die Jwpy: — 2w, .4

(Verbrennungswiirme), so erhiilt die fragliche Hypothese fiir
die Grenzkohlenwasserstoffe die Form:

Bw.k.Ve=54.n— 2w, .1,

welcher Ausdruck im folgenden benutzt wird.

I Eine neue Stiitze fiir die Richtigkeit meiner
Hypothese:

, r, 1,2

Wo—1 =4 5 = 5 Kal
fir die Warmewerte der einfachen Kohlenstoffbin-
dungen.

Diese Stittze erhielt ich gleichzeitig mit dem Beweis meines
frither nicht publizierten Satzes:

Das Verhiltnis zwischen der absoluten Siede-
temperatur (f) und der molekulaven Bildungswirme
(C,,H)k.V ist konstant fiir isomere Grenzkohlen-
wasserstoffe, O H , der Fettreihe.

Der Satz lautet algebraisch:

Te=k.B, oder T=k({54.1%— 2w, _1);
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k-nimmt ab, wenn das Molekulargewicht M (bzw. ») zunimmt;
far isomere Kohlenwasserstoffe aber, bei denen n
konstant ist, wird auch % konstant. Daraus erfolgt eine
interessante und fir das Studium der Whrmewerte der ein-
fachen Kohlenstoﬁbindungen frachtbare Bezishung szwischen 7'
und der X', 1 in der Weise, daB 7 whchst, wenn die 2w, _,
abnimm¢t und umgekehrt, wie aus der obensteheuden Glewhung
und der untenstehenden Tabelle zu ersehen ist,

Ich beschrinke mich hier auf die Betrachtung einerseits
des normalen Butans und desTrimethylmethans, anderer-
seits des normalenPentans und desTetramethylmethans,
Die aus den Siedetemperaturen ued den 2wy, | der normalen -
Kohlenwasserstoffe  berechneten Konstanten % baw. &' werden
beidenfalls der Berechnung der Kohlenstoffbindungswiirme,
S, der betreffenden Isomeren zugrunde gelegt (vgl. die
Tabelle S. 80).

Erstens wurde die Konstante k flir normales Butan

nach der Formel:
Tes k(Bd 0 — Swy_1),
WOraus:

ki = 214 274

'54‘ —7,3 = ‘a‘é‘:é“' = 5,931 (Vglo die Tabenﬁ So 30),
berechnet. Mit Anwendung dieser Konstante wurde dann die

2w'(= 1) des Tnmethylmethana in der Weise berechnet:
256 = 5981(b4 — 2), woraus == 2'uw'= 10,84 Kal

In pganz analoger Woeise wurde mit dem normalen
Pentan und dem Tetramethylmethan verfabren, wobei 4’
des ersteren = 5,598 und die ='w’ des letzteren = 14,34 Kal.
gefunden wurde (vgl. die Tabelle).

Da nun alle drei bzw. vier Isogruppen: —CH, des Tri.
und Toetramethylmethans als mit derselben Stirke gebunden
angesehen werden milssen, so erhilt man fir die einfache
maximale Kohlenstoffbindung w,” die Wirmewerte:

Bei dem T'rimethylmethan: }.10,84 = 3,61 Kal. } Mittel:
w 3 Tetramethylmethan: }.14,34 = 8,58 , 8,6 Kal.

Dieser Wert, 3,8 Kal,, stimmt genau mit dem Werte
iibersin, den ich frither mehrmals in verschiedener Weise fiir
die einfache Bindung des Athans abgeleitet habe, und er
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T=%.Bw=k(54.7 — e, _,)-

Kalorien.

Siedap, | ADsolater | !
Kohlenwasserstoff Formel ew. Siedep. ! Bw= | 54n :~Zu_,| Konstante
f o B e
L 4 ¢’ : : “
Normales Butan CH, CHY CHY CH, (ISR R YT T X 50 : 18 k= 5,931
M ..... ” - { —_ : ~ I
i | !
ﬂ.p\.\.ﬁﬂﬂ ; W i _
Trimethylmethas & CH,.CH( | —11 + 258 +48,18 . 54,0 10,84 I = 5,981
; 0,” H i ]
| “cH, Mm m |
S o et s e s st 0 s Wt SUSURVERESL S 98 fl.w“ TS T ST S W
_ 4 2 4 # _ m we.\
Normales Pentan | CH; CH; CH, CH}' CH, +38 +3811 +5556 | 64,8 924 || K= 5598
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repritsentxert glalehzextig den Maximalwert der einfachen Kohlen-
stoffbindung und die sogenannte ,kalorische Grundzahl¥,
von welch letzterer sowohl dw Warmewerte der hoheren
Kohlenstofibindungen, wie die Verbrennungswiirmen des amor-
phen und dee isolierten Kohlenstoffatoms und des Wasserstoff-
molekfils bei k.7 sowie auch die Bildungs. und Verbrennungs-
wirmen bei &.V des Methans, des Athans und des Kohlenoxyds

Multiple ausmachen.
Offenbar kaun die Beziehung:

T k(5,41 — 3t )

ebonsogut fir die Berdchnung des Smdepunktes eines Iso-
meren verwertet weorden, wenn nur die S’ des fraglichen
Kohlenwasserstoffs bekannt ist, aber hier war es ja die Ab-
sicht, eben die w' zu suchen, um mittels derselben eine
Stutze far die Richtigkeit des Wertes 8,8 Kal. zu erbslten,
was auch sehr gut gelang.

Durch das oben Berichtete glaube ich mit einem hohen
Grade von Wahrscheinlichkeit gezeigt zu haben:

1. DaB die Beziehung:

fir die Grenzkohlenwasserstoffe giiltig, und daB % fiir Isomere

konstant sei.
2, DaB der Maximalwert der einfachen Kohlenstoff bindung
(Wi 1) = 8,6 Kal. sei, sowie
':,2

3. daB meine Hypothese, w;, _y = ——, fir die Berechnung

der Wirmewerte der abnehmenden emfachen Bindungen der
normalen Koblenstoffkette ebenfalls richtig sei, indem — laut
derselben — fiir das normale Butan:

Swy'= 8,6 4 2,4 4+ 1,8 = 7,8 Kal.
und fiir das normale Pentan:
Sw,= 88+ 24 + 1,8 4 1,44 = 9,24 Kal.

der Berechnung der Konstanten % und &, sowie — mit Hilfe
derselben - der Zw' der betreffenden Isomeren zugrunde
gelegt wurden. Und dieses mit sehr gutem Erfolg, wie oben
gozeigh wurde,
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Einen ausfithrlichen Bericht fibor diese neu entdeckte Be.
ziehung zwischen den absoluten Siedetemperaturen (7) und der
molekularen Bildungsw&rme bei %.V der Grenzkohlenwasser.
stoffe, Bw = 6,dn — Zwi, ., gedenke ioh kinflig zu ver.
Sffentlicher und behalte mir die weitere Bea,rbsztung dieses
(tebietes vor.

1I. Neue Sttitze fitr die Richtigkeit meiner fraherY
abgeleiteter numerischen Werte der Verbrennungs.
wiirmen der héheren Kohlenstoffbindungen:

w, =+ 824 Kal, w, =+ 61,2 Kal,
sowie des einer Komponenten beider: w, — 4 28,8 Kak

Wie bekannt vertffentlichte A.von Baeyer im Jahre 1885
seine sog. ,Spannungstheorie®“?). Hiernach verursachen die
bei der Bildung der doppelten und der dreifachen Kohlenstoff-
bindang vorausgesetzten Ablenkungen gegen eine gemeinsame
Mittelrichtung von im ersten Falle zwei, im loetaten Falle drei
freien Valenzachsen des tetraedrischen Kohlenstoffatoms eine
der GrdBe der Ablenkung entsprechende ,Spannung® der
betreffenden Bindung, wodurch z. B. das Explosionsvermgen
des Acetylens und vor allem der Polyacetylene erklirt werden
konute.

Da die vier Valenzrichtungen des Kohlenstofftetraeders
miteinander einen Winkel um 109°28’ bilden, so miissen offen-
bar die verschiedenen Ablenkungen gogen die Mittelrichtung
fir jede Valenzachse sein:

far die doppelte Kohlenstoffbindung: } (109°28") = 54‘-’44’
der Spannung }.w, entsprechend,

und fir die dreifache Kohlenstofbindung: 180° — 109 °28’
= 70°32, der Spannung }.1w, entsprechend,

der totalen Spannung w, entspricht also die totale Ab-
lenkung 2.54° = 108° |

und der totalen Spannung w, entspricht also die totale
Ablenkung 8.70° = 210°, wenn nur ganze Girade in
Rechnung gezogen werden.

e e

Y A.a. O, %) Ber. 18, 2277 (1885).
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Da nun w, = 824 Kabl = w,"+ 1, = &.1,'= 9.3,6 Kal.
ist, so entspricht w," oder 8,6 Kal. Kohlenstoffbindungswiirme

(Spannung) einer totalen Ablenkung um ﬁwg_s_t_f‘ = 129, d. h.

6% per Valenzachse (bei einem und demselben Kohlenstoff-
atome). Die Ablenkung um die riickstindigen 108° — 12° — 96°
entspricht also der Spannung (dem Wirmewerte) 1w, = 28,8 Kal.
Da ferner w, = 61,2 Kal. = w/'+ 2.w, ist, und da die
Spannung w«,” hier durch eine zusammenwirkende Ablenknng
dreier Valenzrichtungen oder -achser um je 6° (mau vgl. oben)
entsteht, so erfordert die einfache Kohlenstoffbindung
des Acetylens fiir ihr Zustandekommen eine totale
Ablenkung am 8.6°= 18° Die Ablenkung der riickstin-
digen 210° — 18° = 192° entsprechen also der Spannung 2.1,
d. h. die Ablenkung um 19292 = 96° entspricht der Spannung
1w, genau wie bei der doppelten Bindung.
Untersuchen wir nan das Verhiltnis zwischen der Span-
pung (dem Wirmewerte) und der entsprechenden Ablenkung,
welche die Spannung verursacht hat, so finden wir das Ver-

hiiltnis:
fir die doppelte Bindung b,: = 0,3,

welches Verhiltnis offenbar auch fir die Komponenten der-
selben giltig ist, nimlich:

fir w,”: —g'ﬁl—ﬁ?}-’— = 0,3 und fir w: -?Elg-gf—ll = 0,3.

Damit aber die Kalorienzahl, 61,2, der dreifachen Bin-
dung im Verhiiltnis zu der entsprechenden totalen Ablenkung
um 2107 ebenfalls das Verh#ltnis 0,3, wie zu erwarten ist,
hat, wiire ein ZuschuB zu der Spaunnung um 1,8 Kal. erforder-
lich, wodurch man:

61,2+ 1,8) Kal. _ 63,0 Kal _
2100 = 350 = 0.8

erhalten wiirde. Wird aber cine solche Korrektur cingefiihrt,

so wiirde die oben gegebene, sehr einleuchtende lirklirung

der Ablenkungs- und Spannungsverhiltnisse des Acetylens hin.

fullig sein. Ich halte deshalb vorliufig an der hier oben zuerst

gegebenen Darstellung fest, es der weiteren Forschung tiber-
Joucnat f. prakt. Chemle (2] Bd. 96, 3
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lassend, die Aufklirung betr, der differierenden Grife 1,8 Kal.
zu schaffen. Indessen glaube ich —~- trotz der kleinen Un.
stimmigkeit bei der dreifachen Bindung — den folgenden Satz
verteidigen zu kdnnen:

Das Verhiltnis zwischen der Kohlenbindungs.
wirme (dor Spannung) und dem entsprechenden totalen
Ablenkungswinkel der Valenzachsen wird durch das
Verhitltnis 0,8 ausgedriickt, wenn — was bei der dop-
pelten und dreifachen Bindung zutrifft — mehrere
als eine Valenzbindung, oder eine Valenzachse jedes
Kohlenstoffatoms, bei dem Kntstehen der Bindung
mitwirken. - N

Gleichgeitig diirfte ich durch obige Auseinandersetzungen
gozeigt haben, daB die Richtigkeit der von mir friiher
abgeleiteten Wihrmewerte der Kohlenstoffbindunges
durch das oben dargelegte konstante Verhdlinis der Span-
nungen zu den entsprechenden Valenzablenkungen eine neue,
sehr wertvolle Bestitigung gefunden hat.

— — ks bbb et
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Thermochemische Studien;
yon

Daniel Lagerlof.

~ Dfe Konstitution des Benzols und efniger
kondensierter aromatfscher Kohlenwasserstoffe, vom
thermochemischen Gesichispunkte aus hetrachtet.

Nach A. v. Baeyer ist die Ringbildung disjenige Er-
scheinung, welche am beslen geeignet ist, Auskunft iiber die
Anordnung der Atome im Raume zu geben.!) Nimmt map
mit van’t Hoff an, daB die vier Valenarichtungen des tetra-
gdrischen Kohlenstoffatoms mit den Geraden zusammenfallen,
welche den Mittelpunkt des Tetraeders mit den vier Ecken
verbinden, so bilden diese Valenzachsen miteinander Winkel
von 109° 28, Damit nun eine Ringbildung eintritt, ist eine
symmetrische Ablenkung zweier Valenzachsen erforderlich, wobei
eine Spannung entsteht, dersn Grdfe mit dem Ablenkungs-
winkel wiichst.

Die Ringe der isooyclischen Kohlenwasserstoffe werden
als regulire Polygone betrachtet, Fir das Dimethylen (Athylen),
als Ring aufgefaBt, wiirde die Ablenkung der Valenzachsen
zu parallelen Linion je }(109°28') = -} 54?44’ sein. Bei dem
einfachsten wirklichen Polygon, dem Trimethylen, welches ein
gleichseitiges Dreieck bildet, wird der Ablenkungswinkel gleich
}(109°28' — 609 = + 24°44’, fiir das Tetramethylon, welches
ein Quadrat bildet, gleich }(109°28'- 909 = - 9944/, fiir das
Pentamethylen (Eckwinkel 1089 gleich }(109°28'— 1089 =
0°44', alles unter der Voraussetzung, daB die Zentren der
ringbildenden Kohlenstoffatome simtlich in einer Ebene Liegen.

g

Y) Ber. 18, 2877 (1885).

st
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Fir einen planen Ring von n Kohlenstofistomen wirde die

Ablenkung gleich tiﬁ“ - 85916 sein,

Nun hat sich durch das Experiment erwiesen, daB der
Gedanke v. Baeyors in seinen Grandziigen richtig ist. Athylen
‘Dimethylen), das die groBte Ablenkung (4-54°44') hat, addiert
leicht Bromwasserstoff, Chlor, Brom und sogar Jod, das Tri-
methylen (4-24° 44') addiert Bromwasserstoff und Brom (weniger
leicht), aber nicht Jod; Kalinmpermanganat wird von Athylen
momentan entfiirbt, nicht aber von Trimethylen. Tetramethylen
und Pentamethylen sind ohne Einwirkung auf alle genannten
Rengentien; sie haben also kleinere Spannungen als Athylen
und Trimethylen und sind bestindiger. Umgekehrt werden
ihre Ringe leichter geschlossen. Am leichtesten entsteht und
am stabilsten ist der Pentamethyleuring, dessen Ablenkung
nur je +0%44' ist.

Somit ist also alles in boester Uboreinstimmung mit der
v. Baeyerschen Spannungstheorie: je gréBere positive Ab-
lenkung, desto gréBere Spannung, um so schwierigere
RingschlieBung und desto kleinere Bestindigkeit des
Ringes und umgekehrt. — Vom &-Ring, dem Penta-
methylen, mit kleiuer, positiver Ablenkung gelangen wir zum
6-Ring, dem Hexamethylen, mit miaBiger, negativer Ab-
lenkung (—5%16%), zum 7-Ring, dem Heptamethylen (- 9°33)
ucd zum 8-Ring, dem Octomethylen (—12°46’). Der SchlieBung
des letzteren Ringes steht indessen so auBerordentlich groBer
Widerstand entgegen, daB das Octomethylen nur spurenweise
hat gebildet werden kdnmen (Perkin jun) Ja, schon die
7-RingschlieBung ist sehr schwer, und die 6-RingschlieBung
erfolgt bedeutend triger als die des 5-Ringes.

Der Grad des Widerstanndes gegen die RingschlieBung
wiichst also mit der numerischen GroSe der Ablenkung bei
Ringen mit negativer ebenso wie bei Ringen mit positiver
Ablenkung, aber der Widerstand wiichst viel schneller
bei der negativen Ablenkung; ez muB also irgend ein
wesentlicher Unterschied zwischen beiden Arten von
Ringen bestehen,

Das Pentamethylen (40°44'), wird, wie gesagt, am leich-
testen gebildet, bedeutend leichter als das Hexamethylen

N ey
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(~6°16"), wie Haworth und Perkin jun.?) gezeigt haben.
Mit Natriummalonsiiureester erhielten sie nimlich aus Tetra-
bzw, aus Pentamethylenbromid Pentamethylendicarbonsiure-
ester in quantitativer Ausbeute, das entsprechende Hexa-
methylenderivat dagegen in nur geringer Monge. Und doch
ist bei dem Hexamethylen der Ablenkungswinkel (—-5°18)
nicht groB, ja numerisch kleiuer als z. B. heim Tetramethylen
(4-9°44'), dossen Ring also gemib der gewdhmlichen Deutung
der Spannungstheorie schwieriger geschlossen werden
sollte, tatstochlich aber leichter als der Hexamethylen-
ring erhalten wird.

Woeiter wird, wie schon erwihnt, der Heptamethylenring
(~9°337 sehr schwierig, dagegen der Tetramethylenring
(+9° 44) vorhitltnismiBig leicht geschlossen, obgleich beide
fast dieselbe numerische Ablenkung haben. Und endlich wird
der Octometbylenring nur auBerordentlich schwer gebildet (nur
spurenweise), obgleich dessen Ablenkungswinkel (—12¢ 46"
numerisch nur ungefihr halb so groB ist, wie derjenige des
Trimethylenringes (+-24°44"), welch lotzterer doch nach den
Beobachtungen von A. Freund?) und Gustavson?) leicht ge-
gchlossen wird.

Diese und andere scheinbaren Widerspriiche veranlaBten
Perkin jun. zu dem Urteil¥), ,,daB die Spannungstheorie ge-
nauer ist und der Wahrheit nither kommt in bezug auf die
positiven Spannungswinkel, also beim Athylen, Trimethylen,
Tetramethylen und Pentamethylen, als in bezug auf die Be-
standigkeit von Kohlenstoffringen, fiir welche ein negativer
Spannungewinkel in Frage kommt, wie dies beim Hexamethylen,
Heptamethylen, Octomethylen usw. der Fall ists —

Wo liegt nun der Grund zu dieser scheinbar geringeren
Genaunigkeit der ,Spannungstheorie* in bezug auf die nega-
. tiven Ablenkungen? Meines Erachtens haben wir diese Ur-
sache nicht bei dem Naturgesetz zu suchen, das zweifels-

f) Ber. 26, 8249—2250 (1899). Vgl auch Meyer-Jacobson, Lelr-
buch der organ. Chemie II, I, 6 (1902).

%) Dies. Journ. [2] 26, 867 (1882).

% Dies. Journ. [2] 86, 800 (1887); Ber. 23¢, 168 (1830).

9 Ber. 35, 2106 (1902); vgl. auch Aschan, Chemie der alicycii:
schen Verbindungen, 5. 29 (1505).
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ohne hinter der Spannungstheorie liegt!), sondern in unserer
eigenen, einseitigen Deutung derselben und der Ver-
nachléssigung des thermochemischen Gesichtspunktes.
Die Kohlenstoffringe Athylen, Trimethylen, Tetramethylen und
Pentamethylen sind alle Triiger einer gréBeren oder kleineren
Energiemenge (Spannung), mit deren Abnahme die Bestiindig-
keit des Ringes wiichst. Bei diesen Ringen wird eine positive
Ablenkung angenommen, und das Resultat wird eine positive
Behaltung von Energie sein, ein Energievorrat, der auf che-
mischem ‘Wege mehr oder weniger leicht durch additive Reak-
tionen, SchlieBung des niichst groBeren Ringes usw. ausgeltst
- wird, und der in seinem vollen Mafe als freie Wirme bei dor
vollsténdigen Verbrennung der betreffenden Ringe entwickelt
wird. Das Athylen, Trimethylen, Tetramethylen und Penta-
methylen sind alse endothermische Verbindungen, weil die-
selben ausschlieBlich endothermische Kohlenstoffringe haw.
Kohlenstoffbindungen enthalten.

Wenn nun aber durch positive Ablenkungen endo-
thermische Kohlenstoffringe entstehen, so diirfen wir wohl
weiter annehmen, daB die entgegengesetzte Art der
Ablenkung auch zm der in thermochemischer Hinsicht
entgegengesetzten Art von Kohlenstoffringen fihren
wird, 4. h.:
durch negative Ablenkungen entstehen exothermisohe Ringe,

wenn fiberhaupt ein planer Ring entstebt. Eine solche An-
nahme scheint von anderer Seite bisher nmoch nicht gemacht
worden zu sein.?) )

Hiermit hiingt zusammen, dab in der Regel bei der Dis-
kussion der Spannungstheorie die Ablenkungswinkel mehr wie
arithmetische Zahlenwerte als wie algebraische Quan-
titaten betrachtet worden sind; die Vorzeichen sind freilich

immer angegeben worden, aber ohne ihnen eine weitere Be-

deutung zuzuschreiben. Man begniigte sich damit zu sagen:

B ]

1) Das Gegenteil wird von Aschan vermutet; a. a. O, 8. 80.

% Vgl. jedoch Friedrich Goose, ,Die Bezichungen der Benzol-
derivate gu den Verbindungen der Fettreihe”, Ahrens’ Sammlung
chemischer und chemisch-technischer Vortrige, III. Band (1899), S. 8
Anm, 2 (betr. des 7-Ringes).

K
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Die Ablenkung erfolgt hier nach dor anderen Seite hin,“ als
man zu der negativen Ablenkung —5° 16’ des 6-Ringes ge-
Iangte, ob aber dies ,nach der anderen Seite hin* event. von
irgond welcher tief einschneidender Xndervng im Charakter der
Kohlenstoffbindung bzw. des Kohlenstoffringes begleitet ist,
syurde, wenn Qiberhaupt, vom stereochemischen, nicht aber vom
thermochemischen Gesichtspunkte aus erdrtert,

In Meyer.Jacobsons ausgozeichnetem ,Lehrback der
organischen Chemie* II, I, 8. 5 (1902), heiBt es: ,Bei weiter

wachsender Gliederzahl (n) wichst auch der Ablenkungswinkel

(a m.—%—]——o—- 36"16') stetig und wiirde z. B. filr den ge-

‘sattigten Ring von 20 Kohlenstoffatomen den Betrag —26°16
erreichen. Je grbBer der Ablenkungswinkel ist, um so stiirker
sollte die Spannung im geschlossenen Ring sein; um so schwerer
gollte er sich demgem#B schlieBen, um so leichter sprengen
lassen®l) Letzteres betr. der leichteren Sprengung gilt nun
meiner Anffassung nach nur fiir positive (entsprechend endo-
thermischen), aber nicht fiir negative Ablenkungen (entsprechend
exothermischen Kohlenstoffbindungen) Die exothermischen
Ringe miissen vielmehr umgekehrt desto weniger leicht ge-
sprengt werden, je numerisch griBer der Ablenkungswinkel ist.

Die neue Annabme exothermischer Kohlenstoffbindungen
in ebenen 6-Ringen filhrt zu zwei wichtigen Krgebnissen:
Kinmal wird dadurch die v. Baeyersche Spannungstheorie in
ihrer Anwendbarkeit erweitert, dann aber liefert sie uns auch
der Schliissel zur Lésung des Benzolproblems.

DaB das Hexamethylen tatsichlich ein ebener, also exo-
thermischer Ring sei, scheint mir zurzeit, auf Grund dessen
hoher Verbrennungswitrme und auch zufolge rein mechanischer
Gesichtspunkte, schwierig zu behaupten. Dagegen unterliegt
es keinem Zweifel, daB der Benzolring ein ebener, exo-
thermischer Ring ist, und ich werde im folgenden den
thermochemischen Beweis fir diese meine Auffassung liefern.
Aubler der Konstitution des Benzols werde ich dabei auch die
Konstitution der kondensiorten aromatischen Kohlenwasser-
stoffe Naphtalin, Phenanthren und Anthracen erortern.

e e 4 a—

') Yon dem :Verfasser gesp;srrt gedruckt,
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Im Benzol sind sechs exothermische Ring- und drei
endothermische Parabindungen aunzunehmen, entsprechend der
Formel von Claus; dis Pfeile sollen den nach innen gerioh-
teten Druck im Mittelpunkts jeder exothermischen Bindungs.
linie markieren.

8 Parabindungen,

6 exothermische Ring-
bindungen.

Fur das Naphtalin, das Phensanthren und das An-
thracen schlage ich folgende Formeln vor:

1 Doppelbindung, 2 Doppelbindungen

2 Parabindungen’(innere), ] Parali:indungen (i:‘mere),

2 Querbindungen, 2 Querbindungen,

10 exotherm. Ringbindungen. 14 exotherm. Ringbindungen.
g = 13°54' ")
ﬁlg 190 6'

2 Doppelbindungen,

2 Parabindungen (innere),

2 Querbindungen,

1 SchluBbindung,

14 exothermische Ringhindungen.

M - b s e ol

) Wegon der Ablenkung der Querbindungen aus der diagonalen
(para-} Valenzachsenebene bringe ich fir die Querbindungen eine
Cosinus-Rorrektur als Faktor an, also bei Naphtalin und Phenanthren:
cos 13954"= 097, bei Authracen: cos 19°6'= 0,945,
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Alle Parabindunger (in den vier Kohlenwasserstoffen)
sowie die beiden Querbindungen im Nsphtalin und im Phea-
anthren haben, jede Gruppe fiir sich, dieselbe Linge und
denselben Wirmewert in kg-Kal. Die exothermischen Bin-
dungen der Umrisse sind #iberall gleichwertig.

Durch Vergloichung der frither von mir abgeleiteten
Wirmewerte der Kohlenstoffbindungen mit den entsprechenden
Ablenkungen in ganzen Graden (chne Minuten) erhielt ich dae
Verhiiltnis 0,3, das ich das ,kalorigone” Verhiltnis nenne,
weil man hei dessen Berechnung von Kalorienzehl zu Ab-
lenkungswinkel geht. Da man indessen im Gegenteil gewShn.
lich von Ablenkungswinkel zu Kalorienzahl vorzugehen hat,
80 benutze ich das Verhiltnis 0,8 als Faktor und nenne den-
selben den ,gonokalorischen® Faktor, Beispiel:

B —03; 2.08.(—5°16) = — 3,16") Kal
gleich dem Wirmewert einer exothermischen Ring-
bindung im Benzol, im Naphtalin usw.

Die Valenzachsenliinge nenne ich » und nehme einfache
Additivitdt an beztiglich des Warmewertes einer Bindung
im Verhiltnis zu den zwei gleichen Wirmewerten (tangentiell
gedacht) in den Endpunkten der zwei Valenzachsen (fir die
inneren Bindungen nach auben gerichtet).

Fiir die Berechnung der Spannungen im Mittelpunkte der
Bindungslinie gus den tangentiellen Spannungen in den End.
punkten der niichstliegenden Valenzachsen habe ich das
Prinzip der zweiarmigen Hebelstange als gliltig gefunden,
also z. B. fitr die Parabindung des Benzols:

0,3.0.Kat
Spannung = 3
Tv. =2 0,15 x Kal. }\
\‘25‘2\1-1'. e, V.

') Eine Valenzachsenablenkung von + ¢°m' (= (g 4 -—'f—)o) ent

80
spricht + (0,3 Xg4 %"u&gi-) Kul. Die Ablenkung ist positiv, wesn
der Valenzwinkel durch die Ablenkung numerisch verkleinert, negativ,

wenn der Valenzwinkel durch die Ablenkung numerisch vergréBert wird.

0.J.«.Kat.

[




49 Lagerlsf: Thermochemische Studien.
Da im Benzol (hypothesenfrei)
@ = }.(109°28) = + 54944’
ist, so wird der Wirmewert der Parabindung gleich
2.}.0,3(54°44) = + 16,42 Kal,

wenn keine Zwangsablenkung (vgl. 8. 43) angenommen wird.
Aus der Verbrennungsgleichung bei konstantem Druck:

fOH, = Sw-+red [,
worin red. f = 972m 4- 28,8% 4- (»/2 + 2) X 0,29

ist, und deren Werte in einer Tabelle ausgerechnet sich vor-
finden, erhitlt man die fBenzol folgendermaBen:

Berechnung ohne Ricksicht auf ,Zwangsablenkung® (vgl 8. 43):
(Beispiel). Ber. fBenszol:

6 Ringbindungen = 6.(~ 8,16) = — 18,96 Kal.
8 Parabindupgen = 8.(+16,48) = + 49,26

Tot. Sw = 4+ 86,30 Kal.
Red.f (aus Tab) =+ 51,46 ,,

At st itk bt

Ber. f Benzol (gasf)= 787,756 Kal.
__—wDampf=-—~ 7,20

k1 —n e

Rer. f Benzol () = 180,55 Kal.

199,9 Th. (zu boch), gasf.

{ 785,1 B. gasf.

188,0 8t., Ro., H., gasf,

719,71 8t, Kl La., fl.

780,8 St., Ro.,, H., fl.

7838 Ri.,, Je., . (")

781,7 Roth, unv. fl.

\ 784,1 B, Thermochimie II, gasf.

{Beispiel). Ber.f Toluol (gasf).
Tot. 2'w des Benzols = + 80,30 Kal. (man vergl. oben)
__ 1.0H,-Bindung =+ 8,80 ,,

Pot. Sw des Toluols = + 33,90 Kal.

4 Red.f C,H, (Tab) =+ 812,54 ,,
Ber. f Toluol = 946,44 Kal. (gasf)
- wDampf =- 1,9 ,
Ber. f Toluol = 938,74 Kal.

J 934,4 St, Ro., H (4)
934,6 Roth, unv.
| 9392 Sehmal.

Exp.f Benzol =

Exp.f Toluol (1) =
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Wenn man hel der Bercchnung der Verbrénnungawﬂrme des Bengols
und des Toluols die ,,Zwangsablenkung* der #HuBeren Paravalenz-
achsen berilcksichtigt, so orhitlt man:

Ber. f Benzol (gaef) = 783,01 und Ber. / Toluol (fl) = 934,0 Kal,,
nachdem je 4,74 Kal. abgezogen worden sind.

Als jch vor etwa 11 Jahren mit der Berechnung der Ver-
brennungswirme des Benzols usw. beschitftigt war, kannta ich
nur die Werte von Berthelot 784,1 (gasf) und Stohmann
©79,7 (), den von Thomsen 799,9 (gasf) betrachtete ich als
feblerhaft. Bei weinen Berechuungen der Wirmetonungen der
Kohlenstoffbindungen bemerkte ich bald, daB die = der
Parabindungen um 8—4 Kal zu hoch wurde. Die Verbren-
nungswiirme, £, wurde etwa 7871788 Kal, anstatt 788—1784 Kal.
Ieh kam zu dem Schlusse, daB der #uBere Valenzwinkel,
--04%44, m groB war, daB er mdglicherweise um den Betrag
der exothermischen Ringralenznblenkung (—5°16’} zu vermin-
dern sei: §4°44'— 5°10'= 497 28'= 2.24%44" (vgl. das Tri-
methylen). D. b, ich nalm eine endothermische ,Zwangs-
ablenkung® an bei dem #uBeren Valenzpaare, ehe die Bindung
der einen Valenz eintrat. Nun macht eine Ablenkung
von +5°16" bei den drei Parabindungen den Betrag:

8(2.4.08(+5°167] = + 3.1,68 = -+ 4,74 Kal.

aus, und mit diesem Abzug stimmte die ber./ mit Ber-
thelots Wert gut itberein. Ich rechnete dann ausschlieBlich
mit dieser ,Zwangsablenkung® und bekam gute Werte,
auch fir Toluol, Mesitylen und spiter anch fiir die konden-
sierten aromatischen Kohlenwasserstoffe. Die ,Zwangsablen-
kang* bot zugleich eine Erklirung filr die gréBere Reak-
tivitdt der sechs Benzolwasserstoffatome. Weitere
Feolgerungen zog ich damals nicht.* Erst in den letzten Jahren
habe ich die ,Zwangsablenkung” auch vom stereochemischen
(Fesichtspunkte aus nither betrachtet und schloB so zunichst,
daB umgekehrt wie beim Benzol beim Athylen die zwei
iiuberen Valenzpaare stark exothermisch abgelenkt seion.
Diese Vorstsllung steht nun mit der bekannten Unfiihigkeit
des Halogenatoms der Vinylhalogenide zu doppelten Um-
sotzungen in bestem Einklang. Ein gleiches muB aber auch
fir das Trimethylen gelten, wenn auch entsprechend der
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kloineren Ablenkung der Valenzen (240 statt beim Athylen 54°)
in geringerem Grade. Nun ist in der Tat z. B. das Dichlor-
trimethylen nach den Beobachtungen von Gustavson!) eine
sehr bestindige Verbindung, die von Zinkstaub und Alkohol
nicht angegriffen wird und selbst bei liingerem Erhitzen mit
Natrium auf 140° noch keine Verinderung erleidet. Vermut-
lich dirfte die neue Zwangsablenkungshypothese sich auch zur
Erklirung anderer bisher ritselhafter Reaktionserscheinungen
als frochtbar erweisen.

Neuo Ableitang .

der > fnoere Bindungen und de: Verbrennungswirme, f, bei
konstantem Druck der Kohlenwasserstoffe Naphtalin,
Phenanthren und Anthracen
unter der Annabme exothermischer Kohlenringe (Umrisse).

1, Naphtalle, C, H,.

Geometrisches:

Diam. d = 23(= 2#) = 4 v{v = Linge der Valenzachse).
d*:Zﬁ'+s*=I1?’-%i+s! =E‘+—3-§--;
d® st aber gleich 4 und Y18 = 5,60551.
AB = ; 18 = —f;]/i§‘= 0,9d;

AE=18d = der Linge der Quer- (oder #§-)Bindung.
Cos.-Korrektur = cos 18°54’= 0,97 (vgl S.40 Anm).

Thermochemisches:
Ntn ist a) Ohue Zwangsablenkung (¢ = 64° 44):
e = wpy, =3[} x 0,3(+ 54°44)] = + 16,42 Kal.

16,42
Wgp = ®Quard. ™ ii‘j“_‘ X 0,97%) = + 8,85 Kal.

* Cos.-Korrektur (vgl. oben).

1) Dies. Journ. [2] 42, 497 (1890).
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b) Mit Zwangsablenkung (¢« = 54%44'— 5°16"'= 49°28"):
Wy = Wpy, = 2[§ % 0,8(+ 49°28)] & 4 14,81 Kal,

+ 14,84
“88 = Yquers. = -—--f-;g—- X 0,974 = + 8, — Kal,

') Cos.-Korrektur {vgl. oben)

Ber. f Naphtalin:
Ohne Zwangeablenkung: : Mit Zwangsablenkung:
Kal. Kal.
t Doppelb. = |4 X 0,15 (+-54°44")] = 4 8284 =+ 29,68
2 Parabindungen zu 416,42 = 3284 + 2988
# Querbindungen zu + 8,85 =4 1,10 - zm8.- + 18—
<~ innera Bindungen =4 8338 =4 75,86
+ 10 exoth. Ringb. zu — 8,16 =~ 3160  gn —38,16 =~ 81,60
Totale w =+ 51,18 =4 48,78
4 red. [ C,,,F_{_,_ (aus 'l_‘ab.) = 4120414 ° = $+1204,14
Ber. f(gasf) = 125592 = 1247,90
— W0y = 14,60%) w—  14,69%)
Ber. f(kryst) = 124198 ° = 1283,21

* Cpgmpt = 10,08 Kal. {exp.)
j‘:&hlnalze = 4,80 (= 2 b4 die des BGIIZOIB)

i Aggr. =3 14,69 Kal.

Altere exp. fNaphtalin, jetst von Roth verworfen
(bei konstantem Druck):

12418 (B.) | 12870 (Recoura)
1241,2 (B. und 8t.) | 12855 (Ders., b)

Exp. f Naphtalin laut Landolt-Birnstein-Roth (1912):

1284,2 8t., Ki, La. | 12336 Wr. | 12357 Fi, Wr.
1281,8 Diegelben  © 12845 Ler: | 1286,1 Roth.

2, Phenanthren, €, H,,.

Geometrisches:

Querbindung () AE = BD = der
Querbind. des Naphtalins = 18d. -

SchluBbindung FIf = 25d; Cos.-
Korr. == cos 18° 54’ == 0,97, wie bei
dem Naphtalin,
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Thermochemisches:
a} Ohne Zwangsablenkung: . b) Mit Zwangeablenkung:
a = B4°44": [ = 54%44"— 5916" = 49°28':
Wpew = + 1642 Kal,  pay =+ 14,84 Kal,

wqum,b‘ = "!" 8,85 TR Wie bﬂi ; w, = "{“ 29’68 "
dem Naphtalin obnre |wy,,, =+ 8.- ,, wie bel

Zwangsablenkuug. | dem Naphtalin mit
+ 1848 _ ’ Zwangsablenkung.
ﬂ?schluﬂb. 3.5 ,d‘ Kal., : + 14 34 g88 ' Kgl
wy =+ 3288 Kal. gentugy, = 5, = + 884 Kal,
Ber. fPhenanthren:
Obne Zwangsablenkung: - " Mit Zwangsablenkung:
Kal. . .. - Kal.

2 Doppelbindungen zu 3284 =+ 6588 | zu 29,68 = 59,3
2 Parabindungen su 1842 =4 3284 zu 14,84 = 29,88

2 Querbindungen zu 885 =4 17,70 zu 8. ~ 16. -
1 Schlubindung =4 857 = 5,94
2 innere Bmduugan + 13279 = 110,98
+ 14 Ringbindgu. z2u - 3,16 =~ 4424 j2u - 3,16 =~ 44,24
Totale Sw = -i- 18,55 E =+ 66,74
+ red. f Cy Hy, (une Tab.) =+ 1850,83 N =< 1850,38
Ber. / Phenanthren (gasf) = 172988 = 111,57
- Wpgge, =~ 18,19‘) = - 18,19%
Ber. f Phenantbren (kryst) =  1711,19 = 1699,38
Nach Landolt-Bornstein-Roth (1912) | %) tg 0,0 5,80 Kal,
(l;gai k(;fl:)tltntem D‘mck): Wpampt = 12,59

xp. engnthren '_*"'I“é"l; "“—l‘
= 1694,2 Kal. 8t, Kl La. “Cagyr. Kal

= 1701,2 ,, B, Vi.

Geometrischea:
S
d B.
5.
Al D.

d=2s(=2r)= 4v(v = dor Livge der Valenzachse)
ABt =AD"+ 3% LAD st aber = Yd' - = sY8; AD=38s)3;
und 4B = V275" + 8% = 28 YT = d V(= 2,85 d) = der Liinge der Quer-
bmdung. Die Cos.-Korrektur der Querbindangen (vgl. S. 40 Anw,):
= 008 19°6'= 0,945.
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Thermochemisches:
a) Ohne Zwangsablenkuung: « = 54°44":
Wpam ™ 2[} X 0,8 (+ 54°44)] = + 16,43 Kal.
w, =2 X 0,3 (54944') = 4 42,84 Kal,
Pauerb, = - }%:E x oos 19°6'= -+ 5,86 Kal,
b} Mit Zwangsablenkung: a = 54°44' - 5°10'= $9028';
Wpays = 2[§ X 0,8(+ 49°28')] =+ 14,84 Kal.
Wy = 2 X 0,3(49°28°) = 29,48 Kal.

14,84 o ar
YQuery, = “-"V"-: X cos 192 6'= - 5,80 Kal.
1
Ber. fAnthracen:
Ohue Zwangeablenkung: i Mit Zwangeablenkung:
Kal. Kal

. 2 Doppelbindungen zu 82,84 = 65,68 zu 20,68 =-+ 59,36
3 Parabindungen su 16,42 = 49,26 en 1484 = - 44,52
2 Querbindungen zu 5,88 = 1112 za 5,80 =-- 10.80

2 innere Bindungen = 126,60 =4 114,48

+4- 14 exoth. Ringh. zu - 8,16 = - 44,24 ! =~ 44,24
Totale Sw =+ 82,42 | =1 7024

+ red. £ 0, H,o (aus Tab.) = - 165083 | - 1 1650,83
Ber. f Anthracen (gasf) = 1783,25 ] = 1721,01

~ Wpgpr, (amnihernngew.) = — 17,50 == 11,60
Ber. f Anthracen (kryst) = 171575 | = 170857

Exp. fAnthracen nach Landolt-Bdrnstein-Roth (1912)
(feste Form, konstanter Druck): '
= 16951 St., Kl, La.; = 1700,4 Weig.; = 17084 B, Vi

Zusammenstellung:
''''' : . byl i
i Kalorien l; s i
Ber. Verbrennungs- 1 i g ' Exp. Verbrennungswiirme
whrme i Obne | it || A | Kalorien

L ______m___,ﬁwangsablenkg. l Kal. o
Benzol (f) | 180,55! 175,81] 4,740 184,1; 188,0 (zast); Flussig:

| 979,7; 180,8; 188,8; 18,7
Toluol (fl.) 988,74 984,00 [[ 4,74 : Flussig: 984,4; 984,6; 939,2

Naphtalin (kryst) | 1241,23)1288,21

8,02 ! Festo Form: 1284,2; 1985,7;
{ 1281,8; 1286,8; 1298,6;
1284,5

Phenanthron(kryst.) 1711,10/1699,88 | 11,81 | Feste Form: 1694,2; 1701,2

Anthracen (kryst.) u 1716,15 E 1703,57I 12,18 n e : 1695,1; 1700,4
" ¥
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Tabelle, die sog. ,redusierte Verbrenuungswirme, red. / C.H,

vou 1 bis 18
w ® o |®& o | o (@
=y _E L.,._‘_‘__.....l.w_u.?___..Lﬁ.s__%__ 0 | 12 | 14 | 16 |
N . 2“ I I B T
i 155,09 40,58 | ’ : i

1 =15581 | 218,36 -

2 952,87 | 810,76 | 368,66 i : |
3 407,96 | 465,85 | 593,74
4 563,05 | 62094! 678,88

5 ‘ 660,25 | 718,14 776,08 833,02

6 15745 ¢ 815,34 878,28 981,12 989,01

T , | 912,54 970,43 | 1028,82 | 1088,21 | 144,10
8 g 1009,74 | 1087,68 | 135,53 | 118,41 | 1241,80
9 ! 1108,94 ' 164,88 | 1222,72 | 1280,61 | 1388,60
0 - 1204,14  1262,03 | 1319,92 | 1317,81 | 1488,70
1 | 185928 | 1417,12 | 1475,01 | 1682,90
12 | 145643 | 1514,32 | 1572,31 | 1880,10
13 |1553,88 ( 1611,52 | 1689,41 | 1727,80
15 | 165088 | 1708,72 | 1768,61 | 182450
15 . ' 1148,08 | 1805,92 | 1868,81 | 198170
16 i 1845,28 | 1908,12 | 1961,01 | 2018,90
17 | | . 1942,48 | 2000,32 | 2058,31 imw,w
8 ; | 2039,88 | 2097,62 | 2155,41 ; 221380

Man hat [vgl. dies. Journ, {2] 70, 542, Kap. 20 (1904)] bei Gas-
form und bei konstantem Druck: Die Verbrennungswiirme

[CoHy = red. fCH, + Ew,
red. f Colla = 91,20 + 28,8 5 - (2 - 2) 0,20
und X'w gleich der Wirmesumme der Kohlenstoffbindungen ist. Weiter

worin

bat man sich klar su machen, daB

die Horizontaldifferenz = 2f Hy k. Dr. = 57,89 Kal.

die Vertikaldifforens

= fC

— ——

= 97120 ¥

und also die Diagonal-(Homolog-) Differenz = £ OH, k. Dr. = 155,09 Kal.
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bel konstantem Druck der Kohlenwasserstoffe
enthaltend.

19

C.H, fir m-Werte

-~ PYgaiges

()

ist. —— Durch die Anwendup
nach Belieben leicht fortsets
die eimnsifferige Ziffersumme versteht,

Tabellonzahlen (k) und der Angah) der entsprech
die Beziehung: ** f = @ (n + 4,

tigen Rechnung gemacht wurde. Je

sifferige Ziffersumme in der Tabell

on. Wenn man u

" (4) ® o le e |o |e
e B | u | w | w | B
!

1299,19

1996,89 {1454,38 g
1493,59 [1551,48 1609,87
11590,9 |1648,08] 1706,57 1764 48
187,99 |1745,88 1808,77 1861,66 {1919,55 !
1785,10 | 1343,08| 1900,97 | 1958,36 | 2016,75| 2074 64 |

1882,39 | 1940,28 1998,17|2056,06 | 2113,95|2171,84 |3220.73
 1979,59 |2087,481 2095,97|2158,26 221,15 2269,04 | 2826,93| 2884,82
. 2076,79 (2134,08| 2192,372250,46 | 2508,35 | 2866,24 | 2424,18| 2482, 02
2173,99 |2231,88| 2289,77 |2347,66| 245,65 | 2463,44 2621,38|2679,22
;zm,w 2329,08|2386,97 | 2444,88 2502, 75 2660,84 |2618,58|2676,42

I

2589,91
2687, 11
2734,81

2085,00
2192,20

g dieser Bozichungen kann man die Tabelle
nter der Beszeichnung ,ens,%
80 existiert gwischen den
enden Wasserstoffatome ()
darch welche die Kontrolle der rich-

de Vertikalkolonne hat also ihre ein-

¢ mit aufgenommen,

Drottningholm, April 1917,

Journal f, prakt. Chenle (2] Bd. 96,
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Untersuchungen aus dem organ.-chem. Laboratoriam
der Technischen Hochschule zu Dresden.

CXVIl., Zur Kenutuis der Betaine und der
Halogenalkylates

yon

R. Frh. von Walther und Albert B. Weinhagen.?)

Vorliegende Arbeit beschiiftigt sich vornehmlich mit der
Klasse der Betainsalze, welche durch Addition von halogeni-
sierten Séuren und deren Ester an tertiire Amine ontstehen.
Insbesondere wurde hier versucht, die Phenylchloressigstiure
an verschiedene heterocyclische Basen vom Typus des Pyridins
und des Chinolins zu addieren. Hierbei ergaben sich nun
hinsichtlich der Reaktionsfihigkeit einige bomerkenswerte Be-
abachtungen, von welchen hier einige charakteristische kuwz
zusammengefaBt werden sollen. Obwohl z. B. das Chinolin
die Phenylchloressigsiiure in normaler Weise addierte, konnte
beim Chinaldin keine Addition erzielt werden. Das Pyridin
hingegen addierte die Phenylchloressigshure wiederum, wobei
dann sekundiir Kohlensiureabspaliung stattfend und somit
Bepnzylpyridiniumchlorid gebildet wurde. In Parallele mit
Chinaldin wurden nun «-Picolin und das symmetrische Collidin
(2,4,6-Collidin) untersucht. Das e-Picolin addierte die Phenyl-
chloressigsiiure, allerdings unter Kohlenséureabspaltung, wiih-
rend das s-Collidin keine Addition zulieB, sondern trotz ab-
soluter Trockenheit salzsaures Collidin ergab, indem es dio
Elemente der Salzsiure an sich riB. Die hierbei aller Wahr-
scheinlichkeit nach entstandene Stilbendicarbonsiure konnte
nicht einwandfrei nachgewieson werden.

Diese verschiedenartigen Verhalten regen unter anderem
zu folgender Ausfithrung an: Das Versagen beim Chinaldin
wird auf sterischer Hinderung beruhen, da die beiden Ortho-

L e g

'} Vgl. hierzu A. B. Weinhagen, Disscrtation, Dresden 1915,
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stellungen besetzt sind. Die einsvitige Besetzung, wie beim
a-Pioolin, ergibt keine sterische Hemmung. Beim a.Collidin
liegen die sterischen Vorh#ltnisse wioder wie beim Chinaldin,
und es kommt keine Addition zustande. Auffallend war jedoch
die Bildung von salzsaurem Collidin. Seine @leichgewiohts.
konstante !} ist 287, d. b. ungefihr das 128 fache der des
Pyridins:

Anilin . ., ., ., , ., 1,00 | Chinaldin. . . . 53
Chlnﬂlin ----- I’GB “"P inin [3 . * [ 10’10
Pyrddin . . , . . 2,82 | g-Collidin . . . . 287,00

Somit scheint es mbglich, daf das Collidin entaprechend
soiner relativen Stdrke als Base die Blemente der Salzsiure
aus der Phenylchloressigsiture fir sich zur Absiittigung be-
ansprucht. Die Tatsache, ‘daB bei einigen dor angewandten
Basen aus den intermediir entstandenen Betainchloriden
sekundir Kohlensiure abgespalten wird, biingt vielleicht eben-
falls mit diesen Buasizitteverbiiltnissen zusammen. Dio An.
nabme, daB sterische Hinderung bei Chinaldin uwnd Collidin
die Addition verhinderte, findet eine weitere Stiitze in der
Tatsache, daB hei den Additionsversuchen mit, Nitrobenzyl-
chloriden die diorthosnbstituierten Basen wiederum kejne Ad-
dition zulieBen.

Betrofis aller im folgenden beschrisbenen Additionsver-
suche sei vermerkt, daB jeweils die Phenylohloressigstiure oder
andere Halogenverbindung in e¢inem geringen Uberachub der
in Betracht kommenden Base gelst wurde, und die Kompo-.
nenten sodsnn 2—3 Stunden unter AusschluB aller Feuchtig-
keit zusammen suf dem Wasserbade erhitzt wurden. Nach
beendigter Resktion wurde in allen Fillen, wo keine Aus-
scheidung des Reaktionsproduktes stattfand, sodann der {ber-
schub an Base durch Wasserdampf entfernt und die entstan.
denen Additionsprodukte in der Form von Doppelsalzen usw.
isoliert.

Phenylchloressigsiure und Pyridin. Die Mischung
dieser Komponenten wurde beim Erhitzen schlieBlich dunkelrot.
Ks fand eine Gasentwicklung statt. Das Gas wurde gesammelt

- % Goldsehmidt u. Salcher, Z. physik, Chem. 29, 111 (1899).
Die Konstanten wurden durch Umsetzung in Aunilin (= 1) bestimmt.
A 4#
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und als CO, bestimmt. Im Einklang hiermit zeigten die dar-
- gestellten und analysierten Doppelsalze, daB Benzylpyridinium-
chlorid entstanden war. C, H,,NCI-AuCl;: Aus Wasger, worin
schwer 16slich, Nadeln vom Schmp. 107-109%, (C,,H,,NC),PtCl,:
In Wasser schwer loslich. Daraus umkrystallisiert: Schmp.
2199, somit Gbereinstimmend mit Erdinger.l)
Phenylchloressigeiure und Chinolin. Die Lisung

wurde bald dunkelrot und schied dann ein Ol ab. Doppel-.

salze des Additionsproduktes erwiesen sich alle gegenitber
kochendem Wasser als unbestindig, Aus sehr verdinnter Lo-
sung wurde das Quecksilberdoppelsalz schwach rotlich,
aber anslysenrein ausgefillt. OC,H, O,NCI-HgCl,: Bei 56°
sinterndes und bei 140° durchgeschmolzenes Pulver, Das Per-
chlorat zersetzt sich bei 1209

Phenylchloressigsiure und «-Picolin. Im Laufe
des Erbitzens fand eine Gasentwicklung statt, und es schied
sich ein dunkles O} ab. Das Gas wurde als CO, bestimmt,
Das abgeschiedene Ol erstartte, aber krystallisiorte nicht. Im
Kinklang mit der Kohlensiiureabspaltung war das Benzylderivat
entstanden. C,,H, NCI-AuCl;: Aus Wasser feinkrystallinisch
mit dem Schthp. 183—134°% (C,H NCI,PtCl.: Aus Wasser
feinkrystallinisch, fleischfarben; Schmp, 212—213°% Das Bi-
chromat vom Schmp. 129°,

Phenylchloressigsiiure und s-Collidin. Die Lésung
von Phenylchloressigsiiure in trockenem Collidin scheidet bald
farblose Nadeln aus, welche durch Auskochen mit Benzol ge-
reinigt worden. Schmp.: 55—57° Erweichen, ab 120—240°
wieder fest, 266—268° Zersetzung, Alle dargesteliten und ana-
lysierten Salze stimmen auf salzsaures Collidin, C;H, N-HCL
Das Golddoppelsalz, CH, N~HCl-AuCl,: Aus Wasser feine
Nadeln, Schmp. 112—113°% Der Versuch wurde mehrmals
unter Vermeidung von Feuchtigkeit wiederholt. Das Resultat
war jedesmal das gleiche.

Phenylchloressigsiure und Nicotin. Die Menge der
Komponenten wurde entsprechend den zwei Stickstoffatomen des
Nicotins bemessen. Beim Erhitzen entwich ein (as, welches
gich als CO, erwies. Das erkaltete Reaktionsprodukt war eine

W Dies. Journ, [2] 41, 345 (1890).
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zithe, braune Messe. Ein vorhandener roter Farbstoff lie8 sich
nur teilweise entfernen. Es hatte sich das mone-Benzyl-
nicotiniumchlorid gebildet. C,H, N,~HCI-C,H,CI-PtCl,:
In Wasser unlislich. Bei 215° dunkler, bel 236° Zersetzung.
CyoH, No~HC1~0,H,CYAuCL), : Bei 140° Farbveriinderung, bei
178° Zersetzung. Durch kochendes Wasser wird es8 zersetzt,
C,H, N,—C, H,~C;H,O(NO,), (Pikrat): Fallt als Ol, welches
spiiter krystallisiert. Bei 99° teilweise Zersetzung, Es muB
AuBerst vorsichtig analysiert werden,

Benzylohlorid und Nicotin. Diese Addition wurde
bei gewbhnlicher Temperatur nach den Angaben von Pinner
-und Wolfenatein?) ausgefibrt. Je nach der Menge des an-
gewandten Benzylchlorids wurde die Mono- und die Dibenzyl-
verbindung erhalten, wie aus den Analysen der dargestellten
Verbindungen hervorgeht. Doppelsalze der Dibenzylverbindung:
CyoH; N5(C,H, Cl),(AuCl,),: Gegentiber kochendem Wasser nicht
bestdndig. Nach vorherigem Sintern bei 188° Zersetzung.,
CioHy No(C,H,C,PtCl;: In Wasser sehr wenig léslich. Es
wurde direkt aus verdinnter Losung ausgefiillt. Bei 205°
sintert das Salz etwas und zersetzt sich dann bei 211° Das
Pikrat, C,,H Ny(C,H,,,~2C,H,0(NO,),: Es ist in Wasser sehr
schwer lGslich. Sintert bei 57° etwas und schmilzt daun
bei 1229, |

Phenylchloressigsiure und Chinaldin. Hier setzte
sich das Produkt als dunkle verschmierte Masse zu Boden.
Es wurde versucht, fiberschilssige Base durch Wasserdampf zu
entfernen und dann Doppelsalze auszufillen. Die erhaltenen
Platin- und Quecksilberdoppelsalzo und das Pikrat erwiesen
sich durch die Analyse als die entsprechenden Verbindungen
des Chinaldins selbst. Ein Additionsprodukt der erwarteten
quaterniiren Art war dementsprechend nicht vorhanden.

«-Chlorpropionsiure und Pyridin. Auch hier wieder
fand im Laufe des Erhitzens Kohlensiureabspaltung statt. Es
entstand eine starke, rote Farbung, welche schlecht zu ent-
fernen war. Alle dargestellten Doppelsalze wurden durch
kochendes Wasser zersetzt. Indem erst mit wenig Goldehlorid
versetzt wurde, und dapn im Filtrat die eigentliche Ausfillung

- [P

Y Ber. 25, 1433 (1892).
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des Golddoppelsalzes vorgenommen wurds, konnte dieses ana-
lysenrein erhalten werden., Die Anualyse stimmt fir Athyl.
pyridiniumchloridgolddoppelsalz. CHN-C,H,Cl-AuCl,:
Schmp. mit gleichzeitiger Zersetzung 190°

o-Nitrobenzylchlorid und Pyridin!) Nach dem Er-
kalten krystallisierte das Additionsprodukt in farblosen Nadeln
aus, welche durch Lisen in Alkohol und Ausfillung mit Petrol-
dther in guater Ausbeute erhalten wurden. Der Anpalyse des
iiber Schwefelstiure getrockneten Materials zufolge enthilt die
Verbindung 1}/, H,0. Schmp. 108°% Hs ist das Additions-
produkt(C,,H,,N,0,Cl\,8H,0. C, H, N,0,Cl-HgCl,: Auns Wasser
in Bldttchen vom Schmp, 145% (C,H, ,N,0.),—Cr,0,: Aus
Wasser feinkrystalliniseh, Schmp.172°% G, H,,N,0,-CIO,~H,0:
Aus Wasser feinkrystallinisch, Schmp. 154°% Das Platin-
doppelsalz: Aus Wasser feinkrystallinisch, Schmp. 228° und
228° Zersetzung. Pikrat: Feine Nadeln vom Schmp. 148°
aus Wassar.

o-Nitrobenzylchlorid und «-Picolin. Das beim Er-
kalten ausgeschiedene Additionsprodukt wurde durch Ausfillung
aus Alkohol mittels Ather gereinigt. C H, N,0,Cl ist schwach
hygroskopisch, Schmp. 115°% C, H, ,N,0,Cl--AuCl,: Aus Wasser
feinkrystallinisch. Schmp. 132—183°

o-Nitrobenzylchlorid und Chinolin, Isoliert wurden:
(C,oH,3N;0;),—Cr, 0, : Fallt verschmiert. Aus Wasser feinkry-
stallinisch. Bei 190—200° Verkohlung. C, H,,N,0,Cl-HgCl,:
In Wasser sehr schwer ldslich. Aus verdiinnter Losung ana-
lysenrein direkt ausgefillt, doch durch mitgerissenen rotén
Farbstoff etwas verunreinigt.

o-Nitrobenzylchlorid und Nicotin. Trotz einem Uber-
schuB entstand die Monoverbindung. Im Laufe des Erhitzens
bildete sich ein roter Farbstoff, welcher durch Tierkoble nur
teilweise entfernt werden konnte. C, H, N,—C,H,NO,Cl-HCl--
PtCl,: In Wasser sehr schwer loslich, daraus nicht umkrystalli-
sierbar. Schmp. 227-229°. C, H,N,—C,H,NO,Cl-HCl{AuCly),:
Rein erhalton durch vorherige fraktionierts Ausfillung des Fark-
stoffes mittels wenigen Tropfen Qoldchlorids und dann Aus-

O T

) Vgl. Lellmann u. Pekrun, Apn. Chem. 259, 51 (1890).
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fillung im Filtrat. € H, N,—H-C,HNO,—Cr,0,: Aus Wasser
feipkrystallinisch, Schmp. 110°, An der Luft wird es bald
dunke} und veriindert. .

o-Nitrobenzylchlorid und Collidin, Es fand bei
diesem Ansatz weder eine Addition noch sonstige Reaktion statt.

- m-Nitrobenzylohlorid und Pyridin. Es gilt hier

alles, was bei dem Ansatz von o-Nitrobenzylchlorid und Pyridin
ausgefihrt wurde. (C,,H,,N,0,Cl),—3H,0: Krystaliftitter vom
Schmp. 97—99°% C, H, N,0,Cl-HgCl,: Aus Wasser lange Na-
deln, Schmp. 117—-119% (C,H,N,0,),Cr,0,: Aus Wasser fein-
krystallinisch, Schmp. mit folgender Zersetzung 189° Per-
chlorat; Aus Wasser Nadeln, Schmp. 142°. Pikrat: Aus
Wasser Nadeln, Schmp. 1429 Platinsalz: Schwer lgslich,
Schmp. 218—215°. |

m-Nitrobenzylchlorid und e-Picolin. Das ausge.
schiedene Additionsprodukt wurde aus Alkohol mittels Ather
gefillt und als feine Nadeln erhalten. C,;H, ,N,0,Cl: Schmp.
118°% O H,;N,0,Cl-AuCl,: ., Aus Wasser feinkrystalliniach,
Schmp. 159°¢,

m-Nitrobenzylchlorid und Chinolin. Isoliert wurden:
(C1eH,,N,0,),—Cr,0,: Fillt verschmiert. Aus Wasser feinkry-
stallinisch. Bei 190° Verkohlung. C, H,,N,0,Cl-HgCl,: In
Wasser schwer lbslich, durch mitgerissenen roten Farbstotf
schwach verunreinigt.

m-Nitrobenzylchlorid und Nicotin. Reaktionsverlanf
wie bei Ansatz mit o-Nitrobenzylchlorid, C, H, N,-C,HNO,Ci-
HCI-PtCl,: In Wasser kaum ldslich, Schmp. 204—205° mit
Zersetzung, C, H N,-CHNO,Cl-HCl(AuCl),: Durch Wasscr
(selbst kalt) sebr leicht zersetzt, Schmp. 185 mit Zersetzung.

p-Nitrobenzylchlorid und Pyridin. Reaktionsver-
lauf usw. wie bei Ansatz von o-Nitrobenzylchlorid und Pyridin.
(Cy;H,;N;0,C1),-8 H,0: Gereinigt, Schmp.84-66°, €, H,; N,0,Cl-
HgCl,: Aus Wasser, schnell erkaltet, Nadeln, langsam erkaltet,
Tafeln, Schmp. 137°. Perchlorat: Aus Wasser, Nadeln vom
Schmp, 131°% Bichromat: Wenig bestindig an der Luft und
wird scbnell dunkel Pikrat: Aus Wasser umkrystallisiert,
Nadeln vom Schmp. 171°% Das Platindoppelsalz: Aus
Wasser krystallisiert es in Flittern, Schmp, 210—211°¢ mit
Zersetzung und Firbung zu Rot.
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p-Nitrobenzylehlorid und Nicotin. Beim Erkalten
erstarrte das Reaktionsprodukt hier zu einer roten, glasigen
Masse. Das Chlorid selbst wurde jedoch nichtisoliert, Der Farb-
stoff war gut zu entfernen. C, H, N,-C H,NO,CI-HC{AuCly),:
In Wasser schwer loslich. Zersetzt sich bei etwa 80°.
G, H, N,~C,H,NO,CI-HCI-PCl,: In Wasser schwer ldslich.
Schmp. 223°,

p-Nitrobenzylechlorid und «-Picolin, Das ausge.
schiedene Additionsprodukt wurde durch Ausfillung aus Al-
kohol mittels Ather gereinigt. Die Verbindung ist stark hygro-
skopisch und zerflieBt an der Luft. C,,H ,N,0,0l-AuCl;: Aus
Wasser umkrystallisiert. Liingeres Kochen zersetzt das Salz.
Schmp. 159°. (C, H,,N,0,CI),PtCl,: Aus Wasser, worin schwer
loslich, in feinen Nadeln, Schmp.217% Quecksilberdoppel-
salz: Aus Wasser; Ol, welches sogleich zu Nadeln anschieBt,
Schmp. 189— 140°,

p-Nitrobenzylchlorid und Chinolin. Isoliert wurden:
(C,oH,sN,0,),0r,0,: Fallt verschmiert. Aus Wasser feinkrystal-
linisch, Schmp. 176°, C,H,,N,0,C1-HgCl,: In Wassor sehr
schwer loslich. Durch mitgerissenen roten Farbstoff ver-
firbtes Salz.

p-Nitrobenzylchlorid und Chinaldin. Es fand keine
Reaktion zwischen diesen Komponenten statt.

p-Nitrobenzylchlorid und Collidin. Es fand keine
Reaktion zwischen diesen Komponenten siett.

Benzalc¢ollidin.

Analog der Kondensation von «-Picolin und Acetaldehyd
zu e-Allylpyridin!) wurden hier Collidin und Benzaldehyd zu
Benzalcollidin kondensiert. Genannte Komponenten wurden
84 Stunden zusammen gelinde zum Sieden erhitzt. Das
dankle verschmierte Reaktionsprodukt wurde mit Wasserdampf
behandelt und dann mit Salzsdure ausgekocht, Die silzsaure
Losung wurde mittels HgCl, gefillt. (CH,)(CH=CH-C/H,)
C,H,N-HCl-HgCl,: Aus Wasser umkrystallisiert (mittelschwer
loslich), wurde es griinlich gefiirbt erhalten. Schmp. bei 226°.

W e e

') Ladenburg, Ber. 39, 2488 (1906); Ann. Chem. 301, 143 (1898)
und 247, 26 (1888).
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Die freic Base wurde aus dem Quecksilberdoppelsalz
durch NaOH unter Zusatz von etwss KON erhalten, Ather.
1sliches O1; starker basischer Geruch; nicht unzersetzt destil-
lierend. (0, H,;N-HCI),PtCl,~H,0: Gelb, feinkrystallinisch.
Schmp, 2362889,

Wibrend Benzaldehyd sich mit Collidin kondensierte, ver-
sagten dagegen Acetaldehyd, Nitrobenzaldehyd und Chloral.
Im Leufe letatgenannten Versuches wurde zwecks Charakteri-
sicrung Collidin—Perchlorat hergestellt, welches bisher nicht
beachrieben, In kaltem Wasser schwer, in heiBem Wasser reich-
lieh 16slich, Schmp.283°% Zusammensetzung: C,H;;N-HCIO,.

Versuch: Oxydation und Reduktion des Pyridin-
betains, .

Die Absicht ging dehin, Piperidylessigsiure bzw, unter
Aufspaltung des Pyridinringes alkylierte Aminoessigsiure zu
synthetisieren.

Oxydation: Mit konzentrierter HNO, in offenen GefiBen
erhitzt, verpufften einige Ansiitze explosionsartig unter Zurlick-
lassung einer volumindsen Kohlenstoffasche. Nach lingerem,
langsamen Vorerhitzen konnten die Ansiitze jedoch auch mit
konzentrierter HNO, stark erhitzt werden. Durch Eindampfen
mit HCOl wurde die beabsichtigte Austreibung der HNO, nicht
bewirkt. Das erbaltene Produkt wurde aus Alkohol um-
krystallisiert und war der Analyse zufolge Pyridinbetainnitrat,
C;H,NO,~HNO,. Der Schmp. 145° bestitigt dieses.’) Ein
anderer Ansatz wurde nach dem Vorerhitzen mit HNO, fiinf
Stueden lang im Rohr auf 180° erhitzt. Zufolge der dann
isolierten Doppelsalze usw. war unter diesen Oxydationsbedin-
gungen der aliphatische Rest vom Pyridinbetain fortoxydiert
worden, unter Zuriickbildung von Pyridin. Somit konnte die
erwitnschte oxydierende Einwirkung auf das Pyridinbetain auf
diesern Wege nicht erzielt werden.

Reduktion. Vorbildlich waren hier unter anderen A. W.
Hofmanns Reduktion von Pyridin zu normalem Pentan mittels
HJ bei Temperaturen iiber 300°3), dann Berthelots ghnzliche

) Kriiger, dies. Journ. [2) 43, 280 (1891).
') Ber. 16, 530 (1683).
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Reduktion desselben zu Kohlenwasserstoffen durch 10 stindiges
Erhitzen nmit HJ aof 275°!) und Lautemanns Reduktion von
Anthrachinon mittels HJ und rotem Phosphor.f)

Es zeigte sich, daB Pyridinbetain gegenitber der Reduktion
eine groBe Bestindigkeit besitzt. Durch Erhitzen mif Zinn
und Salzsiure wurde kein Eingriff erzielt, Dasselbe gilt fir
alle Ansiitze mit HJ und rotem Phosphor bei Temperaturen
bis 200° Ein Eingrif wurde erst erzielt, als mit HJ und
rotem Phosphor im Rohr 5 Stunden lang auf 250° erhitzt
warde. Das erhaltene Jodid wurde in das Chlorid iibergefibrt.
Alle aus dieser Losung isolierten Salze und Doppelsalze zeigten
sich als mit den entsprechenden Pyridinsalzen identisch, Wie
bei der Oxydation war auch hier wieder der aliphatische Rest
von Pyridinbetain abgespalten worden unter Zuriickbildung
von Pyridin.9

% Lasgsar-Cohu, 8. 1178,
3 Ann. Chem. 125, 9 (1868).
%) Analysenwerte vorliegender Arbeit siche Dissertation.
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Uber «- und g-Cinensiiare:
vou

H. Rupe und A. Blechschmidt,

Bei Gelegenheit der Untersuchung der Einwirkung von
Schwefelsiare auf Cineolsiure fanden Rupe und Ronus')
eine fliizsige, mit der festen Cinensiiure (welche auch aus Cineol-
siture beim Erbitzen mit Wasser unter Druck entstebt) isomere
Sture, welche als §-Cinenstiure bezeichnet und die als sterec.
isomer mit der festen «-Siiure betrachtet wurde. Spiiter konnte
festgestellt werden, daB auch die «-Cinensiiure (I) beim Er-
hitzen mit Schwefelstiure in die fltissige Sture ubergeht.

H. Altenburg?®) hat dann eine genane Untersuchung der
{-Siure durchgefiihrt, er fand eine gute Trennungsmothode der
beiden Séuren, welche darauf beruht, daB die #-Siure beim
Behandeln mit Alkohol und Salzsiare in einen chlorfreien, die
feste «-Siure aber unter diesen Bedingungen in einen chlor-
baltigen, hbber siedenden Ester iibergeht, so daB eine Reig-
darstellung des §-Esters durch fraktionierte Destillation leicht
moglich ist. Er komnte fermer zeigen, daB, wie schon von
Rupe und Ronus angegeben, beide Siauren mit Bromwasser-
stoff ein und dasselbe Bromderivat lieforn, wodurch die An-
sicht, die Siuren seien stereoisomer, stark gostlitzt wurde.

Indessen stellten sich dieser Auffassung doch starke Be-
denken entgegen; denn wenn man die Cinensiiure, deren Kou-
stitution nach der von Rupe und Schlochoffs) und von Rupe
und Liechtenhan$) durchgefitbrte Synthese als sicher bewieseu
betrachtet werden darf, als einen Sechserring aus 5 Kohlenstofi-
atomen und einem Sauerstoffatom bestchend auffafit, so 1aBt

) Rape u. Ronus, Ber. 34, 2195 (1901).

*) Rupe u. Altenburg, Ber. 41, 3952 (1908).

) Rupe u. Schlochoff, 85, 1498 (1905).

‘) Rupe w. Liechtenkan, Ber. 41, 1278 (1908),
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sich zundchst eine cis-trans-Isomerie, auf der alternierenden
Lage der Methyle und der Carboxylgruppe in Beziehung zur
Ringebene beruhend, nicht leicht auffinden.

Es lag aber noch eine andere Muglichkeit zur Erklirung
dieser Isomerie vor, welche bisher noch nicht beriicksichtigt
wurde, die neue Cinenshure konnte die Formel eines Oxy-
lactons (II) besitzen. KEine solche Verbindung hiitte wohl die
Eigonschaften einer Siure haben konnen, als s-Lacton wiirde
es vermutlich leicht mit Alkalien und auch Alkalicarbonaten
reagieren. Der Korper wire allerdings das Lacton der Dioxy-
siture (I1[) gewesen, welche schon von Rupe und Ronus?) auf-
gefunder und untersucht und als ,Cinogensiure* bezeichnet
wurde, denn beim Destillieren spaltet sie zwar Wasser ab,
liefort dabei aber nicht ein Lacton, sondern e-Cinensiiure (IV).

/ ’OK*..‘-...
CH,.C(CH,).CH,.CH,.CH,.C(CH,).COOH,
. I
Q—— e GO

CH,.C(CH,) . CH,. CH,.CH,.C(CH)OH '
i

CH,.C(CH,). CH,. CH,.CH, .C(CH,)C00H,
OH OH
I
Bt o CHs . C(CH,). CH' 3 GH, N GHQ . G(CH;)OOD H + H’O ¥
IV
CH, .C(BrXCH,). CH,.CH, .CH,.C(OH)(CH,COOH ,

CH, .C(OHYCH,).CH,.CH,.CH,. C{(Br{CH,)COOH .
VI

Immerhin war zu priifen, ob die Wasserabspaltung beim
Erhitzen mit Schwefelsiure nicht auch in der Richtung der
Bildung eines Lactons erfolgt sei.

Der Gapg der vorliegenden Untersuchung gestaltete sich
pun 5o, daB zuniichst die Methode der Reindarstellung der
flissigen [-Cinensiiure eingehend studiert wurde, dann wurde

1 A 8 0. 8. 2193,
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eine Reihe von Salzen dieser Stiure moglichst genau analysiert,
denu die Unterschiede in der Zusammensetzung der Salze einer
Dioxysiture und einer Verbindang vom Oxydtypus der Cinen.
siture sind grob genug, um die Frage mit Sicherheit beant-
worten zu koonen, ob ein Oxylacton vorliegt oder nicht. Wir
kOnnen jetzt mit Bestimmtheit behaupten, daB auf Grund dieser
Analysen die Oxylactonformel ausgeschlossen ist. SchlieBlich
muBte noch einmal das Verhalten der beiden Siuren gegenliber
Bromwasserstoff untersucht werden. Tateiichlich geben beide das
gleiche Bromderivat, wie schon von Altenburg festgestellt worden
ist, nur kounte jetzt gefunden werden, daB die Einwirkung von
Bromwasserstoff auf die flissige Silure etwas leichtor und glatter .
verlituft, als auf die «-Siure, Beide Bromide licfern mit
Wasser bei Gegenwart von Magunesiumoarbonat die Dioxysture
(Cinogensiure) und, da aus dieser Verbindung, wie schon ge-
zeigt, beim Destillieren die w-Sture entsteht, so haben wir hier
cinen Ubergang von der §.8iure in das andere Isomere.

Die Konstitution der gebromten Shure, fur welche zwei
Formeln méglich sind (V oder VI), konnte leider nicht mehr
bestimmt werden, ebenso missen die Versuche noch aufge-
schoben werden, aus diesem Kérper durch Halogenwasserstoff-
abspaltung zu einer ungesittigten Siure zu gelangen, da in-
folge des Krieges das Ausgangsmaterial nicht mehr beschafft
werden konnte. Doch kénnen diese noch fehlenden Versuche
das Ergebnis der vorliegenden Arbeit nicht mehr veriindern,
das darin besteht, daB beide Cinensiluren in der Tat isomere
Verbindungen von augenscheinlich gleicher Strukturformel zu
sein scheinen.

Darstellung der g-Cinensiure.

Schon Altenburg fand, daB die §-Cinensiure nicht nur
aus der Cineolsiurs, sondern auch aus der festen «-Cinensiure
durch Krhitzen mit Schwefelsture dargestellt werden kaun.
Dieses Verfaliren wurde jetzt von uns ausgearbeitet. 80 g fein
gepulverte «-Cinensiure wurden withrend 5 Stunden mit 750 cem
reiner, 30 prozent. Schwefelshure gekocht, schon nach einer
Stunde scheiden sich aus der anfangd klaren Lisung Oltropfen

o raw e

') Ber. 41, 8956 (1908).
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der neuen Siure aus. Nach dem Erkelten wurde unter Zusatz
von Kochsalz mit Ather extrabiert und mit geglithtem Magne.
siumsulfat getrocknet. Die Siure destillierte unter 18 mm
Druck bei 127—128°% Ausbeuto: 26 g,

Zur Reinigung wurde das von Altenburg gefundene Ver-
fahren?) benutzt, d.h. 80g der Siure wurden in 100 com ab-
solutem Methylalkohol geldst, mit trockenem Salzsiiuregas ge-
sttigt, 6 Stunden stehen gelassen, dann gof man auf Kis,
dtherte aus, wusch durch Schitieln mit Sodalosung new. Zur
Trennung von chlorhaltigen, aus der «-Sture entstandenen
Produkten benutzten wir die fraktionierte Destillation unter
vermindertem Druck, wobei ein Claisen-Kolben zur Verwen-
dung gelangte, dessen eines, verlingertes Rohr mit kleinen
»Raschig“-Ringen aus Glas gefillt war. Schon nach der
erston Destillation konnte ein balogenfreies Produkt erhalten
werden. Ausbeute: 24 g. Der Ester zeigte unter 14 mm Drack
den Siedep. 89% Zur Verseifung kochte man nuach Alten-
burg mit verdinnter Natronlauge. Um die rohe S#ure ganz
rein zu erhalten, wurde sie nun noch -— was frither nicht ge-
schah — mit Permanganat unter Eiskithlung in Sodaltsung
80 lange versetzt, bis die Flissigkeit die rote Farbe mehrere
Minuten behielt. Die nun ganz reine Siure destillierte unter
14mm Druck komstant bei 180°% (Altenburg gibt den Siede.
punkt 127—128° an unter 12 mm.)

L 0,1882 g gaben 0,4334 g CO, und 0,1541 g H,0.
1L 0,1325 g gaben 0,8050 g €O, und 0,110t ¢ H,0.

Berechnet fiir Gefunden:
chan : I- I I-
c 82,74 62,81 62,789,
H 9,87 9,16 9,20 ,, .

Silbersalz. 2g der Siure, in !/, Liter Wasser suspen-
diert, wurden mit 10 prozent, aus chemisch reinem Natriume
hydroxyd bereiteter Natronlauge genau neutralisiort, die Losung
goB man in Silbernitratlésung. Im Vakuumexsiccator bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet.

0,2256 g paben 0,087L ¢ Ag.

Berechnet fiir C,H,,0,Ag: Gefunden:
Ag 88,66 ¢ 88,609/, .
(Das Ag-5alz einer Dioxysiiure wilrde 36,34%, Ag enthalten.)

) A.a O. 8. 39538.
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Magnesiumsals, 5gSdure koohte man mit 10 g Magne-
siumcarbonat und !/, Liter Wasser, filtrierte, koohte den Filter-
riickstand dreimal mit Wasser aus, dampfte die vereinigten
Filtrate bis zur Salzhaut ein und leB durch lingeres Stehen
auskrystallisieren. Das lufitrockene Salz enthilt /: Mol, Kry-
stallwasser, das bei 110° entweiocht.

0,0018 g gaben 0,1984 g CO, und 0,0875 g H,O.

0,5688 g gaben 0,0617 ¢ MgO.
0,3852 g verloren bei 110° 0,0086 g H,0.

Berechnet fir (C,H,,0,,Mg + Y,H0:  Gefunden:

c 57,51 57,68 9,
H 8,32 8,24,
Mg 641 6,54 ,,
H,0 9,39 8,28 ,, .

Das Magnesiumsalz der «-Cinensiiure enthalt 2 Mol. Kry-
stallwagser.

Calciumsalz, Das fir die §-Cinensiure so charakteri-
stische Calciumsalz, das seinerzeit zur Trennung von der e-Siure
benutzt worden war, wurde schon von Altenburg sanalysiert;
er gibt an, das Salz enthalte lufttrocken 2 Mol. Krystallwasser,
doch kénne dieses ohne Zersetzung nicht durch Erhitzen ent-
fernt werden. Wir fanden jotzt, das dies doch geschehen
kann, wenn man vorsichtig und ganz allméhlich auf 180° bis
zur Gewichtskonstanz erwirmt,

0,2401 g vorloren bet 180° 0,0208 g H,0,

Berechnet fiir (C,H,;0,,Ca+-2H,0:  Gefunden:
Hgo B’Bl 8!58 0[ o

Einwirkung von Bromwasserstoff auf «- und
A-Cinensiiure,

2g fein gepulverte ¢-Cinensiure wurden in einer Stépsel-
flasche mit 3 com bei 0° gesittigtem Eisessighromwasserstoff
bis zur Ldsung geschiittelt, danu lieB man 8 Tage lang im Eis-
schrank stehen, der groBte Teil des Bromderivats achied sich
krystallinisch aus. Dann goB man auf Eis, saugte das Bromid
ab, wusch mit Eiswasser und krystallisierte nach dem Trocknen
aus niedrig siedondem Benzin um. Feine Nadeln; wir fanden
dieses Mal den Schmp, 991009, in einer friheren Abhandlung
war als Schmp. 97—98° angegeben worden, Die Krystalle
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sind nicht lange haltbar, sondern férben sich bald braun und
verschmieren.

5g p-Cinensiture wurden mit 15 com hei (° gesiitigter
wibriger Bromwasserstoffsiure wihrend 2 Stundon bei 55° in
ciném zugeschmolzenen Glasrohre erwirmt und dann bei
Zimmertemperatur stohen gelassen, Nach 2 Tagen begann der
dickfi bssige Rohreninhalt kvystallinisch zu werden, nach 4 Tagen
war fast alles fost geworden. Das auf Ton abgeproBte Roh-
produkt betrug 7g. .

Es wuarde zur Reinigung in Ather gelst, filtriert und mit
Benzin versetzf, nach einigem Stehen krystallisierten Nadeln
vom Schinp, 99¢ aus. Das Gemisch der beiden Bromide ergab
keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. Wie schon yon
Altenburg festgestellt, geben beide gebromte Siuren beim
Kochen mit Wasser und Magnesiumcarbonat dieselbe Dioxy-
siure (Cinogensiiure), Kine Wiederholung dieser Versuche
bestiitigte die Ergebnisse Altenburgs vollkommen.

Oxydation mit Ozon und Permanganat.

Bei einem Versuche, 10 g der g-Cinensiiure in einer Lisung
von Tetrachlorkohlenstoff mit Qzon zu oxydieren, konnten 8¢
reine, unveriinderte SHure zuriickgewonnen werden. Behandelt
man eine Losang der Siure in Sods mit Pormanganatlosung,
80 wird das Oxydationsmittel HiuBerst langsam verbraucht. Als
nach tegelanger Einwirkung die rote Farbe nicht mehr ver-
schwand, wurde wie ttblich aufgearbeitet; es konnten 8 g reine
f-Cinensfiure zuritckgewonnen werden, obne dab es gelang,
daneben irgend ein Oxydationsprodukt zu fassen.

At et O s i Aty
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Mitteilung - aus-dom --o'rgani-sahen Léboratorim dor -
Technischen Hoohschule Aachem.

Uber Camphozean-aldehydsiiure (tert.-éék.)
(Halbaldebyd der Camphersiiure).

Zweite Abhandlung; -
e |

J. Bredt.

Die aktive und die inaktive Camphozean-aldebydssiure sind,
wie friher’) mitgeteilt wurde, wenig bestindige Verbindungen,
die an der Luft zu Camphersinre oxydiert werden. Aber
auch unter Luftabschlu8 findet eine Verinderung durch Ver-
Hussigang der krystallisierten Siure statt. Eine kryoskopische
Molekulargewichtsbestimmung der verfliissigten d-Siure in Ben-
zollogung (= 385 statt 184 fir G, H,,0,) lieB anf Polymeri-
sation schlieBen, wie solche auch fir den Halbaldehyd der
Bernsteinsiiure 3} beobachtet wurde. : o

Camphozean-aldehydsiiure 148t sich am besten in Form
ihres bestindigen Acetats als Acetoxy-S-campholid (Fermel V)
aufbewahren; letzteres kann durch Verseifen mit kohlensaurem
Natron leicht in die Aldehydséiure zuriickverwandelt werden.3)
Das Acetat bildet sich bereits beim Eintragen der Aldehyd-
shure in wenig Hssigsiureanhydrid unter freiwilligem Erwirmen,
beim Krkalten der Liésung krystallisiert ds aus. Wie in der
ersten Abhandlung gezeigt wurde, schmwilzt das aktive l.Acet-
oxy-f-campholid?) bei.124—125° und ‘die entsprechende in-
aktive Verbindung bei 97—989,

") Dies. Journ. [2] 96, 83 (1917).

%) Ber. 42, 160 (1908). -

) Vgl. dies, Journ. [2] 95, 69 u. 70 (181%).

‘) Nach wiederholtem Umkrystallisieren wurde der Schmp. 196 bis
128° gefunden, _

Journal . prakt. Chemle [} Bd. 98. _ . &
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Neuerdings ist es gelungen, noch eine zweite isomere

Modifikation dieser Acetate zu -erhalten. Die Anunahme lag
nghe, daB es sich um Acetate des w-Campholids handele, und

daB entgegen unserer friheren Annahme bei der Alkalischinelze -
des Campherchinons () doch die sek.-tert. (II) neben der tert.

sek. Aldehyds&ure (TII) gebildet witrde.
COOQH (test.)

I cenu\&o -9’-'-* It O‘H“<COH (sek.) r

COH (tert)
m G'H“<cooa )

" Beim Verseiféni der isomeren optisch-aktiven und -inaktiven

Acstate mit kohlensaurem Natrium zeigte sich jedoch, daB die
gleiche aktive bzw. inaktive tert-sek. Aldebydsiiure zarilok-
gebildet wurde. Also muBten die beiden verschieden schmel-
zenden Acctate sich von ein und derselben tert..sek, Aldehyd-
siure ableiten.

Daraus ergab sich eine zweite Moglichkeit der Erklﬁnmg,'

datiingehend, daB dem eir-a Acetat die offene Form eines
gomischten Anhydride (IV), dem anderen die eines Acetoxy-
lactons (V) zukomme:

- <con‘ (tert.) v ol OEL 000, OH, (art)
*\C000C.CH, (ek,)’ C%(:sek.)

Beide Acotate kdnnen aus heifem Wasser ohne wesent-

liche Zersetzung umkrystallisiert werden. Die kaltgesittigten

wifrigen Losungen lassen die rote Farbe des Permanganats
unverindert. Erst auf Zusatz ven Alkalilauge tritt, duroh die
beim Verseifen entstandene Aldehydsiiure, Reduktion ein. Dem-
nach ist angunehmen, daB der freie Aldehydrest in kmnem der
beiden Aocectate vorliegt.

Al lotzte Mdglichkeit bleibt dann noch die raumisomere
Anordnung der Acetylreste im Molektl, welche zu vergleichen
whre mit der Stellung der Hydroxyle im Borneol und Isoborneol.

Ich habe die rdumlich verschiedenen Stellungen in den

Bomeolenl) mit ,,Endo und Exo“ bhezeichnet. |

$) Studie ber die riiamliche Konfiguration des Campbers und einiger
seiner wichtigsten Derivate, Aus der Festaohrift Adolf Willner ge-
widmet zam 70. Geburtamge 18. Juni 1905, Teubner, Lelpzig.

. RIS
B e ™"
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Ebenso kann die Stellung der Acetyle in den beiden Acet-
oxy-#-campholiden (VI und VII) aufgefaBt werden, wobei einst-
weilen unentschieden bleibt, welches Acetat als ,Endo* und
welches als ,Exo“ anznsprechen ist. Daritber sollen weitere
Versuche angestellt werden.

CHy——CH——C0 CH,———CH——C0
vi L CH,—(—CH, )o , VII L G‘H,—JILCH. )o .
H,~—C {—> 00CCH, B,——C - > H
| CH,, Y CH, Y
. 00CCH,

Expoerimenteller Teil.
Mithearbsitet von L. Ackermann und J. Dorren;

Uber Darstellung und Eigenschaften des 1-Acetoxy-g-cam-
pholids und des (d -} )-Acetoxy-S-campholids (Formel V) sind
in der ersten Abhandlung?) nihere Angaben gemacht worden.
Fiir 1-Acetoxy-g-campholid wurde der Schmp. 124--125° an-
gegeben, durch nochmaliges Umkrystallisioren stieg er auf
126—128°% Neuerdings haben wir die gleichzeitige Bildung
der nachstehend beschrisbenen, isomeren rechtsdrehenden und
isomeren inaktiven Acstylverbindungen beobachtet,

Lo e o Ut

) Dies. Journ. [2] 85, 70 u. 71 (1911).
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Iso-d-scetoxy-g-campholid (Formel VI oder VII)

~ Waurde die frisch dargestellte d-Camphozean.aldehydsiure
mit einem groBeren (JberschuB an Essigsiiureanhydrid lingere
Zeit, mindestens 8 Stunden und am besten im geschlossenen
Robr auf 100° erhitst, so gelang es, eine zweite Modifikation
des Acetats zu erhalten. Das Uberschiissige Anhydrid wurde
im Vakuam abdestilliert, der gelbo dlige Rickstand mit ver-
dinoter Natriumbicarbonatlésung bis zur Neutralisation be-
handelt und mit Ather ausgeschuttelt, Nach dem Trocknen
ther entwitssertoam Natriumsulfat wurde die iitherische Liosung
stark eingeengt; in der Winterkiilte bzw. im Hisschrank schieden
sich dann nebeii den Nadeln des Moncacetats vom Schmelz-
punkt 126—128° groBe, derbe Prismen oder Tafeln mit Neigung
zu Zwillingsbildung aus. Diese wurden ausgelesen, von an-
baftenden fremden Krystallbischeln méglichst befreit und
wiederholt aus wenig Ather umkrystallisiert. Die schdn aus-
gobildeten Krystalle zeigten den Schmp, 81—~887; sie sind
leicht 18slich in Benzol, Alkohol, Ather (bei Zimmertemperatur),
schwerer 18slich in eiskaltem Ather und Ligroin,
0,8425, 0,3309 g gaben 0,7987, 0,7478 g CO, u. 0,2412, 0,2800 g H0.
Geof, 0,yH,,0, f. C (63,68) —0,41, —0,13%,; f. H (8,02) 0,05, -+-0,00%,
(@)p?® = +95°46’, ¢ = 6,988 in Benzol.

Beide Acetate, sowohl das bei 126—1289 wie das bei
81—889 schmelzende, sind in heiBem Wasser 18slich und lassen
gich daraus umkrystallisieren. Die erkalteten wiBrigen Ld-
sungen sind ohne Einwirkung auf Permanganatidsung, erst
beim Krwirmen und Hinzufigen von Natronlauge tritt unter
Verseifung des Acetats zur Aldehydssiure Entfirbung ein.

Wie in der ersten Abhandlung gezeigt wurde, liefort das
1-Monacetat vom Schmp. 126—128° beim Verseifen mit wilB-
riger Natrinmearbonatlosung die urspriingliche Aldehydsdure
vom Schmp. 76—77° zuriick. Das d-Acetat vom Schmp. 81
his 83° gab hei derselben Behandlung die gleiche Aldehyd-
sdure, welche nach dem Umkrystallisieren aus Ather bei 74
bis 77° schmolz. Die aus den verschieden schmelzenden
Acstaten zuriickgewonnenen Aldehydsiiuren erwiesen sich auch
durch ihre Oxime als ein und dieselbe Camphozean-aldehyd-
shure (tert.sek.) Die Oxime schmolzen nach zweimaligem
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Umkrystallisioren aus Wassor 8bereinstimmend bei 1541669,
ein Gemisch aus gleichen Mengen beider Oxime zeigte keine
Depreasion des Schmelzpunktes. |

Der endgiltige Beweis fur die Xdentitst der beiden Al-
dehydsiuren wurde durch ihre Reduktion erbracht. Wie wir

in der fritheren Abhandlung?) beschrieben haben, entsteht aus

der d-Camphozean-aldebydsiure das §-Campholid vom Schmp.
218-—217° welches sich von e-Campholid dadurch unter.
schoidet, daB es durch Eisessig-Bromwasserstoff nicht zur ge-
bromten Siure aufgespalten wird.

C.H /GOO(tert.) oH /Ogo (sek.) |
R YT R HNC
a-Cawpholid #-Campholid

Die aus dem niedrig schmelzenden d-Acetat - zuriick-
gewonnene Aldebydsiure ergab bei der Reduktion ein Lacton,

welches in seinem Schmelzpunkt und dem Verhalten gogen Kis-

essig—Bromwasserstoff mit dem S-Cawpholid tbereinstimmte.

Iso-(d +l)-acetoxy-B-campholid.

Es hat sich herausgestellt, daB auch aus der (d --1)-Cam-
phozean-aldehydsiure durch ljngeres Erhitzeri mit viel Essig-
siureanbydrid zwei isomere Monacetate entstehen, und zwar
neben dem frither beschrisbenen vom Schmp, 97--98° ein
- anderes voms Schmp. 73—74°. Das Reaktionsprodukt wird aus
wenig Ather unter starkem Abkithlen umkrystallisiert. Das
Acetat . vom Schmp. 97—98° Lrystallisiert in feinen Nadeln,
das vom Schmp.78-—74° in flachen Tafeln. Man trennt die-
selben durch Aussuchen mit einer Pinzette und krystellisiert
sie wiederholt um. Beim Verseifen mit Natriumcarbonat wird
aus beiden die Aldehydsiure vom Schmp. 61—64° guritck-
gebildet. Die Verhitlinisse liegen demnach ebenso, wie bei
den optisch aktiven Acetaten der d-Aldehydsiure. Das (d+1)-
Acetat vom Schmp, 78—174° zeigte dieselbe Zusammensetzung,
wie das vom Schmp. 97989, '

0,8020 g gaben 0,7058 g CO, und 0,2202 z H,0.

Gef. C,;H,0, £ C (63,67) -+0,02; f. H (8,02) --0,14.

) Dies. Journ. {2} 95, 71 (1917).
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Uber intramolekulare Umlagernng von primfven Aminen
und Aminosiuren der Camphozeanrethe und tiber die
Konstitution des #-Campholids; |

von J. Bredt.

Fiir die Konstitutionshestimmung der Camphozean-aldehyd-
silure hat sich, wie in den vorhergehenden Abhandlungen gezeigt
wurde, das S-Campholid von grundlegender Bedeutung erwiesen.
Uber die Eigenschaften dieses §-Laoctons weichen die Lite-
raturangaben verschisdener Autoren vollstindig voneinander ab.

Haller und Blane erhielten die Verbindung durch Re-

~ dubtion des sauren Campherstiuro-g-methylestors mit Natriam -

in Alkohol. Sie geben den Schmp. 218—220° an. Hiermit
stimmen die Eigenschaften Qberein, welche wir an dem Reduk-
tionsprodukt der Camphozean-aldehydsiiure?) beobachtsten. Die
Kntstehung desselben S-Campholids wire auch bei der Ein-
wirkung von salpetriger Siure auf §-Aminocampholsiure?)
(tert.-sek.) zu erwarten gewesen. Diese Umsetzung haben Rupe
und Splittgerber? ausgefiihrt, aber die Kigonschaften des
erhaltenen Lactons waren ganz andere als die des #-Campho-
lids; das Produkt stellte ein schwach gelbliches, angenehm
terpenartig riechendes Ol vom Siedep. 121 —122° (12 mm) dar.
Auch aus dem Anhydrid der #-Aminocampholsiiure konnte von
Tafel und Bublitz mittels salpetriger Siure tiber das Nitroso-
f-camphidon kein einheitliches S-Campholid gewonnen werden.

Wir sind nun ‘der Ursache dieser scheinbaren Wider-
spriiche naschgegangen und fanden die Erklirang in einer voll-
stindigen oder teilweisen Atomumlagerang bei der Zersetzung der
f-Diazocampholsiiure (tert-sek.) und des Nitroso-3-camphidons.

Im Jahre 1891 haben M. F'reund und F.Lienze?) gezeigt,
daB Tertidrbutylearbinamin (I) durch Einwirkang von salpetriger
Sture unter Atomverschiebung zum Amylenhydrat (II) fihrt:

CH;\ HNO, CHy\
I CHSC—CHNH, %, g  OF-¢.0H.
¢y’ HaNH, eﬂ,cg',/

'} Dis Formelgleichungen fiir die verschiedenen Bildungsarten und
Bildungamiglichkeiten des #-Campholids finden sich dies. Journ. {2) 95,
12 (1917),

%) Ber. 40, 4818 (1907). % Ber. 24, 2150 (1891).
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| Demjanow und 'Lnsahni-kéw‘)“-fandom daB die:aus
Tetramethylen-methylamin (IXI) durch Diazotieren dargestelite
Verbindung als Gemisch eines primtiren (IV) und eines sekun-
diiren (V) Alkchols anzusohen sei: =~
 OB,——CH--CH,NH, OH,—— OH—CH,0H
HI J’ ' (L ' ‘._EH_"_Q!_.; v éﬂ é ‘ y
H' H’ | B-—J B‘ |
o | CH,-——QCH, - ,

v .&H,__.__Z,,‘imf’“ A

Diese Reaktion erfolgt unter teilweiser Isomerisation eines vier-

gliedrigen ‘gu einem funfgliedrigen Ring, und zwar bei niederer -

Temperatur. S

G. Errera®) hat durch die Einwirkung von Natrium auf
die alkoholische Lidsung des Campholsiiurenitrils das Camphol-
amin erhalten. Dieses Amin sollte als primiive Base beim
Diazotieren regelrecht einen primiiren Alkohol bilden. Tatshch-
lich entsteht aber ein tertirer Alkohol, der sog, Campholalkohol.

Errera nimmt bereits eine Atomverschiobung an, im
iibrigen vermochte er den Resktionsmechanismus nioht zu deuten.
Auf Grand der Bredtschen Campholstiureformel?) ergibt sich
an Hand der vorgensnnten Analogien folgende Erklirung:

CH, ?H-—-—C'H, ' cH,—-—?nwcH. (sok)
CH,—C—CH, roduttart, LLGH,—c-oas

‘GH,ME—{GH,)ON -C—(CHy-CH,NH, (tort.)
Cawpholskuarenitril + Campholamin

dissotiert _ :
CH,——CH—0CH, /" OH,———CH—CH,

bm, om,-0-cH, | oder OB, cB,-&-0B,

CH.(IJ—{OID—,-LlH. | )m, (HO)(.'!- CH,
Camphelalkohol.

Die Isomerisation findet statt unter Erweiterung eines finf-
gliedrigen zu einem sechsglisdrigen Ring,

Die @-Aminocampholsiure, welche Rupe und Splitt- -
gerber diazotierten, unterscheidet sich vom Campholamin nur |

%) Chem. Centr. 1903, I, S. 828,
%) Chem. Centr. 1893, I, 8. 9i3; 1594, 1, S. 153,
%) Ber. 26, 8055 (1898).
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dadurch, dab an 'sekun;iiirer Stelle Methyl darch Carboxyl er-
setzt ist:

CH, CH---COOH (sok.)
! CH,,w(L[?-é-GH,

CH,———C(CH,) . CH,NH, (tert.)
J-Aminocampholsiure _ _
Wenn hier die Umlagerung unter Ringerweiterung ebenso
erfolgt wie beim Campholamin, so ist die von Rupe und Splitt-
gerber erhaltene fitissige Verbindung als Lacton der Trimethyl.
hexamethylen - oxycarbonsiture anzasprechen, und nicht als
8-Campholid. Aus dem Nitroso-8-camphidon scheint nach den

Angaben von Tafel und Bublitz!) auch das §-Campholid zu

entstehen, aber doch nur als Nebenprodukt.

Berichtigung;
von J. Bredt.

In der ersten Abhandlung (dies. Journ. [2] 95,65 Anm,) ist
durch einen Schreibfehler fir die Bildungstemperatur des Na-
trivmamids 600° statt 400° angegeben. Nach Dennis uud
Browne?) werden bei Temperaturen wesentlich oberhalb 350
die besten praktischen Resultate erhalten. Titherley?®) ar-
beitete hauptsiichlich zwischen 800 und 400°% Nach dem D.R.P.
Nr. 117623 Klasse 12 vom 11, April 1900 der deutschen Gold-
und Silberscheide-Anstalt in Frankfurt a. M. kann man ohue
fortgesetzte Wirmezufuhr bereits durch die Reaktionswiirme
zum Ziel kommen, wenn man das Ammoniakgaes unter Druck
in das geschmolzene Metall einpreBt. Da dieses Verfahren sich
zum Arbeiten mit kleinen Mengen im Tiegel nicht eignet, so
haben wir eine Legierung von 20g Natrium mit 10g Kalium
empfohlen, welche im Laufe von 2 Stunden bei 270-—280° such
dann, wenn das Ammoniak auf die Oberfliche der geschmol-
zenen Metalle geleitet wird, in das Gemisch der Alkaliamide
tibergefohrt werden kaun. |

1) Ber. 38, 8811 (1905). %) Z. anorg. Chem. 10, 87 (1904).
% Journ. Chem. Soc. 65, 504 (1894).
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Uber radioaktive Mineralien in Bayern');
von : '
F. Henrich.
Zweite Mitteilung.

I Uber den FluBspat vom Wélsenberg,

In einer fritheren Mitteilung?) habe ich auf die Maglich-
keit hingewieson, daf der FluBspat vom Walsenberg bei Walsen.
dorf in -der Oberpfalz (der sog. Stinkflub) seine Fiarbung und
seinen Geruch dem EinfluB radioaktiver, ibn begleitender Mine-
ralien (Uranglimmern) verdanken konne.?) Ich wollte versuchen,
die Frage experimentell zu pritfen. Das konnte inzwisohen durch
das freundliche Entgegonkommen der Herren Professoren Dr.
Stefan Meyer vom Institut fiir Radiamforschung in Wien und
Dr. E. Goldstein in Berlin geschehen. Es sei mir gestattet,
beiden Herren auch an dieser Stelle bestens zu danken,

Nach den schon frither referierten Versuchen von Doelter
spricht FluBspat auf Radiumstrablen leicht an und verfiirbt
sich schnell unter deren EiuvfluB. Stefan Meyer und K. Przi-
bram fanden dann weiter, da8 das Mineral durch 8-Strahlung
blau gefirbt wird and danach bereits in heiBemn Wasser bis
horunter zu 60° thermoluminissiert. Bei mehrstindigem
Kochen verschwindet diese Eigenschaft, und das Material ent-
firbt sich auf seine urspriingliche Farbe. Wie Kunzit zeigt
FluBspat die Eigenschaft, durch §-y-Strahlen bei wesentlich
niedriger Temperatur zum Leuchten zu kommen; mit der Ritok-
verinderung der Farbe kann dies Verhalten wieder zam Ver-
schwinden gebracht werden.’) Privatim teilte mir Herr 8t. Meyer

') Dicse Arbeit ist als ein Tell der Untersuchung der Wisser und

Mineralien Bayorus auf Radiosktivitdit zu betrachten.
- %) Sitzungsber, d, Physik.-Med. Sozietilt in Erlangen, Bd, 46, 1. (1914).

%) Wie mir Herr Dr. Laubmann in Minchen kitrzlich privatim
mitteilte, hat auch er vornutet, daB der Geruch des Wolsenberger Flus-
spats mit radioaktiven Erscheinungen zussmmenhingt.

') 8tefan Meyer u. K. Przibram, Sitzungsber. d. Wien, Akad,,
Abt, Il a. 1912, 8. 1418,
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. noch mit: FluBspat 186t sich leicht verfirben, wird violett — =~ .
nach uuserer Anschauung infolge Entladang des Ca-Ions — und
es wird dabei eine Grenze der Intensitit der Verfarbung er-
reicht, die durch weitore Bestrahlung nioht vertieft werdem -
kaon, Im Dunkeln aufbewahrt, entfiirbt sich ein so verfirbtes
Sttiok nur sehr langsam unter dem EinfluB ionisierenden Liohtes
oder durch Erwirmung leicht. Wir haben hier (in Wien) zahl-
roiche FluBspatvarietiiten uuntersucht und sind auch zu der
Anschenung gekommen, daf das hiufig in der Natur auftretende
Vorkommen, bei demen die Masse beispielsweise griin, die
Spitaen violett sind, dadurch zu erklfiren ist, da8 im Drusen. .
innern die Spitzen mit, wenn auch sehr verdimoten, so dech -
Radium-haltigen Ltsungen oder Emanationen in Kontskt waren
und im Verlaufe langer Zeit derart ibre Farbe erhielten®,
Herr Professor Dr, Stefan Meoyer hatte nun die Liebens-
wiirdigkeit, ein Stiok krystallisierton, farblosen FluBspats, den
ich ihm sandte, lingere Zeit hindurch (28 Monate) den Strahlen
von ca. 1 g RaCl, auszusetzen. Ich wollte dann sehen, ob der
8pat sich zu einer solchen Intensitit firbt, wie sie dem Wilsen-
dorfer FluBspat eigen ist, und ob er daun heim Zerschiagen
den charakteristischen Gernch des Stinkflusses zeigt. Die
¢-Strahlen waren nach Mitteilung von Herrn Professor Stefan
Meyer nicht zur Wirkung gekommen. Bei der Bestrahlung
verhielt sich der von mir eingesandte FluBspat, wie ¢s bei
anderen Stticken bereits beobachtet worden war, Er firbte
sich rasch, dann aber wollte die Farbe nicht mehr recht tiefer
werden, obwahl die Bestrahlung noch beinahe einen Monat fort-
gesetzt worde, So kam im Februar 1815 ein Stiick in meine |
Hinde, das schén blau gefirbt war — im Innern andcheinend
mebr als auBen —, das aber in !/, em dicker Schicht noch
durcheus durchsichtig sich erwies, Da es nun von den durch-
sichtigen Varietiten des Wolsendorfer FiuBspats bekannt war,
daB sie beim Zerschlagen den charakteristischen Geruch nicht
zeigen, so war auch von diesem Stick Geruchsentwicklung
nicht 2zu erwarten, und in der Tat zeigte es weder damals
noch sphter und bis zum heutigen Tage den Gestank beim
Zorschlagen. Die Farbe des bestrahlten FluBspats ging beim
Liegen im Dunkeln otwas zoriick, aber heunte nach 2!/, Jabren
ist das Stick nooh ziemlich intensiv blau gefirbt. Beim K.
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hitzen - zeigten Teile dicsen Stckes damals wie heute noch
cing schOne und charakteristische Erscheinung, die man ent~ -
weder an einem mit der Piuzetts gehaltenen Stiickchen oder
an Pulver, das sich in einem spits ausgezogenon Glithrshrohen
befindet, beobachten kann. Schon nach gans schwachem: Fir-
hitzen leuchtet der FluBspat mit einem intensiv griinen Licht.
Beim lingeren und stirkeren Erhitzon verschwindet dies in-
tensiv gritne Licht, und an seine Stelle tritt cin blaBviolettes,
dag der Thermoluminiszenz des unbestrahlten FluBspats eigen
ist. HEs macht den Eindruck, als ob sich das grine Leuchten
von der FluBspatmasese gleichsam wegsublimieren lasse.  Ein-

mal verschwunden,. kehrt das griine Leuchten ohne orneuts

Bestrahlung nicht mehr beim Erhitzen wieder. Man sioht
-dann immer nur das blaBviolette Leuchten, das allen FluB-
spaten eigen ist. - | S
Auch heute noch ist das bestrahlte FluBspatstiick schwach
radioaktiv, eine Eigenschaft, die ihm vor der Bestrahlung abging,
Da bei diesem Bestrahlungsversuch die ¢-Strahlen ab-
goschirmt waren (bei ibrer geringen Durchdringungsfihigkeit
konnte man sich ja keine erhebliche Wirkung versprechen).
so wollte ich noch feststellen, ob positiv geladene Strahlen
von groBerer Masse nicht doch von Einflu8 wiren. Darum bat
ich Herrn Professor Dr, Goldstein in Berlin, ob er mir nicht
facblosen FluBspat mit Kanalstrahlon bebandeln wolle. In der
entgegenkommendsten Weise hat der berithmte Entdecker der
Kanalstrahlen meiner Bitte entsprochen und mir drei Sttickchen
FluBspat, darunter StinkfluB, der Wirkung von Kanslstrahlen
ausgesetzt. Kr schrieb mir darttber folgendes: ,,Ich habe nun
dagjenige Sttick, das jetzt in ross Seidempapier gewickelt ist
(es war schwach gefirbter FluBspat), den Kanalstrahlen aus-
gesetzst und zwar jede Stelle mindestens 10 Minuten, die
meisten Stellen aber linger, bis zu 20 Minuten. Ein Geruch
bei nachtriglichem Ritzen war jedoch nicht zu bemerken. Die
von mir sonst beobachteten Anderungen durch Kanalstrahlen
pflegten in Bruchteilen eciner Minute erkennbar zu werden.
Auch das farblose Stiick reagisrte nicht mit einer Farbinderuug.
Von dem Wholsendorfer Mineral babe ich ein kleines Stitck ab-
getrennt, um es im Vakuum spektroskopisch auf Gasentbindung
beim Erhitzen za untersuchen. Doch trat bei Erhitzungen,
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. die gewbhnlichem Thiringer Glas noch zugemutet werden
konnten, keine erkennbare Entbindung von Haloidgas eins
. Es bat sich somit ein experimenteller Beweis dafir, dab
der Geruch des Wolsendorfor FluBspats durch Strahlen radio-
aktiver Beimengungen bediugt werde, nioht erbringen lassen.
Ausgeschlossen ist meines Erachtens die Ansicht, daB durch
Entladung von Fluorionen freies Fluor im Wolsendorfer FluB-
spat gebildet werde, micht. Denn was intensive Strablung in
wenigen Monaten nicht bewirkt, das kénnte Jahrtausende an-
dauernde schwiichere Strablung fertig bringen, zumal fur die
slte von O, Loew seinerzeit geduberte Ansicht, dab dom
Wolsendorfer FluBspat Cerium heigemengt ist und ursprioglich .
vorhandenes CeF, sich bei der Entstehung des Stinkflusses in
CeF; + F zerlegt habe, kein Anhaltspunkt mebr besteht. Wie
friher mitgeteilt, habe ich mich vergeblich bemtht, Cerium im
Wolsendorfer FluBspat aufzufinden. Als ich mich nun an
Herrn O, Loew mit der Bitte wandte, mir seine Methode zum
Nachweis des Ceriums mitzuteilen, schrieb er mir, daB auch
ihm ein Nachweis dieses Elementes nicht so gegliickt wiire,
daB er seine Anwesenbeit mit Sicherheit sffentlich behaupten
kinne. Er habe seine Schliisse seinerzeit auf den Angaben
von verschiedenen Mineralogen aufgebaut, die ihm gesagt hitten,
dab seltene lirden, darenter Ceroxyd, im Wolsendorfer Fluf-
spat vorhanden wiren. Die Versuche, den Geruch bei FlaB-
spat kilnstlich zu erzeugen, werden fortgesetzt, DaB der Geruch
des Stinkflusses von Fluor herrithrt, wird von dem besten der-
zeitigen Kenner dieses Elementes, Hermn Professor Dr. Q. Buff
wit den Worten bestatigt: ,Ich habe den Spat in einem eisernen
Morser (sog. Pillenmbrser) zerrisben. Der dabei auftretende
Geruch ist .typisch derjemige von Fluor, so sehr, da8 der
Gehalt des Fluors an Ozon?) nor sehr klein sein kann, wabr-
scheinlich gleich Null Nach wenigen Sekunden verschwindet
der Fluorgeruch, und an seive Stelle tritt derjenige von Qzon
und schlieBlich von Wasserstoffsuperoxyd. Das Auftreten von
Ozon und Wasserstoffsuperoxyd diirfte durch den Feuohtig.
keitsgehalt des Spates, Morsers und der Luft veranlaBt sein.”
Da nicht alle Laboratorien in der Lage sind, Fluor dai-

f e e e

Vgl H Moissan, ,,Das Fluor und seine Verbindungen®, dentsche
Ausgabe, 1900, S. 202. :
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zugtellen und den jungen Chemikerv den Geruch dieses Ele-
mentes zu vermitteln, so wire es in solohen Fiillen angebracht,
in der Vorlesung eine Reibschale mit Stitckchen von Stinkfiuf
herumzuschicken, der immer wieder beim erneuten Reiben
Fluorgerush entwickelt. Im Wolsendorfor FluBspat und dem

von Moissan untersuchten von Lant:gné im Beaujolrisgebirge
haben wir somit Fille, wo Fluor frei in der Natur vorkommt.

II. Uber den Kupferuranit (Kupferuranglimmer,
{Chalkolith, Tobernit) vom Steinbruch Fuchshau bei
Leupoldsdorf im Fichtelgebirge. "

Tn deéF eraten 'Abhandlung habe ich bereits einige Ver-
suche mitgeteilt, die ich mit dem oben genannten Kupferuran-
glimmer vom Kichtelgebirge anstellte. Sie bestiitigten den
Befund H. Glinthers?!), daB dies Mineral eine sehr starke
Radioaktivitit besitzt. Von den Kupferuraniten verschiedenen
Herkommens sind bereits einige Analysen bekannt, deren
Resultate wir im folgenden wiedergeben:

I. Rupferuranit vom Schuecberg in Sachsen (Grube Wolfgang

Maassen),

II. Kupferuraait vom Gunuislake bei Callington, Cornwall. _
1. XKupferuranit aus Cornwall, vgl. v. Worther, dles, Journ. 43,

384 (1848).
IV. Kupferuranit vom Fuchsbau im Fichtelgeb. Von A. Schwager®
annlvsiert,
I. IL HIL. IV,
Cu0 8,92 8,60 8,27 1,459,
0o, 56,15 59,07 58,08 U0, = 60,00 ,,
Si(), 4,21 0,40 - = 0w
P.O, 14,25 14,00 14,84 15,01 ,,
H,0 14,70 1500 15,89 18,34 ,
99,88 91,57 97,08 100,809/,

Auf Grund dieser Analysen hat. man die Formel:
| Cn(U0,),(PO,), .8 H,0
fiir den Kupferuranit aufgestellt,

[P RE PR

') Radioaktive Krschelnungen im Fichtelgeblrge Dissertation aur
Erl. des Dr. der techn. Wissenschaften an der Techunischen Hochschule
su Munchen, Kulmbach 1914, 8, 29,

%) L.v. Ammon, Uber radioaktive Substanzen in Bayern. Geognost.
Jahresb, 1910, . 198, _
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- Als ich nun einige Bestandteile des Kupferurauits erneut -

quantitativ bestimmte, erhielt ich Resultate, die-von den cben
viedergegebenen abwichen. FEin genanes Studium ergab be-
sonders folgende Umstiinde als Ursache der Diskrepanzen:

1. Y. Buchholz hat 1808 darauf ‘aufmerksam- gemacht; -

daB der Waasergehalt des Kupferuranits von Redruth in Corn-
wall orheblich hoher ist, als der obigen Formel entspricht.
Statt 8 fand er 12 Molekitle Wasser, von denen vier allerdings
schon beim Trocknen im Exsiccator weggingen, ein weiteres
beim Trocknen bei 75° wieder eines bei 95° ¥rhitzt man
nun auf 148—1586° so verdampften weitere 4 Molekille bej ca.

220° und zuletzt in der Glithhitze ging der Rest des Wassers - -

weg, 80 dab der Kupferuranit 21,25°/, Wasser (entsprechend
12 Molen) verloren hatte. Je nach dem Trocknen muBten

also verschiedene Werte fir die einzelnen Bostandteile er.
halten werden. ,

2. Als ich unter den gewdhnlichen Bedingungen, also in

verdinnt saurer Fliissigkeit, eine Liosung von Kupferuranit mit.

Schwefelwasserstoff fillte, fiel mit Kupfor stets Uran und

Phosphorsiure nieder. Vor der Abscheidong des Urans muB.

naturgemiB die Phosphorsiure aus der Lisung entfernt werden.
Als ich die frGher tiblichen Verfahren: Schmelzen mit Soda,
mit Soda und Cyankalium, mit verkohltem Seignettesalz wieder-
holte, erhielt ich keine tibereinstimmenden Werte.

Darum entschloB ich mich, eine Analyse des Kupferuranits

auf ganz newer Grundlage auszufiihren, und benutzte hierzu
den Kupferuranit vom Fuchsbau, Durch das lisbenswitrdige
Entgegenkommen der Herren Oskar Gebhardt in Markt
Redwitz und Dr. A. Schmidt in Wunsiedel stand mir fir die
Analyse auvsreichend Material zur Verfigung. FEs sei mir ge-
stattet, beiden Herren auch an dieser Stelle herzlichst fitr ihr
Fuotgegenkommen zu danken,

A. Wasserbestimmung: Kupferuranit wurde in eiver
Menge voun 06077 g fein gepulvert in ein Wigershrohen von
bekanntem Qewicht gebracht, dieses in einen frisch mit
Schwefelsture beschickten Vakuumexsiccator gestellt und nun

von Zeit zu Zeit gewogen. Ks ergaben sich folgende Re-
sultate:
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W l&seheu + Suhstana, bavor ala in den Exeicoator

elngebracht wurden . . . - . . . . , . . , . 18,26805
| W&gegl&scben + Substanz pach ‘a‘Ostﬂndlgem Vorwellen -
akuumessfocator . . . . ... . o . . 18,2266 g
- ‘Whgeglischen - Substaus nach weitaram Verwellenn =~ =
darin Gber Naoht . . . . ., « . i o = . . 18,2148 ¢
Wigeglischen + Substans nach weitem Vorwellen
darin ttber Samstag tnd Sountag, 18,2020g :
Wiigeglilschen - Bubstanz nach weiterem Verwellan,
datin oinen welteren Tag . . . .. ., . . . . . w,soug.

Es waren so also rund ll"/ Wasset entfernt worden,
Nun kam eine weitere Versuchsreihe, bei der Glischen 4 Sub-
stanz in einen Trockenschrank gesetat wurden

Gl&sohen -+ Bubstanz '/, Tag lang arst auf

"80%, spiiter auf 106° echitat . . . . . 18 ,1862 g (13,46% H,O)
Gllischen -+ Substanz Y, Tng lang bis auf -
110° erhitst . . . . ... 18,1889 (14,019, H,0).

Beim weiteren Erlntzen auf die gleiche Temperatur nahm
das Gewicht noch mehr ab. Als aber daun dber Nacht ohne
Erhitzen im Exsiccator stehen gelassen wurde, nahm das Ge-
wioht wieder etwas zu; im Zimmer einige Tage lang stehen
gelassen, stieg das Goewicht auf 18,1867 g (entspr. 18,4°/,)

Der Wassergehalt verminderte sich nun noch erheblich
mebr durch Glthen. Zu dem Zwecke wurde die Substanz in
cinem Platintiegel von bekanntem Gewicht eingewogen, erst
vorsichtig mit kleiner Flamme erhitzt und dann alimiblich die
Hitze gestelgert, bis zuletzt die volle Flamme eines groBen
Méker-Brenners znr Wirkung kam, Als ich den Tiegel —
nach dem Erkalten in einem gewShnlichen Exsiceator — wog,
erhielt ich schwankende Gewichte, erst sls ich Phosphorpent-
oxyd als ‘I'rockenmittel in den Exsicoator gab, war ein kon-
stantes Gewicht zu erlangen. Da ich kein ganz homogenes
Material hatte, beziehen sich die folgenden Zahlen aunf Sub-
stanz weniger das in SalzeBure Unldsliche.

1. 0,6 g Kupferurunit verloren beim Glithen
bis zur Gewichtskonstans . . . . . . 0,1228 g H,0 (20,48%,)

2. 0,7886 g Kupferuranit verloren beim Glithen
tls sur Gowichtakonstanz . . » . - . 0,1484 g H,0 (20,25%,)

8. 0,0844 g Kupferuranit verloren beim Glithen
bis zur Gewichtekonstanz . . . . . . 0,14g HO (20,46%,)

Ein groBerer Wasserverlust war nicht zu erziclen, auch als
das Glohen noch so lange fortgesetat wurde, Die Substanz war
zuletzt am Boden etwas schwiirzlich, dariiber weiBgrau gefiirbt.
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Nun entspricht einem Gehalt vou 12 Mol. Wasser, wie
iho Buchholz fand, 21,48°, Wasser, dem von mir beim
Kupferuranit vom Fuchsbau gefandenen Wasserverlust ein Gehalt

von rund 11,6 Molekilen (ber. 20,729/, H,0). Das mirzurVer. -~ -

filgung stehende Material war also wohl schon etwas verwittert.

~ Bei einem zweiten Versuch wurden im Vakuumexsiccator
tber konzentrierter Schwefelstiure 8,5°/, Wasser abgegeben (d.i.
nahezu 5 Mole), bei 100° 15,69, (nicht ganz 9 Mole), beim
Glithen der Rest bis zu 11,6 Molen.

B. Kupferbestimmung. Zuniichst fahrie ich éine Kupfer-
bestimmung so aus, daB das Mineral in Salzstiure geldst und

mebrmals damit eingedampft wurde, um.die: gevingen Kiesel. - -

siiuremengen, die beigomengt waren, unldslich zu  machen.
Nun wurde mit Salwmsilure befeuchtst, filtriert, ausgewaschen
und in das Filtrat Schwefelwasserstoff' eingeleitet. Da so auch
Uran und Phosphorsiiure mit ausfielen, 18ste ich den Nieder-
schlag wieder in S&ure anf und wiederholte die Fillung. Ein
Versuch ergasb dann, daB mit Schwefelkaliumlbsung kein Arsen
ags -dem Schwefelwasserstoffniederschlag ausgezogen werden
konnte,. Nach genfigendem Auswaschen wurde der Kupfer-
sulfidniederschleg vom getrockneten Filter entfornt, dieses ver:

ascht und das Ganze im Rose-Tiegel in Sulfur tbergofihrt, o

0,5278 g Kupferuranit leferten 0,0417 ¢ Cu,S, entspr. 7,99, CuO.

In Gemeoinschaft mit Herrn Hans M. Forstoer faud ich
nun, daf maw erheblich rascher und eleganter das Kupfer
elektrolytisch aus einer Lisung von Kupferuranit in Schwefel-
silure entfernen kann. Als bei den ersten Versuchen eine
Léeung mit der fiblichen Schwefelssurokonzentration (2—39/,)
verwendet wurde, fiel bei der Elektrolyse anfangs reives Kupfer,
bald aber auf, dem Kupfer ein bliulich schillernder Nieder-
schlag aus, der Phosphorsiure und Urau enthielt. Das war
nicht su verwundern, demn nach E. F, Smith scheidet sich.
Uran bei der Elektrolyse an der Kathode ab. Als aber die
Sgurekonzontration so gesteigert wurde, daB 8—109/, H,80,
(meist wurden 99/, Schwefelsiure zugesetzt) in der Losang
sich befanden, schied sich das Kupfer nur mit sehr geringen
Mengen Uran vermischt aus. Als dieses gelost und unter
gleich hoher Siurekonzentration erneut der Elektrolyse unter-
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worfon wurde, schied sich das Kupfer vollkommen rein ab.
¥ orwios sioh dabei als zweckmiiBig, anfangs bei ca. 60° mit
rotierenden (Drahtnetz-)Elektroden zu arbeiten und die Elektio-
lysiorfltissigkeit mit einem - Akkumulator 2tber Naoht kerz zu
schlieBen, Folgende Belege migen angefihrt werden.

L 0,1842 g Kupferuranit warden in Salzafiure goldst und noch
mebrmals mit kongentrierter Salusiuve elugedampit. Dann wurde elne
Htunde lung auf 106° erbitat, mit konsentrierter Salzsfure befeuchtet,
mit Wasser aufgenommen, filtriet und gnt ausgewnschen. Es waren
9,0087 g wnlbelicher Rickstand entstanden, also 0,479, _

Zum Filtrat wurde so viel Behwefolstluro gegeben, dab die Lisung
beim (spiteren) Verditnmen auf 110 com 9°/, Sohwofolsiure enthielt.
Dunn warde. singedsmpft und im Lofthede 8o lsuge erhitst, bis- 80,-
Dilmpfe entwichon. Nach dem Erkalten wurde vorsichtig mit Wadser
verdlinnt, filtriert nnd die Ldsung in oinem’ schmalen hohen Becherglas
auf 110 cem gobracht. Darauf wurden Elsktroden mit. rotievender Platin-
drahtoetskathode eingebracht und diese nach Erhitzen anf ca. 70° mit
einem Akkuwulator ither Nacht kurz geschlossen und die ersten zwei
Stunden in Rotation versetst. Am anderen Tage wurde dio Elektrofyse
untetbrochen, das schdn hellrot ubgeschivdens Kupfor in Salpetersfiure
(spea. Gew. 1,3) gellst und die Idsung mit so viel Schwefelsiiure ein-
gedampft, daB beim Verdinnen mit Wasser suf 110 cem wisder oige
9 prosent. Liisung entstand. Nun dampfle ich zur Trockne, erhitste im
Luftbad, bis die Schwefelsure zu rauchen begann, vardinnte nach dem
Erkalten aof 110 cem und unterwarf anter gleichen Bedingungen, wie
oben angegeben, der Elektrolyse. Dgs nun susgeschiodene Kupfor war
nach dem Auswaschen vdllig frel von Uran. Aus 0,1842 g Kupferuranit
waren 0,0487 g Cu met. ecntstanden, die 6,219, Cu baw. 7,77 % CuO
entsprachen, oder nash Absug dor Kieselsiure 6,24/, Cu und 1,81 */s CaO
tber. 7,95°%, CoO fir Kupferuranit mit 11/, Molen Wasser).

- 2. In einem anderen Falle lieferton 0,6981 g Kupforuranit 0,0041 g
Kieeelsdure (0,699,) und 0,043 g met. Cu, entsprechend 6,189, Cu bzw.
1,78, Cu0 obne Absug der Kiesclsiiure und 6,22, Cn und 1,18%, CuO
vach Abzug der Kieselafiure.

Beide Elektroden waren dabei nach beendeter Elektrd-
lyse stark radioaktiv und entluden ein Elter-Geitelsches
Elektroskop (Kapazitit 8,5 cm) sehr rasch. Die Kathode zer-
streute nach dem Abldsen des Kupfers mit Salpetersiure noch
508 Volt in einer Stunde nach Abzug der Luftzerstreuung.
Als sie daranfhin geglitht wurde, verlor sie ihre Aktivitit fast
ganz. Die Anode, die nur 0,0004g an Gewicht zugenommen
hatte, entlud das Elektroskop in einer Minute ganz. Als sie
mit Salpetersiure (spez. Gew. 1,2) behandelt war, zeigte sie

Journal f. prakt, Chemie (2] Bd. 96, | e 6
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wieder ihr alfes Gewicht, zerstreute aber immer noch 760 Volt
in einer Stunde. Nach dem Glithen war auch hier die Aktivitht
so weit verschwunden, daB nur noch 27 Volt netto in einer
Stunde zerstreut wurden. Hieriiber wird spiter berichtet werden.

3. Bei diesem Versuch wurde zur Abscheidung der Kiesel-
siure wie bisher verfahren, aber die Lidsung dann in Ammoniak
cingetragen, um das Kupfer vom Uran zu trennen. Damit
diess Trennung vollstindig wurde, muBte der ausgewaschene

Niederschlag von neuem in S#ure geldst und die Lisung wieder -

in Ammoniak eingetragen werden. Als die gleiche Operation
nochmals wiederholt wurde, war die ammoniakalische Lésung
praktisch frei von Kupfer. Die ammoniakalischen Losungen,
die etwas Uran enthiclten, wurden nun eingedampft, bis kein
Ammonisk mehr zu riechen war, dann mit so viel Schwefel-
siure versetzt, daB die Losang nach dem Verdilnnen auf
110 cem 9 prozentig war, und nun in der-oben beschriebenen
Weise der Elektrolyse unterworfen.

0,7419 g Kupferuranit lieferten 0,0084 g in Salzsiure Unldaliches
10,48%,) und 0,0458 g Cu met. Das entsprach ohne Abzug der Kiesel-
sfure 6,11%, Cu und 7,64°, CuO, vach Abzug der Kiesolsiiure 6,18%/, Cu
nnd 7,889, CuO.

Im Gegensatz zum Versuch 2 war jotzt die Kathode nur
schwach aktiv und gerstreute nicht mehr als 12 Volt in einer
Stunde nach Abzug der Luftzerstreuung, Auf diess radio-
aktiven Verhiiltnisse wird in einer spiiteren Abhsndlung ein-
gegangen werden.

Selbstverstindlich ist es bei der normalen Analyse des
Rupferuranits das praktischste, die schwefelssure Lisung dlrekt
der Elektrolyse zu unterwerfen.

C. Bestimmung der Phosphorsiure: Zur quanti-
tativen Abscheidung der Phosphorsiiure eignete sich die Fallung
mit Molybdinl8sung vortrefflich, da bei ihr die Anwesenheit
von Metallen nicht stérend wirkt. Ich wihlte die Ausfihrung
von Woy') und habe recht gute Resultate mit ihr ersielt, als
ich dvn Niederschlag statt 3/, Stunde doppelt so lang stehen
lieB und — wie Woy das vorschreibt — die Fillung wiederholte,
Das Mineral wurde in Salpetersiiure geldst, die Ldsung mehr-

% Chem. Zeitg. 1897, 8. 442 u, 469. Vgl. & Trezdwell, Quanti-
rutive Analyse 1910, 8. 361, .
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mals mit konzentrierter Salpetersiure eingedampft, um die
Kieselsiiure unlslich zu machen, dann mit Salpetersiture und
Wasser anfgenommen, filtriert, ausgewaschen und eine Lésung
hergestellt, die den Bedingungen entspricht, welche Woy fiir
seie Fallung vorschreibt. Die zuerst ausgefallene Phosphor-
molybditusiure wurde nach dem Dekantieren gelost wnd nach
der Vorschrift nochmals gefillt, Daranfhin wurde der filtrierte
und got ausgewaschene Niedersohlag in Ammoniak gelost,
nach Schmitz!) mit Magnesiamixtur gefillt und als Pyro-
phosphat gewogen.

0,68650 g Kupferurunit lieferten in einem Falle 01467 g Mg.P,b,
(14,7%, P3O}, in ¢inem zweiten erhielt ich aus 0,6168 g Mineral 0,1582 ¢
Mggpg()’ (14'5 olo P 30')1 ‘

D. Bestimmung des Urans: Die Uranbestimmung hatte
bei diesem phosphorsiiurchaltigen Mineral besondere Schwierig-
keiten, weil mit Ammoniak sowohl, als auch elektrolytisch
ein Phosphorsiure enthaltender Uramniederschlag entsteht.
¥, Soddy beschreibt zwar in seiner Chemie der Radioelemente
(Bd. I, 1912) ein Verfahren nach Brearleys Analytical Che-
mistry of Uranium, bei dem Uran nach Zusatz von Phosphor-
salzlosung und Natriumthiosulfat als Uranphosphat, mit Schwefol
gut filtrierbar, gefillt und durch nachheriges Glithen in sog.
sgriines Phosphat® tibergefiithrt wird, Doch ist dies Verfahren.
mehr empirisch, weil die Zusammensetzung des Phosphats un-
vollkommen bekamnt ist. Die Entfernung der Phosphorsiure
durch Schinelzen mit Soda und Cyavkalium ist nach den Er-
fahrungen in meinem Laboratorium umstindlich und verlust-
reich, so daf die Resultate keino befriedigenden waren.
H. Ginther hat a.a. 0. eine Trennung nach der Methode
von Fresenius und Hintz ausgefithrt, die Kupfer und Uran
mit Ferrocyankalium als Ferrocyanat fillen, wobei die Phos-
phorsiiure in Lidsung bleibt. Als diese Methode von mir wieder-
holt wurde, erhielt ich zwar #hnliche Resultate wie Ganther,
aber eine solche Bestimmung nahm dadurch immer mehrere
Tage in Anspruch, daB die Ferrocyanate sich nur #uBerst
langsam filtrieren lieBen, zumal ein gehiirtetes Filter an-
gewendet werden mufBte, um tritbes Durchlaufen zu vermeiden.

it i b e o e b

1) Treadwell, a. a. O. S, 368.
6.
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Zudem kam zuweilen noch Eisen zum Uran, das in kleiner
Menge nur schwer davon zu trennen ist. Um eine XKontrolle
zu baben, versuchte ich es deshalb, aus der nicht mehr kupfer-
haltigen; mit Molybdiusiure von Phosphorsiure befreiten
Losung des Kupferuranits das Uran mit kohlensiiurefreiom Am-
moniak zu fillen. Anfangs wurde die tiberschitssige Molybdiin-
siture moglichst entfernt, bald aber zeigte es sich, daB das
nicht ndtig ist, wenn man den zuerst ausfallenden Niederschlag
vop Ammoniumuranat nechmals 19st und die Fillung mit Am-
mouniak wiederholt. Dadurch und durch die Mdglichkeit, das
Kapfer eloktrolytisch abzuscheiden, kann man die droi Bestand-
teile des Kupferuranits relativ rasch und in einer einzigen
Portion Miueral ermitteln. Ich fithre als Beleg folgendes Bei-
spiel an:

0,6961 g Kupieruranit wurden in Salzsliure geldst und die Lisung
mebrmals mit konzentrierter Salssiiure zur villigen Trockne gedampft,
am die Kieselslure unitelich zu machen. Daun wurde mit Salasiiure
angefouchtet, wit Wasser aufgenommen und nach kurzem Digerieren
filtriort wnd ausgewaschen. Das Filtrat warde mit so viel Schwefel-
siuve verselst, daf die Lisung, auf 110 cem verdiinnt, 9—10 prozentig
an Schwefelsiure war. Zunfichst wurde aber eingedampft und dasn im
Luftbad so lange vorsichtig erhitzt, bis 80,-Dimpfe entwichen. Dann
warde erkalten gelassen, eventuell filtriert nund uusgewsschen, auf
110 com verdiiont und Elektroden eingebdungt, deren Kathode man
votieren lassen konnte. Nun wurden die Elektroden wit eivem Akku.
wmunlator kurz geschlossen, wihrend die Flissigkeit auf oetwa 700 erwirmt
und gerfthrt wurde. Nach ca. awei Stunden konnte das Frhitsen und
Rihren unterbrochen werden, withrend der Akkumulator noch iiber
Nacht in Wirkung blieb. Dasnn wurden die Elektroden heramgenommen,
gut abgespillt uod das Kupfe. auf der Kathode mit Salpatersfiure ab-
goldst. Diese Lisung wurde mit so viel SchwefelsRare eivgedampft,
daB beim spiiteren Vordiinnen auf 110 cern die Losung wieder ca. 9 pro-
ventig war. Nachdem szuniichst wieder eingedumpfi und bis zur SO,-
Entwicklung im Luftbad erbitzst war, wurde nach dem Erkalten vor-
sichtig auf obiges Volumen verdéinnt und, wie angegeben, der Elektro-
lyse unterworfen. Das Kupfer hatte sich in ciner Menge von 0,043 ¢
abgeschieden und war villig reiu, |

Die swei Elektrolysierfiissigkeiten wurden nan eingedampit, die
Schwefeletiure abgerancht und der Rickstand mit so viel Salpeter-
sitave usw. versetzt und verdilunt, daB e¢ine Phosphorsiinrefllung vor-
gonommen werden konnte. Der erste Phosphormolybdénsinrenicder-
schlag wurde nun wieder geldat, ernent gefiillt und dann tiber Magnosium-
auriodiumphospbat in pyrophosphorsauves Magnesium Gibergefithet, vou
dem 0,1582 g entstanden.
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Die Filtrate vom Phosphormolybdinsiiureniederschleg wurden ver-
einigt, in einer Porzellanschale sum Sieden erbitzt und nun wit kohlen-
siarefreiom Ammoniak das Uran ausgefilit. Der Niederechlag wurde
dekantiert, wenig mit chlorammonivmbaltigem Wadser avsgewsschen,
wieder in Salssliure geltst und die Uranfiliung wiederholt. Nun wurde
nach dem Dekanfleren gut mit chlorammoniumhalt!gem Wasser aue-
gewaschen, getrocknet und das Filter mit dem Ammoniumuranst vor-
sichtig verascht. Durch starkes Glihen mit einem Méker-Brenoer und
Einleiten von Ssuerstoff wurde ¢s in U 0, Ghergefiihet, was bel Ge-
wichtskonstanz beendet war. Es hatten sich 0,8806 g U,0, gebildet.

0,698t g Kupferuranit batten 0,0041 g Klesolstiure, 0,048 g met.
Rupfer, 0,1582 g Mg,P;0, und 06,3898 g U,0, geliefert. (Spuren vou
Eisen und Alumiuium waren nicht bestimmbar) Daraus berechnet sich:

A. Ohne Absug der Kiesolsiinre:

Cu 6,18 9/, Cu0 7,18 9%,
U0, 53,84 ,, U0, 5708,
PO, 19,40 ,, P,0, 14,50 ,
$i0, 059, % g0, o059,
H.0- 2030 ,, H,0 2080,
100,31 %/, 100,16 9,
B. Mit Abzug der Kiesclsfiure: .
Cu 8,22 °/, Cu0 7,48%,
V0, 5411 ,, vo, 3181,
PO, 19,62 ,, bzw, PO, 14,68 ,,
H0 2080 , BO 2080,
100,21 9/, 106,08 %,
Fir die Formel Ca(UQ) (PO, . 11,6 H,O berschuet aich:
Cu 8,85 °/, Cu0 959/,
uo, sser, .. U0, 518,
PO, 1898 ,, PO, 1419,
HO0 20,70 , HO 2072,

Bei dieser Untersuchung unterstiitzten mich in vortrefflicher
Weise Frl. Claire Schlenk und Herr Hans M, Forstner.
Beiden sei auch an dieser Steclle bestens gedankt.

Diese Untersuchung wurde mit Mittaln ausgefahrt, welche
die Kgl. bayrische Akademie der Wissensohafton in Mtnchen
gewlhhrte.

Erlangen, Chemisches Universitatslaboratorium.
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{lber die p-Sulfosiiure des Trimethylbensylsilicans
und einige ibrer Derivate;!)

von

Artur Bygden.

Die ersten Versuche, Substituenten in die Benzolkerne

aromatischer Siliciumkohlenwasserstoffe einzufihren, sind von

Ladenburg? im AnschluB an seine Beschreibung des ersten
Vertreters dieser Korperklasse erwithat. Er teilt u. a. mit.
daB konzentrierte Schwefelsiure auf Tridthylphenylsilican,
(CoH,),8i.CH,, in der Wirme derart einwirkt, daB die Phenyl-
gruppe als Benzolsulfosiure von dem Trikithylsilicylradikal ab-
gespalten wird. Das Verhalten des zuerst von Polis®) dar
gostellten Tetraphenylsilicans, (CH,)Si, gegen rauchende
Schwefolsiure, Chlorsulfosfiure und Schwefelirioxyd wurde
spiiter von Kipping und Lloyd9 untersucht. Auch hier
fand indessen eine Abtrennung der Phenylgruppen vom Sili
cium in betriichtlichem MaBe unter Bildung von Benzolsulfo-
siure statt.

Bei seinen im Jahre 1898 begonnenen Arbeiten auf dem
Gebiete der Organosiliciumchemie hatte sich Kipping die
Aufgabe gestellt, optisch aktive Verbindungen mit asymme-
trischen Si-Atomen zu erhalten. Nach mehreren vergeblichen
Versuchen schlug er den Weg ein, der schlieBlich zum Ziele
fihrte: Sulfonierung sromatischer Siliciumkohlenwasserstoffe
und Spaltung der entstandenen Sulfosiuren durch sktive Basen.
Als Versuchsobjekt wurde zuerst das Athylpropylphenyl-

" Vorlisgende Abhandiung ist eine in manchen Teilen umgearbeitete
und erwelterte Darstellung eines Abschuitts meiner Insuguraldissertation:
noiliciam als Vertroter des Koblenstoffs organischer Verbindungen®:,
Upsala 1918,

% Ann. Chem. 173, 180 (1874).

3) Ber. 19, 1012 (1886).

%) Journ. Chem. Soc. 79, 452 (1901).

¥
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benzylsilican?) gewidhlt. Diese Verbindung wird schonm bei
gewshnlicher Temperatur von kongentrierter Schwefelshure an-
gegriffen, Das erste Stadium der Umsefzung besteht in einer
bydrolytischen Abspaltung der Phenylgruppe in Form von
Benzol: o |
(CyH XCH,XC,H, . CH8I(C,H,) -+ HyO

= (CH,XCH,XC,H,.CH,)8i.0H + C,H,.

Das gebildete Trialkylsilicanol, von dem man somit besser
direkt ausgehen kann, wird dann von der Schwefelsiure in
das entsprechende Trialkylsilioyloxyd ttbergefuhrt, dessen Benzol-
kerne endlich bei 100° sulfomiert werden. Hiorbei entsteht
‘eine Disolfostiure, die von Kipping als Ammoniumsalz isoliert
wurde:

?’I‘lb q‘l'lg
HO.§0,. CjH,.CHy .8i—0 —8i.CH, .C,B,.80,.0H.
GH, CH,

Die Siure “enthillt zwei asymmetrische Si-Atome. Nach
mehreren negativen Versuchen mit Menthylamin, Bornylamiu,
Cinchonidin, Strychnin und anderen sonst wirksamen aktiven
Basen gelang die Zerlegung der Siure in ihre optischen Anti-
poden durch fraktionierts Krystallisation des Methylhydrind-
aminsalzes. Eine spiter dargestellie Disulfosiure®), verschieden
von der vorigen durch eine Isobutylgruppe an Stelle des Pro-
pyls, konnte auch mit Hilfe von Methylhydrindamin gespalten
werden. Die eben erwibnten Fille wurden etwas kompli-
zierter durch das Vorhandensein von zwei Asymmetriezentren.
In der Absicht, optische Isomere miy einem ssymmetrischen
Si-Atom zu gewinnen, nghm Kipping einige Siliciumkohlen-
wasserstoffe in Arbeit, in denen nur Benzylgruppen einer Sulfonie-
rung zuginglich waren. Sowohl (CH,)(C,H,)(C,H,)Si.CH,.C.H, %
als auch (C,H)(C,H,)(i-CH,8i.CH,.C;H, %) ergaben bei Ein-
wirkang von Chlorsulfosiure Monosulfosiuren, deren Salze mit
mebreren sktiven Basen gut krystallisierten, aber bei der
Fraktionierang keine Zeichen von Heterogenitit aufwiesen.

%) Journ. Chem. Soc. 91, 228 (1907); 98, 198, 457 (1908),
7 Journ. Chem. Soc. 93, 2004, 2090 (1908,

%) Journ. Chem. SBoe. 91, 717 (1307,

4 Journ. Chem. Soc. 95, 69 (19041
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Bessor war das Resuliat bestiglich einer anderem Monosulfo-
siiure von der Zusammensetzung: (C,H,)(C,H,)(CH,.CH,8i.
CH,.C,H,.80,.0H.Y) In diesem Falle lieB sich das Bruocin-
salz in Fraktionen mit verschiedenen physikalischen KEigen-
schalten zerlegen. Im Zusammenhang mit den zuletst erwiihnten
Untersuchungen wurden auch zwei Sulfosiuren ohne asymme-
~ trische 8i-Atome, (C,H)(C,H,),8i.CH,.C,H,.830,.0H% und
(C,He)(C;H,)8i(CH, . C,H, .80,.0H), 3), dargestellt.

In allen bisher bekasnten, von Kipping und seinen Mit-
atbeitern beschrisbenen siliciumhaltigen Sulfosituren steht also
das Sulfostiureradikal in einem Benzolkern, der durch eine
Methylengruppe von dem Siliciumatom getrenut ist. Zu keiner
finden sich Analoga unter den rein organischen Verbindungen.
Sie sind fibrigens nur durck eine, freilich groBe Anzahl von
Salzen hauptsiiohlich organischer Basen ocharakterisiert, und
keine von ihnen wurde in frejer Form isoliert. Die Ammo.
nium-, Natriom., Barium-, Calcium- und Bleisalze von
(CHXC,H,XC,H,)8i.CH,.C,H,.80,.0H stellen amorphe Massen
vou butter- oder odlartiger Komsistenz dar. Die Ammonium-
und Natriumsalze von (C,H,YC,H,)i-C,H,)8i.CH,.C,H,.80,.0H
und (C,H,XC,H,YC,H,.CH,)8i.CH,.C,H,.80,.0H sind als seifen-
artige, allmiihlich krystallinisch werdende Produkte, die Bariam-
salze als flockige Niederschlige beschrieben. In zar Analyse
geeignetom Zustande wurden nur die krystallisieronden Am-
monium-, Natrinm- und Bariumsalze der Disulfosiure (C,H,)
(C,H,)8i(CH,.C,H,.S0,.0H), erhalten. In denjenigen Féllen,
in denen die Koustitution®) der Sulfosduren bestimmt worden
ist, hat es sich gezeigt, daB die Sulfogruppen die Parastellen
der Benzolkerne besetzt halten. .

Unter den von mir vor einigen Jahren dargestellten
aromatischen Siliciumkohlenwasserstofien ®) Juden besonders
(CH,},8i.C,;H, und (CH,),8i.CH,.C,H; durch ihre cinfache Zu-
sammensetzung zu Sulfonierungsversuchen ein. Wis nach den
friheren Erfahrungen zu erwarten war, wirkt indessen kon-

'} Journ. Chem. Soe. 97, 142, 755 (1810).
) Journ. Chem. Soc. 93, 204 (1908).

%) Journ. Chem. Soc. 97, 147 (19100,

4 Journ. Chem, Soe, 97, 772 (19101

% Ber. 45, 710 (1912).
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zentrierte Schwefelsiture auch auf Trimethylphenyl-ailican
unter Loslésung des Phenyls vom Silicium ein, und mit Chlor-
sulfositure war das Resultat das gleiche. Durch dieses Reagens
1aBt sich dagegeu das ’l‘r:methylhenzylsxlwan in chloro-
formischer Lisung ohne Schwierigkeit in ¢ine Monosulfosiure,
(CH,),8i.CH,.C,H,.80,.0H, tuberfihren. Letatere war nicht
nur an sich lelcht molterbar in recht guter Ausbeuto, sondern
lieferte auch wohl krystallisieronde Metallsalze und nach den
iblichen Methoden der organischen Chemie mehrere charakte-
ristische Derivate, wie Chlorid, Bromid, Amid, Anilid usw.

Die Sulfogruppe nimmt die Parastellung im Verhilltnis zur
Se:tenkette ein. . _

| Experimentelles.
Sulfonierung des Trimethyl-benzyl-silicans,

Von konzentrierter oder schwach rauchender Schwefel-
siure wird Trimethylbenzylsilican schon bei gewShulicher Tem-
peratur ziemlich.leicht angegrifien. Die Einwirkung nimmt
zum Teil die Form einer Oxydation an, was sich durch die
Entwicklung von Schwefeldioxyd zu erkennen gibt. Das 13s-
liche Bariumsalz des Oxydationsproduktes besitzt kein gutes
Krystallisationsvermdgen und macht keinen cinheitlichen Ein-
druck., Der Siliciumgehalt einer aualysierten Fraktion betrug
nur 2,4%,, bezogen auf wasserfreies Salz, wihirend e¢in Ba-
Monosulfonat des Siliciumkohlenwasseratofis 9,1%/, Si erfordert.
Es ist daher anzunehmen, daB die Trimethylsilicylgruppe in
betriichtlichem MaBe von dem aromatischen Rest abgespalten
und Jetzterer in Benzolsulfostiure tbergefiithrt worden ist.

Bedeutend glatter verlituft die Reaktion, wenn man Chlor-
sulfosiure als Suifonierungemittel verwendet. Hierbei wurde
in folgender Weise verfubren: In einem 6,6 g Trimethylbenzyl-
silican (1 Mol) vom Siedep. 191—191,5° und 50 com wasser-
freies Chloroform enthaltenden Kolben wurde ein Gemisch von
4,6 g Chlorsulfosiure (1 Mol) und 156 cem Chloroform eintropfon
gelassen, Der Kolben war mit einem angeschliffener und
darch ein Chlorcalciumrohr verschlossenen RiickfluBkithler ver-
banden und in kaltes Wasser, cingesenkt. Die Flitssigkeit
nahm eine gelbe, allmihlich sich vertiefende Farbe an, und
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die bald eintretende Chlorwasserstoffentwicklung horte nach
mohrstiindigem Kochen auf Nachdem dieses noch einige
Stunden angedauert hatte, wurde das Chloroform groBtenteils
abdestilliert und die zurlickbleibende braune Losung: in ein
Becherglas ttbergefiibirt. Die vereinigten Ruokstinde aus drei
derartigen Ansiitzen mit im genzen 19,2 g Siliciumkoblenwasser-
stoff ergaben nach dem Kindampfen eine reichliche Ausschei-
dung eines in platten Nadeln oder langgestreckten Blittern
krystallisiorenden Korpers. Nach Abssugen der Mutterlauge;
Waschen mit kaltem Chloroform und Umkrystallisieren aus
demselben Ldsungsmittel zeigie die niihere Untersuchung dieser
Substanz, dab es sich wm eine einheitliche Verbindung, und. .
swar eine Monosulfostiure des Trimethylbenzylsilicans handelte.
Die fraktionierte Krystallisation lieforte folgendes Ergebnis:

pereeT—— prgr—— T T p——rm ey - m—— A

; éewight B ! S | Gewicht des
. : : orhaltenen
Fraktion . wasserbaltiger ' Schmelzpunkt roinen
;  Buwe Ba-Salfonats)
: i e T T R T - e I LT -~-.-r-i:-—_'.—.:'::._._-.. el
1 '_ 5,30 g : 116—116,5° ; 8,l6g
9 . 1,01 114—115,5 1,82
3 3,16 112—115 : 4,20
4 3,82 108—111 4,08
5 2,01 ' 10— 88 j 0,81
6 Krystallbrei Halbfest | 0,38
s Dunkelbraune Dickflissig —
Mutterlauge

Die Fraktionen 1--4 losten sich klar in Wasser auf, die
tbrigen gaben milchige Emulsionen, aus denen insgesamt 1,9 g
eines dunkelbraunen, teerartizen Oles sich abschieden. Die
ersten Mutterlaugen enthiclten auch unveriinderten "Siliciam-
kohlenwaseerstoff, der beim Eindampfen und Anfbewahren der-
selben im Kxsiccator sich verflichtigte. Zur Gewinnung ganz
reinen Materials wurden die verschiedenen Fraktionen durch
Kochen der wiBrigen Losungen mit iiberschitssigem Barium-
carbonat in die Bariumsalze tbergefihrt. Aus der erhaltenen
Gesamtmenge von reinem Bariummonosulfat, 16,96g (wasser-
frei), berechnet sich die Ausbente an Sulfosiure zu mindestens

= =

Y Berechnot als wasserfrei.
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46,6%, der Theorie. Die Fraktionen 5 und 6 haferten auber
den oben angegebenen Mengen reinen. Sulionats 1,08 g baw.
0,68 g (nach Trocknen bei 1159 amorphe, in Wasser ldsliche
Bariumsalze. Aus der Fraktion 7 konnte kein einheitliches
Salz gewonnen werden. Die daraus erhaltenen wasserldslichen
Salze wogen 2,87g (in lufttrockenem Zustande) Kine analy-
sierte Probe, die 4,6%, H,0, 22,9%, Ba und 4,7%/, Si ent-
hielt, wurde in das Kahumsalz emgewsndelt und dies mit
Phosphorpentachlorid in Reaktion gebracht. Das dabei ge-
bildete dlige Sulfochiorid ergab bei der Behandlnug mit kon-
zentriertem Ammoniak ein dickflussiges Ol, mit Anilin ein

nach liingerem Stehen zum Teil erstarrendes. Produkt wnd

stellte offenbar keine einheitliche Verbindung dar.

Trimethyl-benzyl-silican-p-sulfosiure 3,
(CH,),Si.CH,.C;H,.S0,.0H 4 2H.0.

Die siedend heiBe, wiiBrige Bariumsulfonatiésung wird mit

der berechneten Menge Schwefelsiiure zerlegt. Die so erhaltene
Sulfostiure krystallisiert aus dem bis zur Sirupkonsistenz ein-
gedampften Filtrat vom Bariumsulfat in durchsichtigen, farb-
losen, bis mehrere Zontimeter laugen, rechteckigen Tafeln mit
2 Mol. Krystallwasser. An trockener Luft halten sie sich ziem-
lich lange unveriindert, schlieBlich aber machen sich Anzeichen
von Verwitterung bemerkbar. In ciner mit Feuchtigkeit ge-
szittxgten Atmosphiire ist die Siure zerflieBlich. Beim Erhitzen
im Kapillarrohr schmilzt sie zum groBten Teil in jhrem Kry-
stallwasser bei ca. 99—100°, vollstiindig erst bei ca.114° Uber
konzentrierter Schwefels&ure wird 1 Mol. Wasser abgegeben,
und das Monohydrat zeigt daun den Schmp. 116,0—116,5°
(korr.) nach bei ca. 112° beginnender Sinterung. Im Platin.
tiegel erwrmt, verflissigt sich die Substanz schon bei ca. 103°
und entwickelt unter stetiger Gewichtsabnahme und Braun-
farbung einen aromsatischen @Geruch. Die Biure hat einen
bitteren, adstringierenden Geachmack, ist bei gewShnlicher
Temperatur sebr leicht Ioslich in Wasser, Methyl- und Athyl-
alkohol, hmessxg, Aceton und Ather, schwerer in Chloroform

') Der Klirze halber wird die Siiure im folgenden als Si-Sulfosiure
bezeichnet.
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und Benzol, beinahe unidslich in Petrolisther. Aus Benzol

krystallisiort sie in zugespitaten Blittern, aus Ather in recht.
winkligen Tafeln.

L 0,2980 g (laftfrocken) verloren ber Sehwofelsiure 0,0144 g und
verbrauchten 15,82 com 0,05-normale Kalilnuge. Das gebildete
K-Bals gab 0,0486 g 810,.1 ' |

IL. 0,2280¢ (lufttrocken) verloren Gber Schwefelsiure 0,0146 g und
etlangten beim Stehen erst in mit Wasserdampf geslittigter,
daon in Luft vou gewghulicher Feuchtigkeit ihr anfiingliches

Gewicht wieder. Zur Neutralisation wurden 16,14 cem 0,05
normale Kulllauge verbraucht.

Berechuet fir Gefanden:
C;,H"O,Bfii -1 2H$02 I." _ II- .
"B, 0 Mol) 64 B : % 6,5 o (8ber H,50,
H' (-Ton) 0,8504 0,88 0,360 ,,
8i 10,1 a8 _—

»n -

Koustitutionsbestimmung,

Wie bei allon aromatischen Sulfosiuren wird die -80,.0H-
Gruppe der Si-Sulfosinre in dey Kalischmelze durch einen
—OK.Reost ersetst, der beim Austivern in Hydroxyl ttbergeht.
Wihrend die Seitenketten der Alkylbenzolsulfosiuren bei vor-
sichtiger Bohandlung meistens unangegriffen bleiben, und die
Produkte der Umsetzung somit Phenole darstellen, verliert da-

gegen das Trimethylsilieylradikal- sehr leicht seinen Zusammen.
hang mit der Benzylgruppe.

Beim Eintragen von gepulvertem Kalium-S8i-Sulfonat, 0,4,
1o eine mit ein wenig Wasser versetzte Schmelze von Kalium-
hydroxyd, 2g, l6st sich das Salz unter Abgabe eines, wahr-
scheinlich von Trimethylsilicanol herriibrenden, campherartigen
Geruchs auf. Die Hitze wird gesteigert, bis die Schmelze
leichtfitissig geworden ist, und letztere nach der Abkithlung in
Wasser golost. Auf Zusatz von ttberschiissiger Salzsiure bleibt
das Bystem homogen. Neben dem infolge Zersetzang des ge-
bildeten Kaliumsulfits entwickelten Schwefeldioxydgeruche macht
sich ein phenolshnlicher Geruch deutlich bemerkbar., DaB nur
Spuren einer derartigen Verbindung auwesend sein kinnen,
geht daraus hervor, daB keine faBbare Menge mit Wasserdampf

'} Die Si-Bestimmungen wurden pach einer in meiner oben zitierten
Dissertation S. 74 beschriebenen Methode ausgefithet,
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flichtiger, organischer Substanz bei der Destillation dbergeht.
Der salzige Riokstand der bis zur Trockne eingsdampften
Losung enthiilt eine in Ather l4sliche Siure, die aus Wasser
in kurzen Prismen snschieBt und nach vorangegangenem
Trocknen bei 105 den Schmp. 208—210° zeigt. Thre Identitit
mit der bei 210° schmelzenden p-Oxybenzoesiiure warde
durch eine Mischprobe festgestellt. Nach der Abspaltung des
Trimethylsilicylradicals der Si-Sulfosostiure von dem Benzylyest
wird also die Methylengruppe des letzteren durch Oxydation
in Carboxyl ubergefihrt. Hieraus folgt weiter, da8 das in
Parastellung zur Seitenkette stehende Wasserstoffatom des
Trimethylbenzylsilicans mit dem Halogenatom .der Chlorsulfo.
siure ausgetreten ist, und daB die gebildete Si.Sulfostiure
folglich Parastruktur besitzt. .

Obwohl die eben beschriebene experimentelle Tatsache fitr
die Konstitutionsfrage als ausschlaggebend angesehen werden
mub, ist ein vielleicht noch entscheidenderer Beweis erbracht
worden. Kipping!) bhat beobachtet, da schon Kochen mit
starker Alkalilauge ausreicht, um die Bindung zwischen Silicium
und einer sulfonierten Benzylgruppe zu sprengen, eine Reak-
tion, die von ihm zur Konstitutionsermittlung einiger Silican-
sulfosiuren benutzt wurde. Auch die Trimethylbenzylsilican-
sulfosiure wird ohme Schwierigkeit bereits von 30 prozentiger
Kalilauge in der Siedchitze zerlegt. Halbstindiges Kochen
einer Lsung von 0,08 g Kalinmsalz in 2,6 ccm Kalilauge unter
RickfluB ist mebr als hinreichend, um eine vollstdndige Spal-
tung zu erzielen. Der beim beginnenden Sieden hervortretende,
ziemlich starke Camphergeruch deutet auf die Bildung von
Trimethylsilicanol hin. Aus der Losung scheidet sich beim
Krkalten ein in Nadeln krystallisierendes Kaliumsalz aus. Nach
dem Absaugen und Trocknen bei 106° wird es mit Phosphor-
pentachlorid behandelt. Das aus #therischer Losung in tafel-
formigen Krystallen erhaltene Chlorierungsprodukt schmilzt hei
68,6—09,6° Ks besteht somit zweifellos aus p-Toluolsulfo-
sivuvechlorid (Schmp. 69% und kann jedenfalls nicht o- oder
m-Chlorid sein. Diese sind nfimlich lige Flssigkeiten. Ds
anBerdem das Kaliumsalz wit Phosphorpentabromid ein aus

— - 2

" 1) Journ. Chem. Boc. 97, 712 (1910).
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Eiseesig in Sgulohen krystallisiorendea Bromid vom Schmp, 95
bis 86° ergibt und der Schmelzpunkt des p-Toluolsulfostiure.
bromids bei 86° liegt, ist die Natur der Trimethylbenzylsilican.
sulfosiure als Paraverbinduug vollig sichergestellt. Die Ein-
wirkung der Kalilauge auf die Sulfosture besteht also in einer
Hydrolyse, entsprechend der Gleichung:

(CH,),5i.CH,.C,H,.80,.0K -+ B,0
= (Gﬁs)JSicOH -4 OBQ-CGH‘ISO‘O OK .

Salze der Trimethyl-benzyl-silican-p-sulfosiure,

Keliumsalz, KAY 4 H,O. Aus der Sgure und Kali-
~ lauge. Fetiglinzende Blatter von rhombischer oder rektangu-
larer Hauptbegrenzung. Leicht 1Gslich in Wasser und Alkohol.

0,1780 g (lufttrocken) Huderten ihr Gewicht Bber Schwefelsiure

nicht, verloren sber bei 110° 0,0108 g und gaben 0,0885 g Bi0y und
0,0507 g K,SO‘.

BBMhuet fir c.onsgossSiK -4 HQO: Gefunden:

H,O Bpo th 0; < ]
Si 9" 8,9 »”
K 18,0 12,9 ,, ,

Rubidiumsals, RbA -+ HO. Aus der Siure und Rubi-
diumcarbonat. Dinue, klare Blitter von rektangulirer Haupt-
begrenzung. Leicht 18slich in Wasser.

0,1626 g (lufttrocken) verloren ber Schwefelsfure 0,0084 g (keive
weitere Gowichtsabnahme bei 105° und gaben 0,1878 g Rb,PtCl,

Berechuet filr C\,H,,0,8SiRb + H,0: Gefanden:
H’O 5,2 5’2 0] 0
Rb 24,6 26,0 4 .

Caesiumsalz, CsA + 1/, B,0. Aus der Siure und
Caesiumcarbonat. Sehr leicht 18slich in Wasser, woraus es
sich als eine strahlige Krystallmasse ausscheidet. Aus Alkohol,
worin es ziemlich schwer loslich ist, krystallisiert es in sechs.
seifigen Blittern.

0,2685 g (lufttrocken) verloren Hber Schwefelsiiure 06,0086 g (keine

weitere Qewichtsabuahme bei 1079 und gaben 0,0886 ¢ BiO, uwud
0,1206 g 0,80,

" A = —0.50,.C.H,.CH,.Si{CH,),.
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Bereohnet fitr C,oH,s0,88iCs + Y, H,0:  Gefanden:

2 HyO 2,8 2,69,
Si 7,3 '1’0 »
Cs 84,5 84,8 ,, .

Natriumesalz, NaA 4 2H,0. Aus der Séure und Na-
triumbydroxyd. Langgestreckte, an den Enden schief ab-
gesohnittene oder zugespitzte Blatter, Leicht loslich in Wasser
und Alkohol.

0,1547 g (lufttrocken) verloren tiber Schwefelsdiure 0,0081 g, bei 154°
noch+0,0096 g (wovon 90,0098 ¢ bei 1059 und gaben 0,0807 g 8i0,.

Boreolmet fir Oy H,,0,88iNa + 2H,0: Gefandon:

H, 5,95 5,8%, (ber H,80,)
BO s 88, (b 1349
2HO 11,8 18,

$i 9,8 93 ,,

Lithiumsalz, LiA 4 2H,0. Aus der Sture und Lithium-

carbonat. Strahlige, ztthe Krystallmasse. Sehr leicht 18slich
in Wasser und Alkohol.

0,2626 g (lufttrocken) verloren bei 120° 0,0888 g (wovon 0,0286 g
tiber Schwefelsliure) und gaben 0,0510 g Li,80,.

Berechnet fiir C,H,,0,88ili: Gefanden:
2 H,0 12,8 12,79,
L 24 26 ,, .

Calciumsalz, CaAy 4-2H,0. Aus der Sture und Caleium-
carbonat, Krystallisiert in Nadeln, Stengeln oder langgestreckten

Tafeln mit rhombischem UmriB, Ziemlich leicht l8slich in
Wasser und Alkohol.

0,1848 g (lufitrocken) verloren bei 166° 0,0107 g (wovon 0,0032 g
ther H,50, und noch 0,0088 g bei 105% und guben 0,0187 g CsO.
Berechnet fiir C,oH,,0,8,8i,Ca+2H,0: Gefunden:
2 H,0 8,4 8,5 %,
Ca 7,1 732 T

Strontiumsalz, SrA; 4+ 2H,0. Aus der Skure und

Strontiumcarbonat. Feine, verfilzte Nadeln. Ziemlich schwer
in kaltem, leicht in warmem Wasser ldslich.

0,1685 g (lufttrocken) verloren itber Schwefelsiure 0,0097 g (bet 105°
und 150° keine weitere Gewichtsabnahme) und gaben 0,0490g 8:80,,
Berechnet fitr Gy H,,0,8,8i,8r - 2H,0:  Gefunden:
2 H,0 59 5,99,
Sr 141“ 14!3 |
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Bariumsalz, BaA, -+ 2H,0. Aus der Sture und Barium.
carbonat, Nadeln. 100g Wasser losen bei 20° 0,78 g Salz,
als wasgorfrei gewogen. Die Loslichkeit in Wasser von 100°
diefte ungeféhr dreimal so grof sein.
L 0,1782 g (lufttrocken) verloren iber Schwefalsiuve 0,0091 g (keine

weitere Gawichtsabnahme bel 154° und gaben 0,0882 g BasS0,.
II. 0,4620 g (lufttrocken) verloren bei 158° 0,0255 g.

Berechnet fir Gefunden:
0,¢H“0¢3,S§,Ba + 2“10: 1. I]..
2H0 5,6 b,1 5,6 %,
Ba 20,8 20,9 — s

 Maguesiumsalz, MgA, + 7'/,H,0. Aus der Siure und
basischem Magnesiumecarbonat. WeiBe, glinzende Blatter mit
rhombischen Konturen. Ziemlich schwer l9slich in Wasser,
leichter in Alkohol.

I. 0,1740 g (ufttrocken) verioren iiber Nohwefolsiiure 0,0190 ¢, bei
150° noch 0,01717g (wovon 0,0l154g bei 108% und gaben
0,0298 g Mg,P,O;-

II. 0,2125 g (lufttrocken) verloren Ghor Schwefelsdure 0,0282 g .und
bet 160° noch 0,018 g.

Berechnet fiir Gefanden:
GNH“()gS,Si’Mg 4 1‘! ¥ H 30: L. 1.
41,0 11,1 . 10,9 10,8 %, (Bber H, 80
8,8,0 9,8 102 100, (bei 1569
7,00 20,9 21 209,
Mg 3’3 317 _ wn-

Zinksalz, ZnA, + 6H,0. Aus der Siure und Zinkoxyd.
Mehr oder weniger langgestreckte, schief abgeschuittene, glin.
zende Bliitter oder platte Nadeln. Ziemlich leicht ldslich in
Wasser und Alkohol. Schmilzt bei ca. 130° zu einer glas-
klaren Masse,

0,1556 g (lufttrocken) verloren bei 108° 0,0168 g (wovon 0,0008 g
tiber H,80)), bet 140° noch 0,0085 g und gaben 0,0192 g ZnO.

Bereohnet flir CyoH,,0.8,8iZn + 6 B0:  Gefunden:
4H,0 10,9 10,2 %/, (bei 1089 .

SHH,O §,5 6,t ,, (bei 1409
¢H,0 16,4 16,8 ,,
Za 9,9 99 .

Cadmiumsalz, CdA, + 6H,0. Aus der Sture und Cad-
. miumoarbonat. Lingliche, schief abgeschnittene Blitter oder
platte Nadeln. Ziemlich leicht 18slich in Wasser und Alkohol.
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0,186 g (lufttrocken) verloren Gber Schwefelsiiure 0,019¢ ¢, bei 150¢
noch 0,0088 g (wovon 0,0088 g bei 108° und gaben 0,0688g CdSO,.

Berochuet fir CyH,0,8,81,Cd + 8H,0: Gefunden:

4H,0 10,2 1089, (ber H,80,
O s L, (Gei150)
Cd 159 ° 169 ,, .

Ferrosals, FeA, + TH,0. Aus der Sture und mit Wasser-
stoff reduziertem, pulverformigem Eisen. Ditnne, glinzende,
beinahe weiBe Blatter mit rhomboidischen Konturen. Ziemlich
schwer ldslich in Wasser. Beim Trotknen bei 109° nimmt
das Salz eine olivbraune Farbe av. - .

0,1608 g (lufitrooken) verloren Hber Schwefelsiure 0,016, bei

109° noch 0,0142g (bei 180° keine weltere Gewichtsabnahwme) und gaben
0,0191 g Fe,0,. o

Berechnot fir CyH,O.8,84Fe + 1H,0: Gefunden:

(HO - 108 103%, (dber H,80,)
SHO 8t . B8y (bel 1089
TH,0 18,9 191 ,,

Fe 88 ' ‘ ‘88, .

Nickelsalz, NiA, + TH 0. Aus der Shure.und Nickel-
carbonat. Hellgritne, platte Nadeln oder langgestreckte, sohief
abgeschnittene, bisweilen sich in langen Spitzen verzweigende
Blatter. Ziomlich schwer 18slich in Wasser, lsichter in Alkohol.
Das wnsserfreie Salz ist gelb,

0,1194 g (lufttrocken) verioren iber Schwefelsiure 0,018¢ g, bei
140° noch 0,0208 g (woven 0,008 g bei 102°) und gaben 0;0744 g Nickel-
dimethylglyoxim. ‘

Berechnet fir CpHyyO8,8isNi + TH,0:  Gefunden:

$H,0 8,1 18 %, (dber H,S80,

_4HO 103 . 118, (bei 1409
1H'O 18,8 ]3’9 "
Ni 8,7 84, .

Kobaltsalz, CoA, + 8H,0. Aus der Siure und Kobalt-
carbonat. (Hiinzende, hell lachsrote, langgeatreckte, schief ab-
geschuittene Blatter. Ziemlich schwer 13slich in Wasser, leichter
in Alkobol.

0,1858 g (lufttrocken) verloren dber Schwefelsture 0,0184 g, bei 140°
noch 0,0266¢ (wovon 0,0194g bei 105 und gaben 0,0418 g CoSO,.
Journal f. prakt. Chemie [2] B4, 96. 1
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Berechuet fiir CyoH,,0,8,51,C0 - 8H,0: Gefunden:
8HO 1,8 129, (dber H,80)

680 - 18y 188, (bel 1409
BH.O 20,9 2,0,
Co 8,5 88 4 .

Das nach dem Trocknen im Essiccator rosafarbige Salz
nabhm bei 106° allmihlich eine rotviolette Farbe an, die bei
140° in Tiefblau ibergegangen war. Bei hoherer Temperatur
trat partielle Zersetzung unter Braunfirbung ein:

Bleisalz, PbA, -- 2H,0. Aus der Siure und Bleicarhonat.
@linzende Nadeln, 100g Wasser losen bei 20° 0,78 g Sals,
als wasserfrei gewogen.

01644 g (lufitrocken) verloren ber Schwefelsiure 0,0070%%, bei
157¢ voch 0,0010 g und gaben 0,0880 g PhRO,. - '

Berechuot fir CyHgyO0,8,8i,Pb + 3H,0: Gefunden:
$H,0 4,9 4,99,
Pb 28,4 28,38 ,, .
Kupfersalz, CaA; + 6H,0. Aus der Siure und basi-
schem Kupfercarbonat. Hellblaue, glinzende Blitter von rhom-
boidischer oder sechsseitiger Begrenzung. Ziemlich schwer
l8slich in Wasser.

0,202¢ g (lufttrocken) verloven iiber Schwefelsiiure 0,0115 g, bes
104° weitere 0,0106 g und bei 145° noch 0,0107 g,

Berechnet fiir C4Hy0,8,8i,Ca + 6H,0:  Gefunden:

9H,0 5,41 579, (iber H,50,)
gH,0 . 541 52 , (bei 104%

_8H0 541 58, (bei 1459
8H,0 16,4 16,2 , .

Die Abgabe der vier ersten Molekille Wasser bringt keine
Anderung, nur eine Verstirkung der Farbe mit sich. Das
wasserfreie Salz ist griingelb und wird bei hoherer Temperatur
unter Braunfarbung zersetat.

Silbersalz, AgA + 2H,0. Aus der Saure und Silber-
carbonat. Farblose, glinzende Blatter von rektangulirer Haupt-
begrenzung, gewdhnlich mit abgeschnittenen Eoken. Bei der
Aufbewahrung nimmt das Salz eiue briunliche Farbe an, Ziem-
lich schwer l8slich in kaltem und warmem Wasser.

0,129 g . (lufttrocken) verloren iiber Schwefelsiiure 0,0004 g, bei
107% noch 0,0024 g und gaben 0,0481 g AgCL
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Berechnet fir G, H,;0,88iAg + 2H,0:  Gefundeu:

2H,0 0,9 9,1 ¢/,
A.g 27 ,9 27,9 $ e

Amnmoniumsalz, NH A + H,0. Aus der S#ure und
witbrigem Ammoniak. UnregelmiBiz begrenzte Tafeln. Sebr
leicht loslich- in Wasser und Alkohol, ziemlich schwer luslich
in Benzol.

0,1498 g (lufttrocken) verloren iber Bchwefelslure 0,0097 g (keine
weitere Qewiclitsabnahme bel 1059 und gaben 0,1188 g (NH),PtCl,.

Berechuet fir C,.H,,0,NS8i - H,0: (Gefunden:
H,0 6,4 . 6,6 %,
NH, 6,5 | 84, . -

Methylammoniumsalz, CH,.NH,A. Aus der Siure und
Methylamin in wiBriger Losung. Stengel oder langgestreckte
Tafeln, sehr leicht 18slich in Wasser und Alkohol. Schwer
16slich in Benzol, woraus es in sechs. oder achiseitigen Blittern
krystallisiert, Dag Salz schmilzt nur zu einem Toil bei ca. 1449,
vollstéindig erst bei ca. 172°,

0,1997 g, bei 108° getrocknet (aus 0,2000g lufttrockener Substans),
guben NH, %), das 14,26 cem 0,05-n-H,;80, neutrslisierts, u, 0,0426 g 8§0,.

Berechnet fiir C;,H,,0,N88i: Gefunden:
N 5,1 5,0,
8i 10,2 10,0 ,, .

Athylammoniumsslz, C,H,.NH,A. Aus der Skure und
wilBrigem Athylamin. Blatterige Krystallmesse, Sehr leicht
loslich in Wasser und Alkohol. Schwer ldslich in Benszol;
krystallisiert daraus in Prismen oder Tafeln vom Schmp. 110,56
bis 111,6° (korr.). -

0,1986 g, bel 100° getrocknet (sus 0,1988 g lufttrockener Substanz),
gaben 0,0407 g Si0,.

Berechnet fiir C,H,,0,NSSi: Gefunden:
Si 9,8 9,69, .

Brucinsalz, C, H, ON;.HA. Aus der Siure und Brucin

iv methylalkoholischer Ldsung, Krystallisiert daraus in Tafeln

) Die 8tickstofbestimmungen sind nach- Kjeldahl ausgefihrt
worden., Des durch Natronlange freigemachte Ammoniak wurde in
26 ccm 0,06-n-H,80, hineindestilliort und der UberschuB an Schwefelsfiure
suf jodometrischem Wege nach Zusatz von KJ und KJO, durch Titrierung
mit 0,05-0-Na,8,0, ermittelt. Vgl. meine Dissertation S. 75.
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von thombischem Umris. Schmp. 216,5-217,6° (korr). Ziem-
lich leicht ldslich in Aceton, Methyl- und Athylalkohol, schwer
in Ather, Benzol und Wasser.

0,1909 g, tber Bchwefelsiure gatrocknet, gaben NH,, das 11,45 com
0,05-0-H,80; aeutralislerte, und 0,0180 g 8i0,.

Borechnet filr C,,H,,0,N,88i: Gefunden:
N 44 4,39,
Ri “,4 "4 W o

Derivate der Trimethyl-benzyl-silican-p-sulfosiure.

Chlorid, (CH,)Si.CH,.C,H,.80,.CL

1 Teil wasserfreies Knlium-Si-Sulfonat wird mit 08 Ge-
wichtsteilen pulverisiertom Phosphorpentachlorid vermischt. Die
Masse gerit sebr bald in Renktion unter Wirmeentwioklung
und ZerflieBen. Nach viertelstindigem Erhitzen auf ca. 50°
versetst man mit eisgokithltem Wasser und nimmt das aus-
geschiedene O in Ather auf. Die atherische Lsung wird im
Soheidetrichter mehrmals mit Wasser geschiittelt, mit Chlor-
caloium getrocknet und der Ather verdampft. Der slige Ritck-
stand erstarrt beim Reiben oder Impfen zu einer strahligen
Krystallmasse, die zum groBten 'Teil aus Si-Sulfoohlorid besteht,
jedoch meist durch eine hoher schmelzende Substanz verun-
reinigt ist. Diese 128t sich ohue Schwierigkeit dank ihrer Un-
10slichkeit in Petrolither von dem darin leicht 19slichen Sulfo-
chlorid trennen. Letzteres ist auch in Chloroform, Benzol,
Aceton, Methyl- und Athylalkohol sehr leicht ldslich. Zum
Umlrystallisieren eignet sich am besten Eisessig, woraus man
die Substanz in langgestreckten, rektanguliren, durchsichtigen,
farblosen Tafeln vom Schmp. 45,6—46,5° (korr)) erhiilt. Das
Chlorid besitzt einen unangenehmen, besonders in der Hitze
hervortretenden Geruch und wird von Wasser, auch beim Er-
wiirmen, ner langsam unter Regenerierung der Si-Sulfosiure

zersetst. Die Ausbeute an reinem Chlorid betrigt im all-
gemeinen 909/, der Theorie.

0,1780 g verbrauchten nach Zersetzung mit alkoholischer Kalilaags
6,51 <em o,l"n"AgNo,"wsnngo

Berechnet fiir C,oH,,0,CI88i: Gefunden:
ol 18,5 13,5 %,
8i 10,7 10,7 ,, .
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Das in Petrolather unldsliche Nebenprodukt erwies sich

ale 8i-Sulfosture, Wahrscheinlich ist diese durch Hydrolyse
des Chlorids in dem wasserhaltigen Ather entstanden.

Bromid, (CH,),8i.CH,.C,H,.80,.Br.

0,28 g wasserfreies Kaliumsals und 0,47g Phosphorpenta-
bromid ergaben nach derselben Bebandlung wie bei der Dar-
stellung des Chlorids 0,22g rohes Bromid, das aus Kisessig
in farblosen, beinghe rechteckigen Tafeln vom Schmp, 60,0 bis
60,6° (korr.) krystallisierte. Die Lbsliohkeitsverhiiltnisse in
organischen Solventien #hneln denen des Chlorids.

0,1159 g verbrauchten nach Zersetzung mit alkoholischer Kalllange
3,76 com 0,1-n-AgNO;-Lisung. .

Borechnet fiir C,,H,;0,Br88i: Gefunden:
Br 26,0 25,9 %, .

Amid, (CH,)8i.CH,.C,H,.50,.NH,.

Eine Losung von 0,26 g Sulfochlorid in 20 com Ather
wurde mehrmals mit 10ccm konzentriertem witBrigem Ammo-
niak geschitttelt und deon withrend 6 Stunden damit stehen
golassen, Aus dor mit Wasser gewaschenen und mit Natrium-
sulfat  getrockneten #therischen Schicht wurden 0,22 g Amid
gewonnen, Sehr leicht 18slich in Chloroform, Benzol, Ather,
Aceton, Methyl- und Athylalkohol, schwer loslich in Petrol-
ither. Aus hochsiedendem, mit ein wenig Bengzol versetztem
Ligroin krystallisiert das Amid in beinahe rektanguliiren, kurzen
Tafeln oder Prismen vom Sohmp. 81,0—81,6° (korr.).

0,1841 g gaben NH,, das 11,06 cem 0,05-u-H,80, neutralisierte, und
0,0881 g 810,.

Rerechnet fir C,oH,yO,NSSi: Gefunden:
N 5,8 589,
Si 11,6 16, .

Methylamid, (CH,)Si.CH,.C,H .80, NH.CH,.

Beim Zusammenbringen #therischer Losungen von 0,24g
Sulfochlorid und #iberschitssigem Methylamin zeigte die Aus-
scheidung von Methylammoniumchlorid das Stattfinden einer
Reaktion an. Nach mehrstiindigem Stehen wurde mit Wasser
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bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion gewaschen
und mit Natriumsulfat getrocknet. Das aus dem Ather beim
Verdunsten in groBen Lamellen krystallisieronde Methylamid wog
0,218 g und wurde durch Umkrystalliaieren aus mit ein wenig
Benzol vermischtem Ligroin in kurzen Prismen vom Schmp.
76,4—77,2° (korr.,) erhalten. Seine Lﬁshchkelt.sverh&ltmase sind
ungefihr dieselben wie die des Amids.

0,1392 g gaben NH,, das 11,02 com 0,05-0-H,850, neutralisiorte, tmd
0,0896 g 8i0,.

Berechuet fur C,,H,,0,N8Bi: Gefunden:
N 5y4 5,6 %/,
8i 11,0 11,0 ,, .

Anilid, (CH,)8i.CH,.C,H,.80,.NH.C,H,.

Zu einer Lisung von 0,285 g Sulfochlorid in 10 com Ather
wurden 0,3 g mit Ather verdinntes, frisch destilliertes Anilin
zugesetzt. Nach einiger Zeit schied sich das gebildete Aunilin-
hydrochlorid krystallinisch sus. Der Ather wurde dann ab-
destilliert, die Hauptmenge des tberschiissigen Aniling mit
verdinnter Chlorwasserstoffsiure entfernt, der Rickstand in
Xther aufgenommen und die therischo Ldsung nach dem
Schiitteln mit Salzsture mit Wasser gewaschen und getrocknet.
Aus derselben krystallisierten 0,26 g Anilid in Lamellen oder
Tafeln mit rhombischem UmriB aus. Es lost sich sehr leicht
in den meisten organischen Solventien, mit Ausnahme von
Petroléther. Die Lislichkeit in Alkohol ist ein wenig geringer.
Daraus wird es in Form von sechsockigen oder rhombischen,
ziemlich dicken Tafeln vom Schmp. 124,2--135,0° (korr.) ge-
wounen.

0,1703 g gaben NH,, das 10,10 ccm 0.05-n-H,80, neutralisierte, und
0.0820 g 8i0,.

Barechuet {UrC g H, ONSSi: Gefanden:
N 4,‘ ‘,2 olo
Si 8,8 8,8 » -

Methylanilid, (CH,),Si.CH,.C,H,.80,.N(CH,).C,H,.

Diese und die drei folgenden isomeren Verbindungen
wurden in analoger Weise wis die vorige dargestellt. 0,206 g
Sulfochlorid und 0,292 g Methylanilin gaben 0,244 g Methyl-

i
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anilid, das aus Athylalkobol, worin es ziemlich leicht loslich
ist, in farblosen Nadeln vom Schmp. 71,6—72,5¢ (korr.) krystaili-
siort. In den ibrigen organischen Lisungsmitteln ist es leioht
toslich,

0,1592 8 gsben NH,, das 8,68 com 0,05-n-H S0, neutralisierts, und
0,0280 g 810,

Berechnet fir O, H,,0,N88i: Gefunden:
N 4,2 38 0[0
Si 8,5 8,4 ,, .

o-Toluidid, (CH,),8i.CH,.C.H,.80,.NH.CH,.CH, (o),

0,20 g Sulfochlorid und 0,28 g ¢-Toluidin gaben 0,244 g
o-Toluidid. Schwerer I8slich in organischen Jolventien als
die iibrigen Isomeren. Krystallisiert aus Alkohol in Tafeln
mit vorherrschend rhombischem UmriB. Schmp. 153, —168,56°
(korr.),

0,1618 g guben NH,, das 9,00 ccm 0,05-n-H,80, neutralisierte, und
0,0291 g 8i0,.

Berechnet fir C,,H,,O,N88i: Gefundon:
N 4,2 8,99,
Si 8,5 84 ,.

p-Toluidid, (CH,),Si.CH,.C.H,.80,.NH.CH,.CH, (p)

Aus 0,20 g Sulfochlorid und 0,28 ¢ p-Toluidin wurden
0,23 g p-Tolnidid gewonnen, das aus Methylalkohol in kiaren,
ziemlich dicken, bei 97,0—98,0° (korr) schmelzenden Tafeln
‘von rhombischer Hauptbegrenzung krystallisierte. In seinen
Lislichkeitsverhiiltnissen #hnelt es dem Auilid.

0,1760 g gaben NH,, das 9,18 cem 0,06-0-H,80, neutralisierte, und
0,0818 g 810,.

Berechnet fur C,H,,0,N88i: Gefunden:
N 4,2 8,1%,
Si 8,5 835, .

Benzylamid, (CH,)Si.CH,.C,H,.S0, NH.CH,.C,H..

0,20 g Sulfochlorid und 0,28 g Benzylamin lisferten 0,28 g
Benzylamid. Die Verbindung ist weniger leicht loslich in
organischen Solventien als die vorige und krystallisiert aus
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Methylalkoho! in langgestreckten, schief abgeschnittenen, weifen
Blittern vom Schmyp. 130,5-~181,0° (korr).

06,1858 ¢ gsben NH,, das 10,39 cem 0,06-n-B,80, neutralisierts,
und 0,0841 g Si0,

Berechnet fitr C,,H,O,N88i: Gefunden:
N 412 ats q.! 0
Si 8,5 88, .

Uber die Sulfonierung des dem Trimethylbengylsilican ent-
sprechenden Kohlenwasserstofis, (CH,),0.CH,.C,H,, und die
Isolierung einer Monosulfositure desselben will- ich bald be-
richten. Dabei soll auch ein Vergleich zwischen deren Salzen
und Derivaten und den oben beschriebenen analogen Silicium-
verbindungen gegeben werden. Vorliufige Mitteilungen hieritber
finden sich in meiner Dissertation S. 126—140,

Experimentalfiltet bei Stockholm, August 1917,
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L

Die Salzbildung der Nitroso-, Nitro- und Phenyl-
iminodiessigsiure;
von

J. V. Dubsky und M. Spritzmann.

Fir die Dmtellnng der Nitfosoiﬁ'modiessigsﬁure eigoet |

sich die von W. Heintz?) beschriebene Arbeitsmethode nicht.
Die ecinfache Finwirkung der gasfrmigen salpetrigen Shure
auf die Iminosiure in wiiBriger Suspension ergab die Hther-
lsliche Nitrosostiure in schiiner Tafeln, die bei 148° schmelzen.
Die Titration der S#ure mit Alkali erwies sie unzweideutig als
zweibasische Siure; amch mit Ammoniak erhiilt man das neu-
trale Ammoninmsalz, NO.N(CH,.CO,NH,), + /,H,0. Das Zink-
salz der Nitrosoiminodiessigetiure krystallisiert mit 2 Mol. H,0
gemi8 der Formel NO.N(CH,.CO,),Zn + 2H,0 und ist in
Wasser leicht ldslich, withrend die Iminosiure ein fast unlts-
liches Zinksalz liefert. Das Silbersalz und die entsprechenden
Calcium- bzw. Bariumsalze hat schon W, Heintz?) beschrieben.

Die zuerst von A.P.N.Franchimont und J.V.Dubsky?d
erhaltene Nitroiminodiessigsdure wurde durch die Darstellung
des neutralen Ammoniumsalzes, NO,.N(CH,.CO,NH,), -+ H,0,
des Silbersalzes, NO,.N(CH,.C0,Ag),, des Barinm- und Zink.
salzes, NO,.N(CH,.CO,),Ba + 2H,0 und NO,,N(CH,.CO,)Zn,
charakterisiert.

Die Phenyliminediessigsiure erfordert zur Neutralisation
ebenfalls 2 Mol. Alkali und bildet ein eaures und ein neutrales
 Silbersalz. Das neutrale Ammoniumsalz gibt mit Silbernitrat
in wiiBriger Losung das neutrale Silbersalz; hingegen liefort
die freie Phenyliminodiessigsiure mit Silbernitrat das saure
Silbersalz,

) Anp, Chem. 138, 300 (188;1).
Y Rec. trav, chim. 36, 80 (1918).
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Im Gogensatz zu der Iminodiessigsiure und der Imino-

dipropionstiure, die beim Versetzen ijhrer sauren Salze, die
freilich neutral reagieren, gem#i8 der Formulierung

/OBg OOQH
\GH, Co,K
mit Silberldsung die Silbersalze dieser Zusammensetzung gehen,

CH,
/CHQ GO’B
NH Cemnann

/éH CO,H
+4 AgNO, bzw. NH: - 4 AgNOQ,,
\Uﬁo CO,Ag - |

\on CO.Ag

: (.;H,
konnten bei der Nntroso-, Nitro- und Phenyliminodiessigstiure
solche Salze nicht erhalten werden.

Diese Doppelsalze kSnnten auch anders aufgefaBt werden,
niémlich als neutrale Silbersalze, unter gleichzeitiger Addition
von 1 Mol. HNQ,:

H, . COeAB
CH,, CO,Ag

Das Zinksalz der Phenyliminodiessigeiure ist in Wasser

sohwer ldslich, analog dem Zinksalz der Iminodiessigsiture,

withrend die Zinksalze der Nitroso- und Nitroiminodiessigsiure
leicht 1dslich sind.

HNO, . NH<

etttk gl 3 Y W e

Exporimenteller Tell.

Nitrosoiminodiessigsiure, NO.N(CH,.COQH),.

Iminodiessigefiure wird in wenig Wasser suspendiert und
so lange gasfirmige salpetrige Siure eingeleitet, bis Losung
eintritt, diese sich hellgrin firbt und salpetrige S#ure nicht
mehr absorbiert wird. Man verdampft die Liésung auf dem
Wasserbade zur Hilfte und 148t dann bei gewdhnlicher Tem-
peratur verdunsten. Nach einiger Zeit krystallisiort Nitroso-
xmmodmssiga&ure in sechseckigen Tafeln aus. Zur Reinigung
wird sie aus Alkohol oder Ather umkrystallisiert. Sobmp, 146
bis 148° Dis Anaglyse der lufttrockenen Substanz lieforte
folgende Zahlen.

i = . L A
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I. 6,81 mg gabon 0,974 com N bei 12° und 719 mm.
" IL 509 mg gaben 0,781 ¢em N bol 18° und 715 mm. -

Berechnet fUr Gefanden:
OJI‘O;,N, (m@l n*GGW. 1 32’ ' I- Hc
N 17,29 1107 16,84%,.

88 mg verbrauchten 10,18 cem NaOH (1000 com = 4,152 g NaOH)
ot Phonolphtalein als Indikator; berechnet fir 2 Mol. NaOH 10,28 com.
Nitrosoiminodieasigsiiure verhitlt sich somit gegen Natronlauge wie eine
zweibasische SHure.

Ammoniumsalz der Nitrosoiminodiessigsiure,
OH, . COONH,
NO.N( .- 4+ Yy H 0.
H, . COONH,

2 g Nitrosoiminodiessigsiure werden in 20 cem Wasser
golost und iberschiissiges Ammoniak zugegeben. Das Reak-
tionsprodukt wird auf dem Wasserbade bis zur Trockne ver-
dampft und der Rckstand aus heiBem Wasser umkrystallisiert.
Das Salz bildet ein weies, mikrokrystalliniaches Pulver, Ks
wurde zur Analyse an der Luft getrocknet.

L 8,67 mg gaben 0,808 com N bei 21° und 721 mm.

18,81 mg verloren bei 110° 0,67 mg H,0.
. 4,78 mg gaben 1,148 cem N bei 17° und 729 mm.

Berechnet fir Gefunden:
e.;HuOgN‘ + 1!’ H’O (”Ol-'Gew- 2056): L IL
N 21,82 27,02 27,29 %,
H,O 4,89 3,86 — e

Zinksalz der Nitrosoiminodiessigsiiure,

/CH.; . CO0 i
NO'N\OH,.GOO>“ +2H,0.
2 g Nitrosoiminodiessigsiture wurden in Wasser geldst und
itbersohlssiges Zinkcarbonat zugefigt. Die filtrierte Ldsung
gab, auf dem Wasserbade verdunsten gelassen, eine weiBe,
krystallinische Masse, die auf Ton an der Luft getrocknet
wurde. .
I. 6,85 mg gaben 0,671 com N bei 17° und 725 mm.
80,86 mg gaben 9,46 mg Zn0.
85,17 mg vetrloren bei 120° 8,72 mg H,O.

Il 9,71 mg gubén 0,912 com N bei 16° und 720 mm.
21,11 mg gaben 6,62 mg ZnO.
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Berechuet ftir ' Gefunden:

CH,0,NyZn + 8 B,0 (Mol.-Gew. 261,4): I 1.

N 10,12 10,86 10,609,
Zn 25,01 . 2508 82519
HO 18,11 10,40 —

|

Ammoniumsalz der Nitroiminodiessigsiiure,
CH,.COONH
NO,.N< ! ¢

CH, . COONH,

2 g Nitroiminodiessigstiure wurden in 20 com Wasser geltat:
und Uberschissiges Ammoniak zugegeben. Die Flussigkeit
wurde auf dom Wasserbade zur Trockne gobracht und der
Ruockstand aus heiBem Wasser umkrystallisiert. Die erhaltenen.
weifen Blittchen wurden lufttrocken analysiert.

I. 4,27 mg gaben 0,987 cem N bei 18° und 716 mm. €
24,75 mg verloren bef 100° 1,97 mg H,0.

II. 4,81 mg gaben 0,945 com N boi 18° wnd 716 mm. g
Berechnet fur Qefunden:
C‘H“OQN‘ + H,O (MO!-‘GBW. 280): L H.

N 24,85 24,85 24,289,
H,0 7,88 7,95 —_

+ B0.

Silbersalz der Nitroiminodiessigsiure,
CH, . C00
NO‘ ] N< ’ Ago
CH, . COOAg

2 g des Ammoniumsalzes der Nitroiminodiessigsﬁure wiirden:
in wenig Wasser gelost und mit einer konzentrierten Lésung
von 8g Silbernitrat versetzt, wobei sich das weiBo Silbersalz
sofort abschied. Der Niederschlag wurde mit Alkohol und
Xther gewaschen und auf Ton getrocknet. An der Luft und

sm Licht schwiirzt sich das Salz. Es gab lufttrocken bei der:
Analyse folgende Zahlen.
I 4,84 mg gaben 0,827 ccm N bei 19° und 727 mm. [
29,29 mg geben 16,19 mg Ag. V)
H. 9,98 mg gaben 0,066 com N bei 17° und 727 mm.

1) Wegen der Explosivitiit des Balzes wurde es zuniichst mit Schwefe!-
siure zerstirt und daon erst gegliiht.

—r
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Bereohnet fir Gefunden:
Ggﬂ.ﬂﬂﬁ,hgg (HOL"GG.W. 331,8): ‘Ig IL
N 1,15 158 1489,
Ag 56,07 55,28 - ey s

Bariumsalz der Nitroiminodiessigsiure,

_CH, . C00
No,.u< Ha + 2H,0.
OH,.C

2g dor Siure wurden in wiBriger Lsung mit Barium-
carbonat neutralisiert und die filtrierte Losung auf dem Wasser-
bade verdunsten gelassen. Man erhilt so eine sprode, weiBe,
krystallinische Masse, die zur Analyse an der Luft getrookmet
wurde,

L. 6,67 mg gaben 0,498 com N bei 18° und 719 mm.
82,48 mg gaben 41,1 mg BalO,.
19,1 mg verloren bei 110° 71,8 mg H,O.
1L 13,44 mg gaben 1,000 ccm N bei 18° und 718 mm.
51,60 mg gabeu 87,76 mg BaBO,.

Berechnet fiir Qefunden:
C.H‘O.N,Bll +2H’O (MOL'GGW- 349,4)3 1. 11,

N 8,02 8,29 8,24,
Bu 39,82 88,71 8861 ,,
H.O 10.01 9,88 it T Y

Zinksalz der Nitroiminodiessigsiure,

NO,.N Za .
Hy .C

1,8g der Nitroiminodiessigsiiure wurden in Wasser geldst
und #berschiissiges Zinkcarbonat zugefigt. Die filtrierto Ldsung
hinterlieBl, auf dem Wasserbade eingedampfl, eine weiBe, kry-
stallinische Masse, die auf Ton getrocknet wurde, Wegen
seiner Kxplosivitit wurde das Salz zur Bestimmung des Zinks
zuerst in Zinksulfat und dieses dann durch Gluohen in Zinkoxyd
tbergefiihrt. Die lufitrockene Substanz gab bei der Analyse
folgende Zablen:

8,09 wg gaben 0,846 com N bei 20° und 718 mm.

17,21 mg gaben 5,81 mg ZnQ.

Berechnet fir C,H,O,N,Zn (MoL-Gew. 24§); Gefunden:
R ll,“ 11351 ‘Iﬁ
Zn 27,12 12, .
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Saures Silbersalz der Phenyliminodiessigafiure,
CH, . COOAg

OH,.COOH

2 g Phenyliminodiessigsiure wurden in 20 com Wasser
unter Erwiirmen golost. Auf Zusatz der entsprechenden Menge
Silbernitratldsung fiel sofort ein weier, nadelig krystallinischer
Niederschlag aus, der mit Wasser und Alkohol gewaschen
wurde. Das Sals ist empfindlich gegen Liclt. Es wurde zur
Analyse tber Chlorcaleium getrocknet.

10,1071 g gaben 4,40 ccm N bei 18° und 788 mm.
0,1282 g gaben 0,0408 g Ag.

Berechuet fur C, H;,O,NAg (Mol.-Gew. 816): Gefunden:
N 4,48 4,84,
Ag 34,14 38,12 ,, .

CeHs N

Neutrales Silbersalz der Phenyliminodiessigsiure,
CH, . C00Ag

H,.COOAg

Zu der konzentrierten wiiBrigen Losung des Ammonium-
salzes der Phenyliminodiessigsiore wurde eine Lbsung von
Silbernitrat in berechneter Menge zugefiigt. Dabei schied sich
ein zunichst weiBer Niederschlag ab, der sich aber momentan
gelb farbte. Das mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschene
Salz wurde im Dunkeln auf Ton an der Luft getrocknet, da
es gegen Lioht empfindlich ist.

0,1208 g gaben 8,80 com N bei 18° und 784 mm.

0,1280 g gaben 0,0826 g Ag.

Berechnet fir C,,H,0,NAg, (Mol.-Gew. 42B): Gefunden:
N 8,80 8,56 9/,
Ag 51,01 50,89 ,, .

C.H, . N

Zinksalz der Phenyliminodiessigsiiure,

H, . :
CeH; . N n 4+ 8 B,0.
H, .

2 g Phenyliminodiessigsiure wurden in 1,6 g Ammoniak
geldst, mit wenig Wasser verdiinnt und eine gestittigte Lisung
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von 3g Zinksulfat hinzugegeben. Das sofort ausfallende Zink-
salz warde auf Ton an der Luft getrockuet.

0,1410 g gaben 6,6 com N bei 16° und 786 mm.
0,0002 g gabeu 0,0248 g Zn0.
0,2888 g verloren bei 110° 0,0463 g H,0.

 Berechuet fir €, H,ONZn + 8H,0 (M.-G. 826,4): Gefunden:.
N

4,33 . \ "83 0/0
Zn 2008 20,08 ,,
H0 16,54 15,72 ,, .

0,1410 g, bel 1107 getrocknet, gaben 6,6 com N bei 16° u, 735 mm.

Berechuet fir das waeserfrele Salz:  Gefanden:
N B 5,86 9,.

Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium.
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H

Die Affinititsabsiittigang der Kupfersalze der
Iminosiiuren;

von

J. V. Dubsky und M. Spritamann.

Die Salzbildung und Affinitatsabsiittigung der Iminostiuzen - }
ist bisher kaum untersucht worden und interessierte uns im  §
AnschluB an die von St. Izdebska-Domanska ausgefihrte
Charakterisierung der Iminodipropionsiaren.
Iminodiessigsiure bildet ein gut krystallisiertes, noutrales,
blaugriines Kupfersalz, das mit 2 Mol H,O in schdnen, feinen
Nadeln krystallisiert?); alle Versuche, ein saures Kupfersalz zu
erhalten, fibrten zu demselben neutrslen Salz unter gleich-
zeitiger Abscheidung schoner Krystillchen der Iminodiessig.
shure, Hingegen erhilt man selbst bei der Einwirkang von
2 Mol. KOH auf 1 Mol, NH(CH,.CO,H), nur das Monokalium-

salz, so daB eino innere Salzbildung angenommen werden mub -

gemiB folgender Formulierung: ?)
/GB, . COOK
NH; H-O0
\eg, . éo

Die Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit stimmt
damit vollkommen tberein.’) Das iminodiessigsaure Kupfer
16at sich in konzentriertem Ammoniak sehr leicht mit dunkel.
blauer Farbe auf, und die Ldsung scheidet allmiblich pracht-
volle, groBe, violettblaue Nadeln ab, welohe der Zusammen-
setzung

NH(CH, . C0,}Cu . NH, 4- 8H,0
entsprechen.

) W. Heints, Ann, Chem. 124, 207 (1862); 168, 61 (1870).

% W.J. A. Jongkees, Rec. trav. chim. 27, 287 (1908).

% H.J. Backer, Chem. Weekbl. 12, 948 (1915).




'Dubaky '8 Spntzmann' Aﬁimta&absdttxgung ete. 113 |

Das Ku fersalz der Nxtrosmmmodmsmgsdure krystallisiert
wit 91/, Mol. H,0, das es heim Erhitzen nur unter teil-
weiser Zerstdrung der Substanz villig abgibt; es bildet ein
blaB blaugrines, mikrokrystallinisches Pulver. Die ammoniaka-
lische Lisung dieses Kupfersalzes ergibt ein violettblaues
Ammoniskanlagerungsprodukt von der mefnensetzung,

NO. N<c ’\Cu< '+ 2H0.
H‘ 00’ } H& )

Im QGegensatz zu dom mmodmsszgsauren Kupfer, das aur
1 Mol. NH, addiert, erfolgt hier die Addition von 2 Mol, NH,,
und wie mtlssen deshalb das Anlagerungsprodukt des imino-
diessigsauren Kupfein folgendermaBen formulieren: - . -

H, . .
<.?E: CO’\ ) NH' - 8 I{'O.

Das Kupfersalz der Nxtromx‘nodie@s'mga&urq bildet ein fein
krystallisiortes, gritnliches Pulver, das 2 Mol. HO enthilt und
dasselbe bei 100° vollig abgibt. Anslog dem nitrosoimino.
diessigsauren Kupfer addiert auch das Kupfersalz der Nitro-
iminodiessigsiure 2 Mol. NH, unter Bildung-eines violetthlauen
Additionsproduktes von der Zusammensetzung

CH, . €Oy /NH,

NO,. N Cu . «++ HO.
“Nen,.co” wH,

Die Phenyliminodiessigstiure bildet ein Kupferaalz von der

¥ormel CH. . G0
/ ]
CH,. N\GH' >0u + B0,

das in prachtvollen, glinzenden, grinen, femen Nadeln kry-
stallisiert; das Wasser wird bei 90° nur teilweise abgegeben,
bei hoherer Temperatur erfolgt Zersetzung der Snbstanz unter
Briiunung.

Die ammonmkahache Lasung des Kupfersalzes ist dunkel-
grin gefirbt und ergibt prachtvolle, mattglinzende, dunkel-
blaagrline, dicke Nadeln und Prismen folgender Anlagerungs-

verbindu
@ /GH. 009\ :
,H,, R\c """ Cll HHQ »

Journal . praki. Chertie { ‘} B, 96, 8
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Auch das Kupforsalz dor Iminodipropionsiiure gibt eine Ad-
ditionsverbindung mit 1 Mol. NH, von der Formel

. oa, |

AB.00n
NB<OBCO*>0“ NH, + H,0;
* L ]

b,

beim Ausfiillen der ammoniakalischen Libsung mit Alkohol und
Ather erhilt man dasselbe Anlagerungsprodukt, jedoch in bla8-
blauen, feinen Krystillchen mit 13/, Mol. H,0.

Das blaustichig grilne Kupfersalz der Nitroiminodipropion-
sdure gibt ein violettblaves Anligerungsprodukt, das 2 Mol
NH, enthilt: -

No.. N ,c‘u.co.>0 .NH, 0o
N us + 2 .
o K(iza.co, “NH,
CH,

Bei der Triglykolamidsaure?), N(CH,CO,H),, konnten wir
eib neutrales und ein saures Kupfersal: fassen; das neutrale
Salz entspricht der Formel

[N(CH, . CO.),LCun, + TH,0

und bildet prachtvolle, blaB blaugriine, zu Krystallaggregaten
gruppierte Nadelchen, Das Krystallwasser wird stark fest-
gehalton und erst gegen 160° vollig abgegeben.

Das saure Kupfersalz der Formel

/8, 00‘)0:1
N_ ¢GO
\em. &o'm
ist wasserfrei und bildet ein blaBblaues, mikrokrystallinisches
Pulver; die wiBrige Lidsung des Kupfersalzes reagiert nur sehr

schwach sauer, 80 da8 man eine Absittigung der Carboxyl-
gruppe am Stickstoff annehmen kann.%

Y} In der Literatur wird diese Siure auch berzeichnet als Nitrilo-
edure bew. Trimethylamin-a,a’,a”- tricarbonsiture.

") Mit 2 Mol. KOH, 2Mol. NH, bew. 1 Mol. Ba(OH), bildet dic
Nitrilosiure ebenfalls nentrale Salze,




Dubsky u. 8pritzmann: Afﬂuﬁt&tsabﬁﬁtﬁgung ete. 115
Das neutrale Kupfersalz addiort 5 Mol. NH, zu einem
violetistichig blaBblanen Aulsgerungsprodukt von der Formel

[N(CB,CO),Cuy + 6 NH, + ¢ 5,0}

das saure Kupfersalz ergab hingegen kein eindeutiges An.
lagerangeprodukt.

Die Anlagerung von Ammoniak ergab fast bei allen Ka pfer.
salsen die Koordinationszahl vier; bei den Knpfemalzen der
Iminodiessigsiure, der Iminodipropionsiure und der Phenyl.
iminodiessigshure wird nur 1 Mol. NH, addiert, indem das
Kupferatom seine Nebenvalenz abelittigt an dem N.Atom der
Iminoshuren. N o | .

- Die Nitroso-, Nitroiminodiessigsiure und Nitroiminodi-
propionsiure addieren 2 Mol NH,, was dafiir spricht, daB das
N-Atom der Siuren keine basischen Eigensohaften mehr be-
sitel. Auffallend ist die Anlagerung von nur 1 Mol NH, an
das phonyliminodiessigsaure Kupfer, da diese Shure gegenﬁber
Alkali zweibasisch reagiert analog. der Nitroso- bzw. Nitro.
iminos#ure.

Die Anlagerung von Ammoniak an die Salze der Tri-
glykolawidstiure weicht von diesen RegelmiSigkeiten ab und
konnte nicht villig klargelegt werden.

Die meisten Ammoniaskanlagerungsverbindungen enthalten
noch Krystallwasser, das jedoch fast in allen Fillen leicht
beim Erhitzen abgegeben wird.

Im Anschluf an diese Resultate sei an die Arbeit von
G. Bruni und ,@. Levi erinnert tiber die Ammoniakate der
Silbersalze.!} Bei den Silbersalzen der Awinosiuren wurde
beobachtet, dab sie bei gewlhnlicher Tomperatur 1 Mol. NH,
weniger fixieren, ale die entsprechenden stickstofffreien Siuren.
Bei niedrigerer Temperatur werden jedoch 2 Mol. NH, fir
jedes Silberatom avfgenommen. Bruni und Levi schliefen
daraus mit Unrecht, die Fahlgkelt der NH,-Gruppe, an Stelle
eines NH,-Molekiils zu treten, sei also begrenzt und hore bei
niedriger Temperatur, z. B. bei —189 auf KEa ist ehe in
Berticksichtigung der experimentellen Arbeiten von Fritz
Ephraim tber Ammoniakate zu sohlicBen, daB auch bei

) Gazz. chim, 48, 11, 385 (1916); Chem. Centr 1017,1, 8. 7; 1905, |
8. 514; 1916, 11, 8. 689.
3‘-
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niederen. Temperaturen die NH,.Gruppe au das Silberatom
gekettet ist; aber die addiererende Wirkung des Silbers steigert
sich mit der Abnahme der Temperatur.

Experimenteller Tefl,

- Addition von Ammoniak an das Kupfersalz der
Iminodiessigsiture,
(Clls - COON

NHG ' -OCa NH, + 8H,0.
\gR,.C00” e

Das Kupfersalz der Iminodicssigsiure wird mit so viel
Ammoniak versefzt, bis alles in Lisung geht. Die Farbe #indert
gich sofort von Grin in Dunkelblau. Man filtriert ab und 146t
die Lisung verdunsten. Nach einigen Tagen krystallisiert das
Additionsprodukt in schdnen, dunkelviolettblanen Nadeln aus.
Diose wurden zur Analyse an der Luft getrocknet.

5,86 mg gaben 0,669 cem N bei 19° und 718 mm.

9,48 mg gaben 2,82 mg Cu0.
41,9 mg verloren bei 180° 8,8 mg H,O.

Berechnet fir CH,0NCu + 8H,0 (M.-(3. 266): Gefunden:

[ N 10,53 ' 10’53 o,’o
Cua 28,80 28,81 ,,
H‘O 20,30 19,81 9 -

Neutrales Kupfersa.lz der Nitrosoiminodiessigsiure,

CH, . C0O
- N\ i
NO. N OO/Cu-{-ﬁ[,HgO.

1,6 g Nitrosoiminodiessigetiure (1 Mol) wurden in wenig
warmem Wasser gelést und eine Losung von 2,6 g Kupfersulfat
(1 Mol.) zugefiigt. Auf Zusatz einer Lsung von 8g krystalli-
siertem Barythydrat (1 Mol) flel Bariumsulfat aus, das nach
dem Krhitzen auf dem Wasserbade abfiltriert wurde. In das
blaue Filtrat wurde tropfenweise so viel Alkohol gegeben, bis
sich das Salz als blaB blangrines, mikrokrystallinisches Palver
abschied. Es wurde nach dem Trocknen an der Luft analysiert.

6,98 mg gaben 0,667 ccmy N bei 20° und 720 mm.
18,85 mg gaben 5,02 mg CaO.
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Berechnet far CgH,O,N,Cu + 2", H;0 (M-G. 268): Gefonden:
N 10,43 10,46 %/,
Cu 28,68 28,80, .

4,186 mg, bei 110° getrocknet, gaben 2,68 mg Gewichtsverlust =
5,41%, H,0: bei 120° getrocknet gaben sie 8,5 mg Gewichtsverlust =
18,029, H,0. Berechuet fir 2%/, Mol. H,0: 16,78%,. Scheinbar wird die
Substans bei 120° gorstirt, '

Addition vou Ammoniak an das Kupfersalz der
Nitrosoiminodiessigsiure,
CH,.C00.  .NH, .
Y + 2H 0.'
CH,. coo>c S A
' Das ucutrale Kupfertalz der Nntrosommodnesmgsﬁur
wurde in Ammonisk geldst und die filtrierte Ldsung zur
Trockne verdunsten gelassen. Man erhielt eine violettblane
Krystallkruste, Diese wurde zerrieben und !tbor Nacht im
Chlorealeiumexsicoator getrocknet,
6,81 mg gaben 1,162 com N bei 18° und 719 mm. - - .. f

12,76 mg gaben 8,5 mg Cu0.
16,78 mg verloren bel 110° 2,04 mg H.O.

m&t ﬂ.’lr C‘HNOgN‘C\I + BHQO M’G- 29“): GOfllndent

NO. N

N 18,08 . 18,94 %/,
Ca 21,62 8101 ,,
H,0 12,24 12,29 ,, .

Neutrales Kupfersalz der Nxtronmmodmssxgsﬁure,

H,.CO0
NO,. N H,. 000>Cu + 23,0 .

2 g Nitroiminodiessigstiure (1 Mol.) werden in wenig wa.mem
Wasser gelost. Zu der Lisung gibt man 1 gKupferoxyd (1 Mol.),
Das Gemisch wird auf dem Wasserbade einige Stunden lang
erhitzt. Die Lisung farbt sich blau. Die filtricrte Fluesig:
keit wird auf dem Wasserbade eingeengt und mit Alkohol das
Kupfersalz gofillt. Das erhaltene gritnliche, femkrystalhnmehe
Pulver wurde auf Ton an der Luft getrocknet. L

5,26 mg gaben 0,492 com N bei 21° und 710 mm, o

8,2¢ mg goben 0,94 mg Cu0.Y
40,8 mg verioren bei 100° 2,67 mg H,O

% Da das ‘Balg sich'.nicht. verbrennen l&Bt :(es: explodiert stets), 80
wurde es mit kons. Schwefelsiture abgernucht und dann stark guliiht,
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Boroohust fir C,H,0,N,Cu+ 2H,0 (M.-G. 278): Gefunden:

N 10,15 10,14 %,
Cu $8,08 88,18 ,,
BO 18,04 12,84 ,, .

Addition von Ammoniak an das Kupfersalz der
Nitroiminodiessigsiure,

H,.wwnu.
NO,.N 0.
' <EH,¢CO 'NH‘+ H'

Das neutrale Kupfersale der Nitroiminodiessigsam wird
mit so viel Ammoniak verseizt, bis alles in Ldsung geht. Die
abfiltrierte, blaue Ldsung 188t man zur Trockne verdunsten.
Das erhaltene mlettblaue Additionsprodukt wurde lufttrooken
snalysiert,

5,79 mg gaben 1,010 com N bei 18° und 714 mm.

11,81 mg gaben 3,1 mg Cu0.

$1,88 mg verloren bel 110° 1,1 mg H,O0.

Berechuet fir C,H,,0N,Cu 4 H,0 (M.-G. 893): Gefunden:

N 19,29 19,88 %/,
Cu 21,77 23,

B0 8,14 5,04 ,, .
Neutrales Kupfersalz der Phenyliminodiessigsiure,
OH,. N - 000 +H,0

**“\og,. 000 v

8 g krystallisiertes Kupfersulfat (1 Mol,) werden in 20 com
warmem Wasser geldst, filtriert und eine filtrierte Lbsang von
2 g Phenyliminodiessigstiure (1 Mol) in 20 com Wasser zugefiigt.
Bei Zugabe einer filtrierten Ldsung von 8 g Bariumhydroxyd
(1 Mol)) in 40 com Wasser erhiilt man sofort Absoheidung von
Bariumsulfat, das nach Erhitzen auf dem Wasserbade ab.
filtriert wird. Das klare, dunkelgriine Filtrat scheidet nach
einiger Zeit prachtvolle, glinzende, griine, feine Krystillchen
ab. Das lufttrockene Salz gab bei der Analyse folgende
Werte:

I. 0,1257 g gaben 5,50 com N bei 16° und 727 mm.

0,1008 g geben 0,0876g CuO.
0,1701 g verloren bei 90° 0,0044 g H,0; bel hoherer Tempe-
ratar firbt sich das Sals unter Zersetsung breun.
II. 0,1800 g gaben 6,05 com N bel 18° und 635 mun.
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Berechuet fir Gefunden:
0,H,0,NCu 4 H,0 (M.-G, 2088.6): L | | A
N 8,11 404 5289,
Ca 2908 2,86
BO  6g8 et — .

Addition von Ammoniak an das Kupfersals der
Phenyliminodiessigsiure,
/CH,.C
0 .N ............................... .. N .
‘H’ CH,.CO H'

Das Kupfersalz der Phenyliminodiessigsiure wird mit so
viel Ammoniak versetst, bis alles in-Ldsung gebt; dio Lisung
ist intensiv dunkelgriin gefirbt. Nach einiger Zeit krystalli-
siert des Additionsprodukt in schénen, mattglinzenden, dunkel
blaugritnen, dicken Nadeln und Prismen aus. Es wurde sur
Analyse an der Luft getrocknet.

0,1884 g gaben 10,40 com N bei 17° und 780 mm.
0,1086 g gaben 0,0800 g CuO.

Berechnet fir O, H,0,NCa -+ NH, (M.-G. 287,6): Gefonden:
N 9;“ 9,68 °Ig
Cu 28,12 28,07 ,, .

Addition von Ammoniak an das neutrale Kupfersals
der Iminodipropionsiiure,

NH[CH(CH,). C00}0u + NH, + H,0.

Das neutrale Kupforsals der Iminodipropionsiiure wird
mit go viel Ammoniak versetzt, bis alles in Lisung gebt, die
filtrierte Ldsung villig eingedunstet und das violettblaue Ad-
ditionsprodukt an der Luft getrocknet.?)

Aunalyse des im Vakaum itber Cblorcaleiom (8 Stunden) getrock-
netea Salges:

10,20 mg gaben 1,080 cam N bef 20° und 723 mm.

15,80 mg geben 4,98 mg Cu0l. -
188,81 mg verloren bel 90° 8,d4 mg H,O.

') Analyse des lufttrockenen Salzes: 9,40 mg guben 0,811 eom N
bel 18° und 720 mm, entsprechend 9,59°/, N. Berechnet fir den Kdrper
wit 3 Blol. Wasser: 10,15°, N. 80,61 mg gaben 9,14 mg Cu0, et
oprechend 28,88°, Cu; berechnet 28,089/, Cu.
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Berechnet filr OpH,,O,NCn +H,( (M.-G. 268): Gefanden:
N

10,86 11,08 %,
Cu 24,84 24,87 ,

Ldst man das neutrale Kupfersalz der Iminodipropionsiure
in wenig konzentriertem Ammoniak unter Erwirmen auf, ver-
setzt die blaue filtrierte Lbsung mit der zehnfachen Menge
Alkohol und fillt dann mit Ather sus, so erhilt man Kry-
stillchen desselben Additionsproduktes. Diese enthalten luft-
trocken 1%/, Mol. H,O, wie nachstehende Analyse zeigt.

‘L 4,98 mg gaben 0,484 com N bei 19¢ und 704 mm.
' 10,1.mg gaben 3,02 mg CuQ.
.11,88 mg verloren bei 110° 1,66 mg H,0.
II. 8,72 mg gaben 2,61 mg CnD,

. Berechnet fur : Gefunden:
C‘B“O‘N‘(’u -+ I‘I’H,O (M.'G- 267): L Xl.
N 10,49 10,52 - Y%
Cu 28,81 | 23,89 2891 ,,

H,0 10,11 9,58 - n
Addition von Ammoniak an das Kupfersalz der
Nitroiminodipropionsiure,

. NH
NO,. NCH(CH).000},0u{  +2H,0.
"NH. .

Das Kupfersalz der Nitroiminodipropionsiure wird in Am-
moniak geldst und die filtrierte blane Lidsung zur Trookme
verdunsten gelassen. Das feste Additionsprodukt ist von violett-

blaver Farbe, i
Analyse des lufitrockenen Halzes:

. L .643 mg gaben 0,045 ¢com N bei 189 und 722 mm.
19,81 mg gaben 4,68 mg CuO,
17,78 mg verloren bel 100° 1,88 mg H,0.
II. 4,68 mg gaben 0,088 com N bei 18° und 719 mm.
12,84 mg gaben 8,065 mg CuO.

Berechnet fiir Gefunden:
C,HO,N,Cu + 2H,0 (M.-G. 887,58): L II.
o N " 16,60 16,837 1649%, - ' .
Cu - ' 1888 - 19,16 18,01 ,, -

H,0 11,86 10,81 -

T
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Analyse des wassorfrelen Salzes:

6,01 mg gaben 1,018 com N bet 17° und 700 mm.

Berachnet: Gefonden:
N 18,88 18,86 9,

Neutrales Kupfersalz der Triglykolamidsiure,
.CO
N<%.008>c"

CH, . C00
u + 7TH0.
N/-gg”ggo
N\CH, . C00->Cu

2 g der Nitrilostiure werden in heiem Wasser gelGst und
mit einem UberschuB von Kupferoxyd in einer Porzellansobale
gokocht. Die noch heiBe, blaue Losung wird filtriert und das
Filtrat zur Krystallisation stehen gelassen. Nuach einigen
Stunden krystallisiert das Kupfersalz in prachtvollen, blaB
blaugriinen Nidelchen aus, Diese wurden zur Analyse an der
Luft getrocknet. '

8,90 mg gabea 0,386 com N bei 17° und 729 mm.

8,94 mg gaben 2,88 mg CuO, |

81,92 mg verloren bei 180° 5,67 mg H,0. Uber 180° wird das
Salz zersetst.

Herechnot filr C,H;y0,4N,Cu, + TH,O (M.-G., 893): Gefunden:

N 4,04 4,289,
Cu 27,52 21,69 ,,
H,0 18,18 11,74 o, .

Saures Kupfersalz der Triglykolamidsiure,

H,. C00
NGB G090 |
\CH, . COOH

1g der Nitrilosiure wird mit wenig Wasser #bergossen
und erhitzt, bis alles in Lisung geht. Zu der heiflen Listung
gibt man 0,5 g Kupferoxyd und erhitzt so lange, bis fast alles
Kupferoxyd verschwindet. Die filtrierte blaue Fluissigkeit wird
suf dem Wasserbade zur Hilfte eingedampft und zur Kry-
stallisation stehen gelassen. Nach einiger Zeit fillt ein blab-
blaues, mikrokrystallinisches Pulver aus. Das lufttrockene
Salz gab bei der Analyse folgende Zahlen:
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I. 9,84 mg gaben 0,198 oom N bei 19° ued 724 mm,
12,90 mg gaben 4,12 mg Cu0.

Il. 5,16 mg gaben 0,248 com N bei 30° und 718 mm.
45,28 mg gaben 14,88 mg CuO,

Berechnet flir Gefauden:
G, O,NCu (Mol.-Gew. 252,57): | 8 1L
N 8,54 568 5,889,
Cu 86,11 26,3¢ 25,38 ,, .

Addition von Ammoniak an das neutrale Kupfersalz
der Triglykolamidséure,
/GH,.CO "
. NS-CH, . €00~
\cﬂ-

H,.000
Cu + 5NH, + 4¢H,0.
NCOR: . 606
“\cH; . 0000
Das neutrale Kupfersalz der Nitrilosure wird in wenig
Ammoniak geldst, von Ungelistem abfiltriert und das Filtrat
gur Trockne verdunsten gelassen, Man .erbilt eine glasige,
violetistichig blaBblaue Krystallkruste. Sie wurde verrieben
und Infttrocken aualysiert.

1. 8,84 mg gabon 0,999 com N bei 19° und 712 mm.
24,28 mg gaben 8,04 mg Cul,
48,04 mg verloren bei 110° 4,42 mg H,0.

. 1,21 mg gaben 0,857 cem N bei 17° und 708 mm.

Berechnet far Gefunden:
C,yHs;0,eN,Cu, + 4 H,0 (M.-G. 728,87): 1. 1L
N 18,54 18,12 18,00°/,
Cu 26,85 26,486  —
H,0 9,94 10,18 —_

Ziutrich, Chemisches Universititslaboratorium.
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Thermochemische Studien:

von

Daniel Lageriéf.

Kine neue, wertwolle Bestiitigung
meiner Berechnung der Verbrennungswirmen der
Paraffine, O H,_ ,..")

Das-Tabellenwerk von Lisndolt-Brnstein-Roth (1912)
enthiilt experimentslle Daten von Richards und Jesse iber die
Verbrennungewiirmen einer interessanten Reihe isomerer Octane,
CsH,s. Die Beobachtungen laden zu einer Erbrterung vom
Gesichtspunkte der Konfiguration aus ein. Vorliiufig interessiert
mich indessen die von Richards und Jesse gomessene Ver-
brennungswirme des normalen Octans,

rfa.n.CH,, = 1308,1 Kal.,

von Roth in kg-Kal. pro Mol aus dem von Richards und
Jesse in kg-Joules angegebenen Werte (11384) umgerechnet.?)

In meiner fritheren Abhendlung findet man in der Tabelle
fir #n-Octan in Gasform den berschneten Wert

»f. = 1811,56 Kal,

welcher — nach Abzug der berechneten molekularen Dampf-
bildungswiirme, 8,1 Kal. —. die ber.?fy = 1308,46 Kal. orgibt
und also vom exp. Werte um anur 0,86 Kal. (< Y, pro
Mille) abweicht. Wegen der unvermeidlichen exp. Fehler
betrachte ich die beiden Werte als identisch. Da nun in dem
von mir berechneten Wert die Wirmeenergie der einfachen
Kohlenstoffbindungen mit dem Betrag Z'w,’= 12,37 Kal. als
Glied eingeht (vgl. ebenda), so halte ich fir wiederum in iiber-
zeugender Weise dargetan, daB meine Hypothese,

12
w;u -} == “'m"'_“* Kal.f

Y} Vgl. diea. Journ. (2] 70, 544 (1804).
) Mit dem Umrechunngsfaktor 4189,
% = 1811,56 ~ red. fC,H, (Tab.) = 1811,66 — 1£89,19 = 12,37.




124 Logerlof: Thormoohemische Studien: -~ -+ }

fir die Wirmewerte der einfachen Kohlenstoffhin-

bindungen der normalen Grenzkohlenwasserstoffe,

und dab meine Fundamentalkonstanten
f0==972 f‘H, Bg“ bﬁW. fk =288K&1

simtlich riehtxg gind. Denn aus R:ehards und Jesses
Werten der f der isomeren Kohlenwasserstoffe C H,,, niimlich
1801,%, 1804,6 1802,3 und '1800,9 Kal.}), ergibt smh daB eine
rein znf&llxge Ubereinshmmung hier ausgeschlossen ist, und
nach Roths Auseinandersetzungen®) tiber die Arbeitsweise von
Richards und Jesse scheinen 1hre experimentellen Daten
Vertrauen zu verdienen,

. Auch Zubows experimerteller Wert fir #fy n-Octan, nim. .

lwh 1314,9 Kal, erhillt, wenn man denselben nach Roths
generellem Voreohlag fir Zubows Werte durch Division mit
1,007 umrechnet, einen Wort von 1306,8 Xal,, welcher ebenfalls

suf die Richtigkeit des von mir friiher bereebneten Wertes
hinweist.

P R T T

Anmerkung: In meinen 6 Bezeichnungen fir die ver-
schiedenen Verbrennungswirmen, nimlich #f, #fa, #f., *fis
fa., "fe., vou denen die drei ersten des 8fteren zur Anwendung
kommen, bedeuten p baw. v ,bei konstantem Druck baw.

wbei konstantem Volumen®, sowie £, fl. und g die drei Aggregat-
gustiinde.

Drottningh olm, | Séptémber 191 7

e Attt

. 3 Aus den von:Richerds d. Jeese sngegebenen hg-Joulu um- - B

gerechnet, mit dem Umrechnungefakior 4179, - - :

%) Aun. Chem, 407, 112198 (Roth), 184145 Roth u.Wallseh),
145175 (Roth und v. Aawers) (1014).
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Mitteilungen aus dem Technologischeh Institut der
‘Universitiit Berlin.

Uber Brehungsuﬁnkehmng
und snomale Rotatlonsdispersion;

von
Hermann Grossmann usd Marie Wregchner. .

Einleitung.

Schon im Jahre 1816 fand Biot, dal auch Lisungen
aworpher Korper die Ebene des polarisierten Lichtes drehen.
Der Zufall hatte ihn su dieser Entdeckung gefihrt. Dann aber
hat er in 80 jihriger Arbeit die Eracheinungen der optischen
Aktivitit planmiBig erforscht und fiir alle Zweige dieses groBen
(Gebietes grondlegende Arbeiten geschaffen. Im SchluBwort
seiner letzten Abhandlung!) spricht er die Hoffnung aus, da8
die kiinftigen Kxperimentstoren sich eingehend mit der Frage
beschiftigen worden, welche besondere Art der Dispersion jede
aktive Bubstanz besitzt. ,Denn dies so fibrt er aus, ,ist
eine spezifische Kigenschaft der Substanzen und ebenso wesent.
lich, wie die Existenz des Drebungsvermbgens selbst.«

Seit Biots Zeiten ist vieles auf dem Grebiste der optischen
Aktivitit gearbeitet worden. Durch die Le Bel-van’t Hoff-
sche Theorie erlangten die polarimetrischen Messungen eine
ganz besondere Bedeutung, Die Erscheinungen der Kotations.
dispersion jedoch wurden verbitltnismiiBig selten uiher unter.
sucht, obwohl seit Einfibrung der Liandoltschen Farbenfilter
eine bequeme Methode gegeben war, Licht verschiedener
Wellenléingen zu erzeugen, Erst in neuester Zeit sind einige
Forscher der Biotschen Auregung gefolgt und haben vor allem
den KinfluB des Losungsmittels unter besonderer Beriicksich-
tigung der Lichfart studiert. Solche Untersuchungsn wurden

L e b

% Anun. chin. phys. [8] 59, 206 (1860).
Journal f. prakt. Chemis [3] Bd. oo, - 8
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ausgefithrt von Patterson?), Winther?,Walden®) und Gross-
mann in Verbindung mit Rothgiesser!), Landau®), BlochY,
Brauer?, Ascher® und Grin.®)

Im Mirz 1914 hatte die Faraday Society die Forscher
aller Linder zu einer Diskussion #tber optische Aktivitit ein.
geladen. Bei dieser Tagung spiclte die Rotationsdispersion eine
wichtige Rolle. Tschugaeff, Bruhat, Patterson, Lowry
und Grossmann haben sich zu dieser Frage ge#uBert.’®) Von
Lowry wurde bereits der Versuch unternommen, die Messungen
itber das Gebiet des sichtbaren Spektrums binaus suszudehnen,
doch sind diese Arbeiten bis jetzt noch nicht abgeschlossen.

Eine allgemeine zusammenfassende Theorie fir die Erschei.
nungen der Rotationsdispersion gibt es zurzeit noch nicht, doch
wurden bereits eine Reihe von GesetzmiBigkeiten aufgefunden,

Die meisten farblosen optisch aktiven Substanzen zeigen
eine normale Rotationsdispersion, d. h. ihre spezifische
Drehung steigt regelmiBig an mit abuebmender Wellonlings.
So verhalten sich Quarz, Zucker sowie viele aktive Kohlen.
wasserstoffe und Alkobole, Der Dispersionsquotient

] ["]vlolett

[a rot
ist fir die meisten dieser Korper ungefibr = 2.

Doch schon Biot waren eine Reihe von Substanzen be-
kannt, bei demen die Dispersionskurven nicht regelmiiBig an-
steigen, sondern fir irgend eine Farbe zwischen dem roten
und dem violetten Knde des Spektrums ein Maximum oder
oin Minimum zeigen. Manchmal wird die Nulllinie geschnitten,
es tritt auch wohl fir mehrere oder gar fiir alle Farben
Achromatismus auf, In allen diesen Fillen sprechen wir von
sanomaler Rotationsdispersion®,

1) Journ. Chem. Soc. 79, 167 477 (1901); 81, 1097 (1902); 8%, 818
(1905); 90, 1839 (1807); 93, 855, 936, 1836 (1908); 95, 521 (1509).

Y Z. physik. Chem. 41, 174 ff. (18083).

% Z. physik. Chem. 17, 245 (1895); b, 27 (1906); Ber. 82, 2849
(1899); 88, 886 (1905).

%) Z. physik.Chem. 78, 148(1908). % Z. physik,Chem. 75,129 (1910).

% Z. d. Ver. d. deutseh. Zuckerind. 1912, B, 20—179.

Ty Inaug.-Diss. Berlin 1812 % Inang.-Diss, Berlin 1912,

%) Inaug.-Diss. Berlin 1914,

1) Transactions of the Faraday Society, Vol X, Part. I (1814).
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Eine ttbersiohtliche Einteilung der bis jetst bekannten Fille
anomaler Rotationsdispersion wird von Tschugaeff gegeben,
Er unterscheidet drei Haupigruppen:

Zur ersten Gruppe rechnet er alle die Fille, in denen

anomale Dispersion dadurch verursacht wird, daB zwei oder.

mehr optische aktive Komponenten von verschiedenem Dis-
persionsvermdgen in einer Lisung enthalten sind. Es kann
sich dabel um willkitrliche Mischungen handeln — Biot ex-
perimentiorte mit Gemischen von rechtsdrehendem Campher
und linksdrehendem Terpentiné! —, oder die verschiedenen
Komponenten kinnen durch elektrolytische Dissoziation, Hydro-
lyse oder Komplexbildung entstehen,

Zur zweiton Gruppe gehtren alle die Korper, bei denen
die anomale Rotationsdispersion im Zusammenhang steht mit
einer Absorptionsbande im Spektrum der optisch aktiven Sub-
stanz. Hierher gehiren vor allem die farbigen Lisungen, =, B.
Kupfer- und Chromtartrate, aber auch einzelno farblose Korper,
bei denen die Absorptionsbande im ultravioletten Lichte liegt.
Dieses Phinomen wurde zuerst von Cotton!) beschrieben,
spiiter haben Mc Dowell®) und Grossmann?d auf diesem
Gebiete gearbeitet,

Dié dritte und letste Grappe endlich umfaBt die Kbrper,
bei denen zwei asymmetrische Komplexe im Molekill siner
aktiven Substanz vorhanden sind. Bei solchenr hat Tschu-

gaeff?) das Auftreten anomaler Dispersion beobachtet,

Die in vorliegender Arbeit beschriebenen Fille gehiren
ausschlieBlich der ersten Gruppe an. In den Lﬁsnngen der
Wein- und Apfelsiure muB man mindestens zwei optisch
aktive Xomponenten annehmen, die ganz verschiedenes Rota-
tionsvermbgen besitzen, wihrend die Tartrate und Msalate bei
Zusatz von Natronlauge Komplexsalze bilden, welche sich in
optischer Hinsicht ganz anders verhalter als die normalen
Salze. Beide Arten der Rotationsiinderung sollen in der vor-
liegenden Arbeit behandelt werden.

') Recherches sur I'absorption et la dispersion de la lamidre par
les wilieux doués du pouvoir rotatoive. Thése, Paris 1896,
%) Phys. Rev. 1905, 8. 164.
%) Chem. Centr. 1908, II, 5. 1988; Z. physik. Chem. 72, 93 (1910}
4y Ber. 44, 2028 (1911); 45, 2759 (1912).
9¥

uly
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Versuehsanordnung,

Die vorliegenden Versuche wurden mit derselben Appa-
ratur ausgefithrt, die schon Grossmann und Liandau?), spiter
Bloch, Braner, Ascher und Griin?) bei ihren Studien iiber
Rotationsdispersion benutzten.

Als Polarisationsapparat diente ein Landolt-Lippich-
scher Halbschattenapparat?) mit dreitéiligem Gesichtsfeld, wel-
cher mittels Nonius und Lupe Ablesungen bis auf 0,01° er-
miglichte. Als Lichtquelle wurde wieder die Nernst-Lampe®)
verwendet, die von Grossmann zuerst fir diese Zwecke ein-
gefibrt wurde. Sie ist wegen ihrer Helligkeit und Licht-
konzentration der frither vielfach verwendeten Auer.Lampe
bei weitem vorzuziehen. Uber die Lampe wurde ein Blech-
zylinder geschoben, welcher das Licht durch eine kreisrunde
Offnung vor den Apparat austreten lieB; vor diese Offnung
war eine Glimmerplatte gestellt, um die Wirmeentwicklung
der Lampe unschiidlich zu machen. AuBerdem war noch ein
Schirm vorhanden mit einer grofen Offnung fur die Linse
des Apparates und einer klsineren fir die Belouchtung der
Teilkreisskals.

Deor Halbschatten des Apparates wurde fiir alle Beob-
achtungen auf 10° eingestellt, da fir das kurzwellige Strahlen-
gebiet eine besondere Helligkeit notwendig ist.

Die Strahlen von verschiedenen Wellenlingen wurden
mittels der Landoltschen Farbenfilter erzeugt. Die benutzten
Filter sind nach ihrer Zussmmensetzung und ihren oplischen
Schwerpunkten in nachstehender Tabelle versinigt.

Die optischen Schwerpunkte fir Nernst-Licht sind von
Landau erstmalig bestimmt worden und wurden spiiter noch
von Brauer und Ascher kontrolliertt. Auf die Verwendung
des von Landolt angegebenen hellblauen Filters — 2 cem
Doppelgriin 0,02%/,, 2 ccm Kupfersulfat 16%, — wurde ver-
zichtet, weil hierbei das durchgelassene Licht sehr wenig mono-
chromatisch ist, und dadurch die Messungen an Genauigkeit
weit hinter denen in den fibrigen Farben zurfickbleiben, KEine

n A.a 0. %) Ber. 28, 3102 (1895).
% A.E.G. Modell H 19950
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o e —
by

S — — ,........._g 5
3 §§ $H84  Ega%

Lichtart ‘u:gg Farbatofie b4 g gg‘ g ‘g §‘ 13
‘535 “Bed k§§ g3

a4 BEEEMLEE SJct-P

LT
———— e e e

20 | Krystallviolett 58O | 0,005 | \
Rot { 20 | Koliummonochromat | 10,0 | 666,9 865,87

Gelb 10 | Kaliombichromat 6,0 | 589 | 589,49
‘ 20 | Viktoriagelb 0,36 | .
Grlin { 20 | Rupferchlorid | 80,0 } 588,z | 5487
CuCl, + 2 agq. |
20 | Krystallviolett 5BO | 0,005 |} . }
Violett{ 20 | Kupfersalfat 15,0 ;} 448,2 { 449,71 %
) 011304 + 5 aq. : i

Folge dieser Ungenaunigkeit ist ¢s auch, daB bei den ver-
schiedenen Beobachtern die Werte fiir den optischen Schwer-
puokt des heliblauen Lichtes recht erheblich difforieren.

Als Polarisationsrohre wurden die Patentrdhren der Firma
Schmidt & Hinsch verwendet. Bei diesen ist ein vollatin.
diges Auffiillen der Flussipkeit nicht erforderlich , denn durch
eine Krweiterung an dem einen Ende der Réhre wird ver-
hindert, daB die entstehenden Lufiblasen in das Gesichtsfold
gelangen. Besonders bei #tzenden Flitssigkeiten ist diese Vor-
richtung von groBem Wert, weil hierdurch das fitr die Metall-
teile der Rohre schiidliche Uberlaufen verhindert wird. Zur
Verwendung kamen ausschlieBlich Rohre von der Linge 1 dm.
Diese Linge war vorher mit einer MeBmaschine nachgeprift
und bis auf wenige tausendstel Millimeter genau befunden
worden, Die Temperatur des Beobachtungsraumes wurde
wihrend der Messungen konstant gehalten. Vor jeder neuen
Untersuchung und Lichtart wurde der Nullpunkt des Polari-
sationsapparates gensu kontrolliert. Es wurde stets cine Serie -
vou vier bis sechs Ablesungen gemacht, die Differenz der
einzelnen Ablesungen betrug dabei 0,02° bis hichstens 0,040

') Landolt, Das opt. Drehungsvermbgen. 2. Aufl., §. 888,
) Landolt, a.a. 0, S. 871.

) Winther, Z, physik. Chem. 41, 198 (1802).

‘) Landolt, a.a. O, 8, 889.
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je nach Lichtart und Winkelg:tBe. In vorliegender Arbeit
sind stets die Mittelworte der beobachteten Drehungsgrtfen

angegeben, Die spezifische Drehung [«] wurde aus den ab-
gelesenen Winkeln « berechnet nach der Formel:

i, die Liinge dos Beobachtungsrohres, war gegeben = 1 dm,
die Konzentration ¢ wurde durch genaue Wigungen der zu
untersuchenden Substanz bestimmt. Alle Werte wurden nach
94 Stunden noch einmal kontrolliert, um eine eventuelle
Drehungstinderung mit der Zeit — Mutarotation — nicht zu
tibersehen. - - S - .

Die fur die Untersuchungen benutzten Chemikalien stammten
von der Firma E. A. Kahlbaum und waren die reinsten,
welche im Handel zu erhalten sind.

Experimenteller Tell.

1. Uber den EinfluB von Siuren auf die Rotations-
dispersion der Weinshure.

Biot)) untersuchte die spezifische Rotation der rechts-
drehenden Woinstiurelosungen in ihrer Abh#ngigkeit von der
Konzentration und fand dafir die empirische Formel:

[¢] = A4 B.c

(c bedeutet hier die Gewichtsmenge Wasser in einem Teil
Losung). Aus einer Serie von 15 Losungen, wobei ¢ von 0,4
bis 0,95 variierte, ergaben sich fiir rotes Licht und die Tem-
peratur 12,68° dia Werte:

A =—1,1799; B =+ 14,315,

Da fiir die Konstante 4, d. h. fir die spezifische Drehung der
reinen Substanz, sich ein negativer Wert herausstelite, so achloB
Biot, daB die Weinsure in waseerfreiem Zustande Links.
drehung zeigen mitese. Und in der Tat gelang es ihm 1349,
an Platten von fester gogossener Weinsiture Linksdrehung zu
beobachten. Kine 70 mm dicke Schicht zeigte bei 15°C einen

1) Mémoives de I'Acad. 15, 208 (1836).
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Ablenkungswinkel = — 2% Diese Versuche sind in neuester
Zeoit von Bruhat?!) wieder anfgenommen worden; er bestimmte
die Rotationsdispersion der geschmolzenen wasserfreion Wein.
siture in festem und fitlssigen Zustande. Bei 180° C beob-
achtete er Rechtsdrehung in allen Farben und eine normal
ansteigende Dispersionskurve, unter 100° zeigte sich anomale
Rotationsdispersion. Das urspritnglich im Violett liegende
Drebungsmaximum wandert mit siokender Temperator all-
mihlich zum Rot hintber, die Dispersionskurve kebrt sich um
und liegt bei 15°C sohon fast ganz im negativen Gebiet. Zur
Ecklirung dieser Erscheinung muB man annchmen, daB in
konzentrierter Weinsliurelésung sowie in geschmolzener Wein-
sdure sich linksdrehende Molekitlkomplexe bilden. Sowohl
steigende Temperatur wie zunehmende Verdiinnung bewirken
den Zerfall dieser Aggregate. Bei hohen Temperaturen und
in wibrigen Lisungen ist daher Rechisdrehung zu beobachten.
Bei groBer Verdtinnung zeigt dis Weinsiiure noch weiter-
gehende Anderungen des Drehungsvermdgens. Die Erklirung
hierfir ist in den Erscheinungen der elektrolytischen Disso-
zintion zu suchen. Msan kann annchmen, daB bei der Wein-
sdure das ungespaltene Molekill ein anderes Rotationsvermdgen
besitzt als das Ion. Hieraus erklirt sich sowohl das ab-
weichende Verhalten der Weinsiiure gegenttber ihrem Salzen
als auch die starke Ver#inderlichkeit des Drehungsvermogens
bei steigender Verdinnung. In nichtwiBrigen Losungen wird
die ohnehin geringe Dissoziation der Weinskure — nach Ost-
wald ist diese erst bei einer Konzentration von 0,8 g im Liter
zur Hilfte dissoziiert — stark zurfickgedriingt, die Rechts-
drehung wird vermindert und geht endlich in Linksdrehung
itber, Diese Drehungsverhiltnisse bieten im allgemeinen eine
Bestiitignng des von van’¢t Hoff %) angegebenen (esetzes:
,Die Anderung der Rotation mit der Konzentration geht
Hand in Hand mit derjenigen durch das Lidsungemittel, und
zwar zeigen die Drehungen in anderen Lisungsmitteln Werts,
die sich der in konzentrierter wiBriger Lsung anschlieBen.”

4 e ¢ ot Maniie e ot

Y Transsctions of the Faraday Bocioty, Vol X, Part. I, 42
(1914). Die Bruhatschen Dispersionskurven sind im V. Teil dieser

Arbeit wiadergegeben.
%) Die Lagewung der Afome im Raume, 2. Aufl,

R
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In verdiinuten wiBrigen Lisungen steigt die Dispersions-
kurve der Weinsiiure regelmibig an vom Rot zum Violett, In
konzentrierten Losungen treten Anomalien auf, die Kurve zeigt
ein Maximum, dieses wandert bei wachsender Konzentration
vom Violett zum Rot. Analoge Maxima beobachtete Ascher
in alkoholischen LYsungen, noch deutlicher aber zeigt sich
die Erscheinung, wenn Siuren als Libsungsmittel verwendet
werden,

In einem geeichten MaBkilbohen von 20 com Inhalt wurden
2 cem einer 20 prozent, Woeinshurelisang nacheinander mit 2,
6, 10, 14, 18 cem Saluzsiure (spez. Gew. 1,19 bei 156% zusammen-
gebracht. Dann wurde mit Wasser bis zur Marke aufgefilit.
Avuf diese Weise blieb die Konzentration der Lésung an Wein.
giure immer konstant ¢ = 6, withrend der Gehalt an Salzsiiure
allmihlich zunshm. Die fiir die Rotationsdispersion gefundenen
Werte sind in Tabelle I zusammengestelit.

Tabelle I
Rotationsdispersion der Weinstiure in salssauver Lisung.

P — -y P r——y e RTEeg E SEY

['
I‘i‘g(:‘ccm A“f ein MOI ‘E e=6 i = 160
sung i
eind enthalten | 'Yoinsiiure | R
cers HQI kommen |

(sp. Gew. 1,19)| Mole HCI | Rot | Gelb { Grin | Violett

it e e gu————————— il :—-_“
0 0

t e 070 | o084 0,95 1,14
" fe] 11,66 | 1400 | 1588 | 19,00
! o 05| 072 | 076 0,72
x [a] 9,00 | 12,00 | 1280 | 1200
1

i
»
i
¥
i

2 8,05

« 046 | 0,65 0,56 0,44

{
{
o | e
{
{

[a] 7,66 | 9,16 5,80 1,88
o e (G Sho | wes | oass | g
| oues )0 P S0 | se | oss
SRR PRI R-A R
; _
!
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Rotations&!spersion der Welnaiture in salmurer Losung.

{al - Rot Gielh Giriin \holett
20 7 e 0
ls [ M
10 —’/- - 0w 305
5 L :\
+ o ‘-\ ) o ]5.25 .
o \-&-—Q{,—%q
= n e 21,45
— S -
~ 10 ——a A 4
Tabelle 1a.
Rotationsdispersion der Woinaliure in aalzsauver Lésung,.
In 2000m | Ayf g Mol 6w B £ = 159
Lisun Weinsfare |
sind en%cfen kommen T o
cem g .
6p. Gow. 1,14)] Molo HC ;j I Gelb | Grlia | Violet
o o s [ a" 086 | 044 | 050 | 060
a] 12,00 | 14,86 | 18,66 | 20,00
1 u 084, 042 | 0,45 0,52
2 431 4! [a] 1188 L 14,00 | 15,00 | 1788
© « 082 . 0,88 0,40 0,88
o 12,95 { [2] 10,66 | 12,00 | 13,38 | 12,66
; 02 ! 028 | 0,80 0,27
0 21,51 {3' [ ] 988 ' 965 : 1000 | 9,00
03 : 020 | 0,20 0,15
14 30,20 { Lo ‘) 838 666 ' 686 , 500
Poe 02 5 0,18 1 015 0,08
19 10,99 {s§ [«] 608 ' 600 | 500 | 268
Tabelle b, e=9. _
0 0 if e 1,00 ] 1,8 1,36 1,48
[e) 1L,22 | 1855 | 1511 | 1644
Da 080 110 1,20 1,80
2 1,44 { 2 (0] 100 | 1292 | 13,88 | 1444
6 4o 13w 0| 098 1,05 0,97
’ (o] 888 | 1088 | 11,66 | 1077
1 e 0811 075 0,71 0,60
10 7,19 {H (@) 744 | €83 | 856 . 686
"« 084 | 0856 0,68 0,36
14 10,07 { fa] 600 | 622 | 644 | 400
i« 050 | 048 0,44 0,07
" 15,22 {* («] 55 | 538 | 488 | 071
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Rotationsdispersion der Weinsiure in salzsuurer Lisung.
1 Weinstiure + n-HCL o0=38,

(e} Rot Geth Grin Violett
ne 4,31
15} o
'_____,_ﬁ -""’::': n=1293
10 n=:2457
5k | eead n=: 30,20
4 e n=4099
0 |
I Weinstiure 4 n-HCl. ¢ = 8.
e} Rot Gelb ~ Griin Viotett
20 e
n=()
5 ne1t4d
ok e——= n=431
: . —~——dn =719
B et 1 ==1007
ol w222

Man sieht, wie bei wachsendem UberschuB an Salzsiure
die Drehungswerte allmihlich sinken, Kommen 20 oder mehr
Mole Salzsture auf oin Mol Weinsiiure, so ist im violetten
Licht bereits Linksdrehung zu beobachten. Ein anschauliches
Bild gibt die graphische Darstellung der Dispersionskurven.
Die Wellenlinge des Lichtes ist als Abszisse, die spezifische
Rotation als Ordinate sufgetragen. Man sieht, wie die anfangs
normal sansteigende Dispersionskurve sich umkebrf. Dabei
traten ausgezeichnete Werte auf. Das urspriinglich im Violett
liegende Maximum wandert allmihlich zum Rot hintther. Zum
Vergleich wurden noch die Dispersionskurven fiir verschiedene
Konzentrationen aufgenommen (Tab. Ia usd Ib). Das Kurven-
bild ist im wesentlichen das gleiche. Wie zu erwarten war,
nehmen die Drehungswerte um sgo schueller ab, je konzen-
trierter die Weinsiureldsung ist.

In dersolben Weise wurde der EinfluB der Salpetersiiure
guf die Rotationsdispersion der Weinsiure untersucht und ein
ganz analoges Resultat gefunden. Schon bei 16 Mol Salpeter-




Grossmann u, Wreschner: Drehuh'gsu'mkéhfung. 135
siure tritt hier im Violett Linksdrehung ein, Bei groBem
Salpetersiiuretiberschu liegt die Kurve villig im negativen
Gebiet. Das Maximum wandert sehr schnell vom Violett zum
Rot, Bei mehrstiindigem Stehon wird die Weinstiure von der

Salpetersiiure angegriffen, die Lisung nimmt eine gelbbraune
Farbe an und ist nicht mehr polarisierbar.

Tabelle II.
Rotationsdispersion der Weinsllure in sslpetersaurer Losuug.

— — e ——— T

In 80 com | Auf 1 Mo} | 08 t= 159
Lésun Welnsture |
Bind mHNom kammen et e e HWTMH et e — ke emem
o s _ :
0 0 e 070 | 084 0,05 1,14
o 051 { a« 046 | 080 0,64 0,60
, [e] 186 | 1000 | 1086 10,00
' a 089 | 041 0,88 0,16
8 10,1 { '[«] 850 | 683 | 50 2,50
‘e 026 | 024 016 | —0,10
9 16,07 { (o] 4181 400 | 280 | —18
w021 0,20 0,11 - 0,17
12 21,42 {Ii [«] 850 | 9,83 183 | —2,88
a 0 ~0,06 | —0,17 | —0,54
18 82,13 { | a1 o 10 | —288 | —9,00

Rotationsdispersion der Weinsiiure in salpetersaurer Lisung
I Weinshure + n-HNQ,. c=6. ¢ 159

5 Rot Gelb _ Gran _ Violet

15 t" ,“-’-“-‘ e

o} — 1. N PR Y3 |
/_‘ .

5 = ) R ’\\ ":__“10.7'
, | o Y
0 mﬂ% nostde
5t :
!
" { n=3213

Die Einwirkung der Schwefelsdure auf die Rotations-
dispersion der Weinsiiure hat schon Ascher!) eingshend unter-

!y Inaug.-Diss. Berlin 1812.

b+
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suoht. Zum Vergleich wurden seine Messungen auf eatsprechende
Verhiiltnisse umgerochnet und das analoge Gebiet in Tabelle I1I
zusammengestellt. Die Dispersionskurven zeigen groBe Ahplich-
keit mit denen der salzsauren und salpetersauren Weinshure-
losungen, Wihrend man sber den UberschuB an Salzshure
und Salpetersiure in den Losungen nicht ther gewisse Grenzen
hinaus zu steigern vermag, kann man den Gehalt an Schwefel-
siure beliebig hinaufsetzen und schliefilich die Weinsfiure-
krystallein reiner Schwefelsiure losen. Hier zeigt sich ein merk-
wiirdiges Phinomen. Die Dispersionskurve, die mit wachsen-
dem Schwefelsiiureitberschub sich aus einer steigenden in eine
fallende Kurve verwandelt hat, beginnt, wenn mehr als 27 Mol
Schwefolsiure auf 1 Mol Weinshure kommen, allmithlich wieder
anzusteigen. In reiner Schwefelsiure sind die Drehungswerte
schlieBlich so hoch, wie sie noch fir kein anderes Ibsungs-
mittel gefunden wurden: '

[“lrot = - 69; [“]vlolatt = o} 158,8'

Hierbei spiolen die eigentlimlichen Dissoziationsverhiiltnisse
eine Rolls, die in konzentrierten schwefelsauren Lbsungen be- .
sonders von Hantizsch!) beobachtet wurden, und die sich
durch etarkes Ansteigen der Dispersionskurve auch optisch
bemerkbar machen.

Tabelle IIL

Rotationsdispersion der Weinsfiure in schwefelsaurer Lisung
(nach Asacher)

In 20 cem | Auf 1 Mol lf e=5 = 200
Lasu Weinstiure

sind exi:tlhg gsn kommen i
eCIm .
(Sp. G ewf 1,8‘ 4) Mole HQSO‘ Rot Gelb Griin Violett
pp— e e et 2
0 0 { a 062 | 0,18 0,85 1,04
(o) 1289 | 1460 | 1895 | 2080
! &« o04e | 047 | 050 | 0,60
2 5,817 {l o] 840 | 950 | 100 | 120
I f
| « 030 | 08 | 040 | 0,9
4 10,14 { fa] 600 | 720 | 800 | 880

% 7, physik, Chem. 81, 257 (1908); 65, 41 (1909).
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Tabelle I (Fortgetzung),

b e o S et ey 1T T et e e g erred
Iié";}ugcm Anf 1 Mol ; c= b ¢ = 20°
sind enthalten vz:m:a ? ‘
o Gou 10| Mole Bgo,|  Rot | Gelb | Griw | Violett
= e L———H@“ﬂ*&wmm
Pe 019 | 0,96 0,30 0,04
6 16,11 { [0] 850 | 52 | 400 | 080
“a 018 | 06 | 012 | —008
§ 31,48 { («] 830 | 800 | 240 | —160
"a 018 | o042 | o008 | —0,18
10 28,85 { [} 260 | 20 | 1,20 | —3,80

Die Salzsiiure, die Salpetersiiure und bis zu einer gewissen
Konzentration die Schwefelsiure tthen demnach die gleiche
Einwirkung suf die Rotationsdispersion der Weinsiure aus.
Zum Vergleich sollte noch eine schwache organische Shure
herangezogen werden. Es wurde die Essigsiure gewhhlt. Der
Verlauf der Kurven ist im wesentlichen der gleiche wie bei
den anderen Siuren, nur ist, ontsprechend der viel schwicheren
Dissoziation der Saure, ein groBerer UberschuB erforderlich.
Auch hier kehren sich die Kurven allmahblich um, und es
treten ausgezeichnete Werte auf, Das Maximum wandert wie
immer in der Richtung der zunehmenden Wellenltinge. Links-
drebung ist jedoch nur im Violett zu beobachten und tritt
auch dort erst ein, wenn mehr als 30 Mol Essigsture auf 1 Mol
Weinsiiure kommen,

Tabelle IV.
Rotstionsdispersion der Weinsiiure in essigssurer Lésung.

In gOccm Auf 1 Mol l c=8 t= 1H"
. Lisun Weinstture o
sind enthalten kommen !
cem Fiseasig Rot Gelb | Grin | Violett

(98 olo) Mole C’H‘O'

0 o e 070 | 084 0,95 1,14
(o] 11,68 | 14,0 1588 | 19,0

2 » e 060 | 070 0,19 0,75
v [« 10,0 | 1168 | 18,16 | 12,50

® 048 | 080 | 060 | 0,36
8 13,2 {,i [a] 800 | 1000 | 10,00 6,00
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Tabelle IV (Fortsetzung).

g

e L L sy

P ot B Per g Ay 2y Sy ———

o K B

s;:iem:?; kommen ~ YT

_. “M(gs o) Mole 033‘0'; Rot Gelb Griin \Violett
10 28 {;1 ) oea | des | 7o i o
oD g s W B0
SR I AR A

Rotationsdispersion der Weinsilure in essigssurer Lisung.
1 Weinsilure 4 u-Essigsilure. o= 6. = 15%

(c; Rot Gelh Chiun Violett
n=(})
15 '
Mﬁ—— B n-m‘4.4
IU of ...—--—-“"_—-——..‘
_‘_‘___,_,.——""'-— \
5 | pat- ——..:\ n=%132
o \ n=22 ,
i == 31
51 n = 396

10

Bringt man Borsiiure mit Weinsiure zusammen, so zeigt
gich keine Verringerung, sondern im Gegenteil eine starke Er-
hobung der optischen Aktivitét. Auch diese Erscheinung war
bereits Biot bekannt und ist von ihm untersucht worden.
Man muB hier die Bildung von Bor-Waeinskureverbindungen
annehmen; Uber die Art dieser Verbindungen und tber ihre
Abhsingigkeit von der Temperatur haben Grossmann uad
Wieneke!) ausfihrlich gearbeitet, doch wurde aussghlieBlich
gelbes Licht benutzt. Einige Dispersionskurven sind fir diese
Arbeit anfgenommen; sie verlaufen regelmibig ansteigend, die
Dispersionsquotienten zeigen den normalen Grenzwert.

Yy Z. physik. Chem. 54, 420 (1906).
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Rotationsdispersion.
2 Weinstiare -+ 1 Borsiture, § = 20°,
@ o Cielb Ciriin Violott
0

60 - Yanormat
50 j— % s normat
- / /._.-—-———- Yenormal
W %%

20

10 =

0 A=
laf t
80 p—~
0 | o eeee=] thaormal

et 'I .

00 I~ s s OTI

5ol /"' % normal
L :’5// ? /

20—
10—
{) b
1 Weinsiiure <+ | Borsiture.
Tabelle. V.
2 Weinséiure 4 1 Borsifure,
— e —— | =s ——
In 100 cem l In 100 cem t = 200

Lisung sind ; Losung sind !
enthalten enthalten -

g Weinsilure | g Borsilure Rot Gelb Griim | Violett
1,6 o [1 o« 215 | 2718 | 888 | 440
1f, normal } 1,560 {| ] 287 | 364 45,07 | 58,67
8,76 - fa 002 1,20 1,45 1,85
1/, normal } 9,115 { (] 24,58 | 820 3367 | 4988
1,88 i} (| « 08 | o058 0,64 0,75
t/,normal 0388 \iiu] 208 | 2838 | sd1s | 400
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Tabelle V (Fortsetzang).
1 Weinsilure - 1 Borsture.

Nl

In 190 com

In 100 com

= ]
L&sutx:gl sind I:mllt;gl:ind! o =20
g %:instﬁa:ra g Borasﬁ::a } Rot Gelb ) Grtin Violett
5 | 81 {g; e 280 | 884 4,15 _
Yy normal {[ > T [o] 84,67 | 4453 | 55,8
8,15 i} 155 l:ow LT | 144 1,10 2,86
1, normal I ' " [a] 8107 ; 8840 | 413 62,67
1,88 ~ 7 a 051 ! 081 0,18 1,00
Y/, normal } 9,715 { [«) 27,2 : 825 | 408 | 5398

]
¢

II. Rotationsdispersion der weinsauren Salze in
iberschissiger Natronlauge.

Bereits im Jahre 1878 fand Landolt, daB die molekularen
Drebungen normaler Tartrate sehr nahe iibereinstimmen, wenn
mau sie unter gleichen Bedingungen beobachtet. Die ver-
schiedenen Atomgewichte der einzelnen Metalle spielen also
bei der Molekularrotation keine Rolle, Ebeuso zeigte spiiter
Oudemans?), daB in verschiedenen Sturen geliste Alkaloide
ein gleiches molekulares Drehungsvermigen aufweisen, welches
von der Natur der angewandten Siure vollig unabhiingig ist.
Eine Erklirung dieser RegelmiBigkeiten wurde erst nach Auf-
stellung der Dissoziationstheorie von Hidrioh?) gegeben. Er
erweiterte die Landolt-Oudemanssche Rogel zu dem folgen-
den 8atz: ,Das Drehungsvermdgen nicht allein von Salzen,
sondern dberhaupt von Elektrolyten, ist in anntihernd vollstindig
dissoziierten Lisungen unabhiingig von dem inaktiven Ion*.

Das optische Verhalten der weinsauren Salze ist durch
dieses Hidrichsche Qesetz bestimmt. In verdinnten Lisungen
nihert sich die spezifische Drehung einem Grenzwert, und zwar
ist fir Natrinmlicht

bei dem normalen Salz [«] annhernd = + 40

n 1 Bauren » lelp » = 4 88,

'} Rec. trav. chim. 1, 18 u. 184 (1882),
%) 7. physik. Chem. 12, 76 (1898).
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Die genanen Werte fir die einzelnen Metalle seien hier zu-

sammengestellt }:

g e H - f xrem o M e gremy e s et
. R A i T ey ....._m..*ig.u..-- “I_‘.E_:-‘":-"“-"“N?.. l poeiy ..._%- 7 { .._..._N.,,Et'.‘_.: __.:us.. .
Normales Tartrat | 88,6 ; 889 | 43 —[ £ | 4,2
saures Tartrat "85 . 25 ¢ 288 286 | —

Der Grenuzwert [«), = + 40 bleibt auch bestehen, wenn
das neutrale Salz in etwas uberschiissiger Natronlauge goldst
ist. Bei wachsendem LaugenttberschuB, d. h. wenn mehr als
5 Mol Natronlauge auf 1 Mol Salz kommen, beginnen die
Drehungswerte zu sinken und gehen endlich in das negative
(ebiet iiber. Man muB hieraus schlieBen, daB bei gentigendem
UberschuB von Natronlauge sich ein tetrabasisches Salz bildet,
weiches im Gegensatz zu den rechtsdrehenden normalen Tar-
traten eine linksdrehende Substanz ist. DaB die Natronlauge
mit eiper Oxysiure wie Weinsure Verbindungen dieser Art
bilden kann, ist ganz verstindlich, da man auch andere Wein.
siureverbindungen kennt, in welchen vier Wasserstoffatome
darch Metall ersetzt sind. In ammoniakalischer Losung findet
diese Umsetzung nicht statt; auch groBe Uberschisse von Am.-
moniak vermbgen die Rechtsdrebung des normalen Tartrates
nicht za verringern, wiihrend bei Uberschu von Natronlauge
die Drebungswerte sehr rasch abnehmen, Schon Thomsen?)
hat einige Untersuchungen dariiber angestellt, doch arbeitete
er susechlieBlich mit Natriurnlicht und polarisierte nur wenige
sohr stark konzentrierte Lisungen, da es ihm lediglich darauf
ankam, die Existenz des linksdrehenden komploxen Tartrates
nachzuweisen. In vorliegender Arbeit sollten zum ersten Male
die vollstiindigen Dispersionskurven aufgenommen werden, und
zwar in ihrer Abh#ingigkeit von der Kongentration der Wein-
siure und der iiberschilssigen Natronlauge.

In sinem geeichten MaBkolbchen von 20 cem Inhalt wurden
2cem Weinsiure {80°f,) nacheinander mit steigenden Mengen
von Natronlauge (40°/,) zusammengebracht. Die Konzentration
an Weinséiure blieb so fiir die ganze Versuchsreihe konstant,

——

Yy Landolt, Ber. 6, 1073 (1873).
Y) Dies. Journ. [2] 85, 145 (1887),
Journal f, prakt. Chemis {2} B4, 90, 10
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¢ = 8, whhrend auf 1 Mol Weinsture 5--50 Mol Natronlauge
kameun. Die beobachteten Werte filr die Rotationsdispersion
sind in Tabelle VI vereinigt.

Man sieht, wie mit wachsendem Uberschu an Natronlauge
die Drehungswerte und entsprechend auch die Dispersions-
quotienten allmiblich sinken. Die anfangs ziemlich steile Dis-
persionskurve flacht immer mebr ab. Kommen 45 Mol Natron-
lauge auf 1 Mol Weinsiture, so sind die Drehungswinkel fiir
alle Farben naheza = 0. Bei noch groBerem UberschuB gelangt
man in das negative Gebiet, wobei sich die steigende Kurve
in eine fallende verwandelt. Es treten hierbei keine Drehungs-
maxima, auf, wie sie bei den sauren Lisungen beobachtet wurden,
such wird dis Nuolllinie von keiner Kurve geschnitten. Die
Dispersionskurven verlaufen symmetrisch zur Abszisse.

Nicht nur der UberschuB an Natronlauge ist ausschlag-
gebend filr die Bildung des komplexen Salzes, auch die Kon-
zentration der Litsung an Weinsture ist hierfir von grofler
Bedentung. Verdoppelt man diese Konzentration, so nehmen
die Drehungswerte sehr viel schneller ab, fir ¢ = 6 ist schon
bei einem UberschuB von 25 Mol Natronlauge ausgesprochene
Linksdrehung nachzuwseisen.

Tabelle VL
Rotationsdispersion. 1 Wejnsiure + n-NaOH.

—_— i e Al b e 11 1

;

SRR Wimaen | T (T o

" i) 1a | oo | e s "
R A ﬁﬁ;;gg }
4 10 {i (a] 2337 3;138 80 %at‘s:gg H %0t
8 fk 15 {i (o] 2666 | 35,38 | 3889 E 883 || 290
8 L 0 {: o gme | ome | 100 Eéigg e
10 \ 25 {'E (] 13133 23:39 ; 2?§§ 3&%3 f} 1,89
e s [ el o om s hl g
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Tabelle VI (Fortsetzung).

In 20cem | Auf 1 Mol | '
] ¢ = 3 [ == 20” i
Lisung sind . ; i fe]
s | ommen | vioe! Fh
ccm Na e i | Lape [ %ot
(40%) | Mole NaOH | Rot : Gelb | Gritn %Vw!ett
P fia o3 040! ods | ops iy .,
A {‘;[a} 11,06 | 18,33 | 15,88 | 15,38 r} 1,61
i e 020 024 ; 0,27 | ozsl
16 40 { ‘fa) 686 80 | 90 @ 9,88 } 1,46
18 : 45 ’ Alle Drehungswerte sehr nahe = 0
0.6 g kryst. “ h i | N
Weinsfiure 50 “a -012 10,17 1--0,19 | -0,28 " 1.86
geldst in ‘ i {a) -4,0 |~586 ‘--s,ss —9,88 If b
20 cem NaOH;} 5 , _; l!
¢c= 6
- - -—--_-‘-“: = *'T':.-““'“"l' - :g:';*-.-I B _.m~,~l-:v—.. Ty
PR 5 l e 1,75 220 | 288 ; 8,60
| (a] 29,16 | 36,66 | 448 [ 60,0
8 | (0 a 1401 1,80 | 2,15 | 2,85
| [e] 23,88 | 80,0 | 3588 | 47,6
fs a 08T 1,10 | 1,85 | 1,70
BB { o] 145 | 1838 | 22,6 | 28,88
e 030! 045 | 050 i 0,52
16 | 20 { (@] 50 | 75 | 888 | 868
; a —0,16 |-0,19 [-0,21 |—0,4b
- % { [e] -2,66 [~8,16 [-35 '-7,5
Rotationsdispersion. 1 Weinsiéiure -+ n-NaOH. ¢ = 8.
ff’g Rot Lielb sy Violett
n =5
ol / n=10
n=15
50 ~ /
/ n=20
NI _’/j ,.,//r// =25
30 ] _/___‘—-"‘/’/5#/-—'—-—— m==30
20 -~ _—____4-""1_’_‘_4 nm}S
10 "+ n =40
0 PYSTLI
t0 } =t 1} =z SO
20 [ ]

'y oty
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1 Weinsiure + 0.NaOQH. c=6. ¢ = 20°

!;3 Rat Gelb Grin Violett
60 neS

50-

/ =10
s} ﬁ /
C

/

m~ / “;ls
208
10 . -

+ | "=
o f—4— - _H
ol n =35
20

Bei Verdinnung mit Wasser zeigt sich ein sofortiges
Wiederansteigon der Drehungswerte, ein Beweis, wie wenig
stabil die komplexe Verbindung ist. Verdiinnt man statt mit
Wasser mit Alkohol, so wird die Hydrolyse zuriickgedringt,
ued man erhilt erheblich niedrigere Werte als in der wiBrigen
Losung.

Die Tartrate der Erdalkalien sind in Wasser unlds-
lich, bei reichlichem Zusatz von Natronlauge aber geht das
Calciumsalz in Losung. Man muB hier wieder die Bildung
eines komplexen Tartrats annehmen, und es gelang in der Tat,
auch auf optischem Wege ein solches nachzuweisen. Zu #qui-
valenten Mengen Weinsiure und Calciumchloridlosung wurde
Natronlauge zugesetzt. Es zeigte sich zundchst ein dichter
Niederschlag von Calciumtartrat, der bei weiterem Zusatz von
Natronlauge zum Teil wieder in Losung ging. Eine villig
klare, polarisierbare Liosung war auf diese Weise nicht zu er-
reichen. Kam aaf 1 Mol Weinsiure nur !/, Mol Calcium-
chlorid, so loste sich das gebildete Calciumtartrat volisténdig
in #berschissiger Natronlauge. Bei weiterem Zusatz von Natron-
lauge zeigte sich aufs neue ein Niederschlag. Genaue Grenzen
fir die Loslicbkeit lassen sich nicht angeben, da alle mbglichen
suBeren Umstinde eine Rolle dabei spielen, sowohl die Tem-
peratur, bei der man die Mischuog vornimmt,, als auch die
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Geschwindigkeit, mit der man die Natronlauge zuflieBen liBt.
Bei zu langsamem Zutropfon scheidet sich das Calciumtartrat
in fester Form aus und lost sich dann nicht mehr ganz klar
auf. Dasselbe geschieht, wenn man die Mischung in einem zu
engen (lagkélbchen vornimmt Gibt man die Natronlauge
schnell dazu, in einem griBeren GlasgefdB unter stindigem
Umschiitteln, so erh&lt man polarisierbare Losungen, diese
bleiben auch bei tagelangem Stehen vbllig klar., Beim Er-
wirmen fillt Calciumtartrat aus; dieses geht aber beim Ab-.
kithlen sofort wieder in Lésung.

Die optische Untersuchung zeigt Drehuugswerte, die er-
heblich niedriger sind als bei den normalen Tartraten. Zum
Vergleich seien diese Werte mit denen des sich unter den-
selben Bedingungen bildenden komplexen Natriumtartrates zu-
sammengestellt,

¢ (auf Weinsiiure besogen) = 8.
Auf 1 Mol Weinsiinre kommen 10 Mo! NaQOH.

ittt i

- ——— P gy = e

2 gem Weinsiture ~30% .
1cem Ca?l, ) in 20cem | 2 com Weinsiiure 809/, | in 20 cem
{spez. Gew. 1,20 Ldsun 4ccm NaOH 40° }
4 cem NaOH 40 % g ce lo Lisung
Rot. . . . a 089 Rot. . . . « 086
[«) 28,0 (0] 28,88
Gelb . . . a 095 Gelb . . . a 1,07
[«] 81,66 [«] 85,66
Gl . . . « 118 Griitm . . . a 1,29
[a] 87,66 fe] 43,0
Violett. . . « 1862 Violett. . . o 1,88
{a] 54,0 [a] 61,0

Wihrend, wie vorhin gezeigt, bei den Natriumtartraten
die Linksdrehung bei steigendem UberschuB von Natronlauge
bestiindig zunimmt, macht es fir das in L3sung befindliche
Calciumnatriumtartrat fast gar nichts aus, ob 6, 10, 15, 20
oder 25 Mol NaOH auf 1 Mol Weinsiure kommen. Die
Drehungswinkel sind fast gleich, doch zeigt sichk bei 15 Mol
Natronlauge in allen Farben ein Maximum. Wegen der Klein-
heit der Winkelunterschiede ist e8 in Rot und Gelb nur schwach,
in Griin und Violett deatlich nachzuweisen.
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" 6 | 1w 15 92,56 Mol NaOH
-""-"-‘—_-“—“*---““—".'“ i S I RS T - B Lt M bitat SR .|1_,. - -
Grtin . . . e 1,03 a 1,18 a LB a 1,06
fa] 84 [a] 81,66 [«] 88,88 fe] 85
Violett . . a 1,48 a 1,88 a L10 a 1,60
{o] 49,88 | [a} 64,0 | [o] 56,60 [o] 53,38

Auch wachsende Konzentration an Weins#iure besinfluBt hier
die spezifische Drehung nur ganz wenig. Unter gleichen Be-
dingungen untersacht:

1 Weinsfiure + Y/, CaCl; + 10 NaOH, £ = 15°

e=§ P ""'o w § )
Rot [o] 28,0 |[Gelb [a] 81,66 } Bot [a] 22)16] Gelb [a] 29,16
Grin [«] 57,65 | Violett [a] 5¢ | Grin [o] 85,16 | Violett [a] 520

Ein ausgezeichneter Wert war auch hier vorhanden und wieder
besonders im Griin und Violett nachzuweisen:

iy Ay - Py Pyt

ﬂ 8 10 13 Mol NaOH
Gein . . . . . u « 2,08 a 11 « 1,99
zl [a] 34,8 o] 85,16 [a] 88,16
Violett. . .. . ’} « 300 | e 82 a 32,96
! [a] 50,00 | [a] 52,00 [«] 49,16

Das Strontiumtartrat verbilt sich #hulich wie das Cal-
ciumbartrat, doch ist es noch schwerer in Lisung zu bringen.
Erst wenn 3 Mol Weinsiture auf 1 Mol Strontiumsalz kommen,
erh#lt man eine klare, polarisierbare Ldsung. Die Werte fur
die spezifische Drehung sind annihernd gleich denen des kom-
plexen Calciumtartrats.

Das Bariumtartrat war auch bei gréBerem Weinshure-
iberschuB nicht in alkalische Losung zu bringen.

Magnesiumtartrat. Bringt man #quivalente Mengen
von Weinsiture und Magnesiumsalzldsung zusammen und gibt
Natronlage dazu, so bildet sich zuniichst ein dichter weiBer
Niederschlag von Magnesiumtartrat, der sich im UberschuB
von Natronlauge wieder 18st. Die klare Losung tritbt sich
aber bald wieder, nach einiger Zeit fiillt Magnesinmhydroxyd




'

Grossmann u, Wreschner: 'Drehuh'gsﬁn':kéhru'hg. 147

sus, und zwar kommt dieser Niederschlag um so schneller
und intensiver, jo groBer der UberschuB an Natronlsuge ist.
Wurden 8 Mol Weins#ture auf 1 Mol Magnesiumsalz gegeben,
so erhielt man Ldsungen, die stundenlang villig klar und
polarisierbar blichen. Nach 24 Stunden zeigte sich allerdings
auch eine beginnende Tritbung. Beim Erhitzen erhielt man
sofort milchige Tribung, dann einen dichten Niederschlag, der
gich beim Abkihlen nicht mehr lste.

——— Ty = —— Py - & g bt

6 com Weinsiture 30°, }

in 20cem | 6 com Weinsiure 809, | in 20 com

)
2 cem Mgso‘ 49°%, Lisstmg 10 cocm NaOH “0% Lﬁsung

10 cem NaOH 407,

e va—

i o T T TR e i e ket ettt it
e -

et ALy APPSRt -l ey

L L e it

o=y c=9
Rot . . . . a 265 Rot . . . . e« 1,9
[a] 28,88 [«] 21,86
Getin . . . a 4,20 -‘ Gein . . . o 280
f«] 48,66 [a] 81,11

Durch die beschriinkte Loslichkeit sind weitere Variations-
moglichkeiten filr den Versuch nicht gegeben. Es 148t sich
auf dieso Weise nur die Bildung eines komplexen rechtsdrehen-
den Magnesiumalkalitarirates feststellen, das anscheinend eine
ziemlich groBe positive spezifische Drehung besitat,

Zinktartrat. Aquivalente Mengen von Weinsiore und
Zinksulfat 19sen sich in #berschilssiger Natronlauge.

Tabelle VIL
1 Weinsflure 4 1 Zu80, - u-NaOH. ¢=8. = 15°

n } Rot Gelb @ritn Violett
B ___;_,_.'.._,, e [ STEmrmarm—m L CIE R
10 {?3 a 094 , 1,16 147 | 1,89
! [«] 81,88 ' 38,686 00 | 680
o5 {;i a 058 . 05 0,80 - 1,34
I [a] 1988 ' 26,00 30,00 | 41,38
0 {l a 02 | 028 020 | 088
I [a] 838 - 988 8,66 11,0

Vergleicht man diese Werte mit der Rotationédispersion
von reiner Weinsiiure in @herschitssiger Natronlauge, so zeigt
sich, daB diese Kurven ganz symmetrisch verlaufen, Die Uber-
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einstimmung wird vollstindig, wenn man berticksichtigt, daB
bei Zusatz ven Zinksulfat Natronlauge zur Neutralisation des
Sulfats und des sich bildenden Zinkats verbraucht wird. Das
Zink bt also keinen nachweisbaren optischen EinfluB aus, es
bildet anscheinend kein komplexes Tartrat, soudern geht als
Zinkat in Losung.

Calcismtartrat ist auch in groBen Uberschiissen von
Natronlauge unldslich; in Ammoniak ist es I8slich, die spezi-
fische Drehung zeigt dann in allen Farben die Werte der nor-
malen Tartrate. Erst bei sehr groBen Uberschilssen von Am-
moniak werden die Drehungswinkel etwas kleiner, doch ist
dieser EinfluB nur ganz unbedeutend.

Ceronitrat und Weinsiture, in dquivalenten Mengen
zusammengebracht, losen sich in iberschilssiger Natronlauge
klar auf. Doch war die Losung von gelbgriiner Farbe, wo-
durch die Ablesungen im gelben und gritnen Licht sehr erschwert,
im violetten Licht villig unmbglich gemacht wurden. Im Rot
waren genaue Ablesungen moglich, und es zeigte sich, daB in
diesem Falle sehr groBe Drehungswinkel auftreten.

Woeinsiiare und Ceronitrat in #quivalenten Mongeon; auf 1 Mol Wein-
sfure 10 Mol NaOH, ¢ = 8. ¢= 15°

Rot a 1,2 ; Gelb a« 1,75 , Grin a 2,10
o) 2 | ] 58 | [0} 0

Weiterer UberschuB von Natronlauge verringerte die Werte nar
wenig. Kamen 40 Mol Natronlauge auf 1 Mol Weinsiure, so war

Rot e« 1,15 | Gelb o« 180 - Grin « 2,20
[a] 98,88 | [e] 58,88 ° [a] 78,38

Auch von der Konzentration waren die Drehungswinkel un.
abhiingig. Mutarotation worde nicht beobachtet. Die Lisung
blieb auch bei tagelangem Stehen vollig klar. Beim Erhitzen
fiel erst nach lingerer Zeit ein Niederschlag aus.

I1]. Uber den EinfluB von Sauren auf die Rotations-
dispersion der Apfelsiure.

Zu den organischen Pilanzensiuren, welche die Ebene des
polarisierten Lichtes drehen, gehtrt, wie schon Pasteur fand,
auch die Apfelsiure. Er bezeichnete sie als linksaktive Sub-
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stanz. Als eine solche kann dis Apfolshere mit demselben
Rechte angesehen werden, mit dem man die Weinsiure sls
rechisdrehend bezeichpet. Ebenso wie bei der Weinshiure ist
die spezifische Drehung der Apfelsiure sehr stark von der
Konzentration abhiingig. Man kano bej ihr in witBriger Losung
Linksdrebhung, Inaktivitit und auch Rechtsdrebung nachweigen.
Wie Schneider?) zeigte, betriigt bei der Konzentration

ee= b (@], = — 2,62;
¢c= 8424, [af,=0;
C = 70; [d]p e o 3,2.

Zur Erklirong muB man auch bier wieder annehmen,

daB mehrere optisch sktive Komponenten von verschiedenem
Drehungsvermtgen vorhanden sind, Uber die Natur dieser
Komponenten ist Genaueres noch nicht bekannt. Bei starker
Konzentration ist die Bildung von Molekitlaggrogaten wahr-
scheinlich; in sehr verdtinnten Losungen spielt sicherlich die
elektrolytische Dissoziation eine.Rolle. Dem ungespaltenen
einfachen oder komplexer Molekill wire in diesem Falle Rechts-
drehung zuzuschreiben, wihrend das Apfelsiureion die Ebene
des polarisierten Lichtes nach links dreht. In nichtwiiBrigen
Liosungen ist also ein Ubergang der Dispersionskurve aus dem
negativen in das positive Gebiet zu erwarten, wobei sich die
fallende Kurve allmi#hlich in eine steigende verwandelt. Diese
Annshme wurde im allgemeinen durch Versuche bestitigt, nur
ist es auffallend, daB in alkoholischen Liosungen staté der er-
warteten Rechtsdrehung eine bedeutende Verstirkung der
Linksdrehung auftritt {Ascher?), Nasini und Gennarid)
Nasini und Gennpari glauben diese Erscheinungen durch
chemische Einwirkung — Beginn einer Atherifikation — er-
kliren zu konnen. Werden Siuren als L8sungsmitte]l ver.
wendet, so zeigt sich sofort eine deutliche Rechtsdrehung, die
mit wachsendem SiureiiberschuB sehr schaell ansteigt.

Die Untersuchung wurde in derselben Weise vorgenommen
wie bei der Weinsdure, und es ergaben sich ganz analoge
Resoltate. Schon bei geringem SHuretiberschuf wurde Rechts.

AR

Y Ann. Chem. 207, 257 (18986).
7N A a. 0. % Aa 0.
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drebung und eine normal ansteigende Kurve erreicht. Bei dem
Ubergang aus dem negativen in das positive Gebietr traten
wieder ausgezeichnets Werte auf, jedoch waren sie hier hier
wegen der schnellen Umwandlung nicht so gut zu beobachten
wie bei der Weinsiiure. Die gefundenen Werte sind in den ||

folgenden Tabellen und Kurventafeln zusammengestellt.

Tabelle VIL.
Rotationsdispersion der Apfelsiure in salzsaurer Lisung.
pe P g
' In 20 ;;“"’""; "f““;;’l“{g“"“ S T
13 o & - 0
Losun Apfolstiure | om0 f=1
sind entﬁ% :en lfommen . S
com
o {' « 000! —012 | — 015 | — 016
| le] ~1686 ! —20 ! - 25 |- 266
| 186 { ¢ -006| 0,00 [ - 006 | + 0,08
’ (o] -1,0 | —~Lb -08 |+ 06
5 919 {, e O 4003 | + 008 | + 011
! fi [ﬂ] 0 E +0,83 + 0,5 ‘ + 1,83
" PP { e 0,1 40,18 | 4+ 0,19 | + 0,36
l ’ o] +188 268 | + 8,16 | 4 5,88
[ a 40,20! 40,20 | + 0,34 ' + 0,60
10 13,60 i ] +8,38 | +488 |+ 666 | +100
iy 19.04 { a 40,80 | 40,40 | + 0,44 | 4 0,72
» [e] +50 | +6,68 | + 7,38 | +1290
{ a +0,87| 40564 | + 0,80 | + 0,90
18 24,48 {F& (] +8,16 ! 480 | +100 ! +15,0
HCI (spes. " - = 990
Gew. 1,14) ii ¢=9 ¢ = 22
| 0 0 l« 0,18 —07 | — o9 | ~ 011
! [ﬂ] "1344 """1,88 = 2,11 - 1'22
9 ' L8 | @ —006| —0,04 0 + 0,05
? ii [ﬂ] "‘0’66 "‘“0,44 0 '+’ 0'55
6 s.94 {| e 40,01 0,17 | 4 0,21 | 4 0,88
' ' fa] +1,92 | 41,88 | + 2,88 | + 8,86
10 640 Ii o +OIT| 4028 | + 038 | + 0,68
! {fe] +1,88 | 43,11 | + 4,22 | 4 6,44
I
_fia +0,84 | 045 | + 058 | + 088
16 | 10,24 {'i (o] +8,77 | 1500 | 4 644 P+ 0,22
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Rotationsdispersion der Apfelsliure in salzeaurer Lisung.
1 Apfelstiure + n-HNO,. ¢ =6. ¢ = 15°

tef  Rot Gedb Grin Violett

zo Py

I5F ! ne= 24,57

/ CE LAY
1o} 4,.-—-"/ nes13,65
sk ‘/'i n=s8.13
o + ‘n: 23
— E — : N

&5

10

Tabelle IX.
Rotationsdispersion der Apfelsfure in salpetersaurer Lsung.

—— —— rrrryrererr
—— sty =y

e

In 20cem | Auf 1 Mol o= 8 { e 150
Lisung
gind enﬁhﬁgen ‘i‘::l::nw S
cem
(8p. Cow. 1,39‘5) Mole HNO, Rot Gelb Griin Violott
S e o
A . {2, o —010|— 018 | — 015 | — 0,18
h [o] —188 | - 20 | - 256 | — 268
i
o 319 {I ¢ —004| 0 |+ 002 | 4015
’ F‘ fa] —068{ o + 088 | + 25
; - {: ¢ +012 | + 018 | + 02¢ | + 045
Ul 420 (480 | +40 | +15
‘0 1508 {3; « +028 |+ 084 | 4 041 | + 0,12
’ {* (6] +35 | + 56 | 4 688 | +120
" 29,35 { i a +083 | + 045 | + 0,62 | -+ 0,85
’ d (] +5,88 1 4 1,5 | 4 8,66 | 414,16
. i
8 28,71 {g ¢ +040 [ 4 060 | 4+ 088 | 4 1,18
; ' l [e] +6,68 | +10,0 | +11,6 | 419,66
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Rotationsdispersion der Apfelefiure fn salpetersaurer Lisung.
1 Apfelsure + n-HNO,. o0=6. =189

18 Rot Celb Grin Violett
20 e
BT / = 223?
-t == 13,
] d%
—_'_'-—-—‘/ —— n= 957
5k /
+ a= 319
0 e A
— 0= 0
5}
16

Tabelle X.

Rotationsdispersion der Apfelsiiure in schwofelsnurer Lisung
(nach Ascher).

Ty e rpuars s o AT NN P~ Ty

— e -
o | AUIHOL L ems e
sind eiit!hgloten Alffel;fi:;e !‘,..... . . N e e e
com om ; ; 5 .
p. Gew’. l,t;«l){ Mole H,SO, :} Rot Gelb ? Griin ; Violett
= e e oF —— e T : N DU RSP S SR
o {i; a 010 012 | - 015 | — 028
i [a] —200 1 -240 | - 300 | — 440
: |[a] 40,80 | -+1,40 | -+ 2,20 | + 540
s ' pee [ie 40155 018 | + 024 | + 089
’ ‘o 4800 : 48,80 | 4+ 4,80 | + 1,90
e 4022 ° 40,28 |+ 0,88 | 4 081

: s Ii
6 48 {* [a] 4440 . +5,60 | + 7,80 | 12,20
{;’_; a 40,26 ., 46,38 | 4 042 | 4 0,89
;5 [} 45,00 | 8,80 | T 840 | 118,80

. ia 4081 4087 | 4+ 051 | 4 018
16 20,05 {;2 [«] +6,20 | +7,40 | +10,20 | 41570

+031 | 40,46 | + 0,57 | 4 0971

o :
2 28,86 {;t [@) +74 | +92 | +11,5 | 4104

Salzsiiure und Salpetersdure zeigen in ihrem EinfluB vollige
Analogie. Auch die Schwefelsiiure verhilt sich ganz dbnlich,

aber wieder nur bis zu einer gewissen Konzentration. Bei

wejterem Zusatz von Schwefelsiure beginnen die Kurven all-

A B ikt el A 4 el et w2
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mbhlich zu sinken, in reiner Schwefelsiiure zeigt die Apfelsaure
die stirkste Linksaktivitit, die ihr erreichbar ist:

(@droe =~ 2T  [&]viotors = — 60,4,

Die maximale Rechtsdrehung ist hier schon bei einem Uber-
schub von nur 12 Mol Schwefelsiiure erreicht.

Zusatz von Kisessig beeinfluBt die Rotationsdispersion in
demselben Sinne, nur ist entsprechend der viel schwicheren
Sture ein groBerer UberschuB erforderlich. Bei starkem Kenig-
siureftberschuBl aber triibt sich die Lsung und ist nicht mehr
polarisierbar.

Tabelle XL
Rotationsdispersion der Apfelsiiure in essigsaurer Lisung.
In 20 ccon | Auf 1 Mol | - | y
Lﬁsuug sind Apfelsﬂure l ¢ ¢ { = 15° .
entgalten kommen - ~;—--~‘~-~M~fi—-----‘ Ce e
cem Eisessig i , !
(98 /,) Mele (.'!,H,,(),I | Rot N Gelb | Griin i Violett
Py~ rreerie e Sy ,,!. e b e, —— T
0 i 0 i a -0,10 f ~0,12 | -0,1b | -0,18
g ifa) —n86 ~20 -2,5 ~9,66
, i@ —002i -002 | -008 | -+008
25 49 {é; (6] 0,38 i —088 | —05 | +06
] e 0 | 4004 | +0,08 | 40,14
5 L 98 {’1 (] 0 | 4088 | 410 | -+2,88
e 40,04 | +008 | +0,10 40,18
10 | 1988 {5; [a] 40,88 ‘ +1,88 | +1,66 | 43,00
fi & 4+0,08] 40,12 40,15 —
16 LB ) 41,38 ! +20 | 425 -

Rotationsdispersion dor Apfelsiure in essigsaurer Lisung.
1 Apfelsiare + n-C,;HO,. o0 =8, ¢= 15°

! Rot Cielb Cirin Vidletr
i0
o N Y g%ﬁ
o + ; o ----.*--~-~-—n g —r ﬂ—-'{Q-—-l—
- 0
5

Durch Zusatz von Borsiure wird, ebenso wis bei der Wein-
siiure, Vorstarkung der Aktivitit erreicht. Uber die entstehen-
den chemischen Verbindungen und ihre Abbingigkeit von der
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Temperatur wurde von Grossmann und Wieneke?) gearbeitet;
einige wenige Dispersionskurven sind von Nasini und Gen-
nari?) aufgenommen. Nasini und Gennari behaupten, daB
durch Zusatz von Borsiure die Anomalien in den Dispersions-
kurven der Weinssiure verschwinden, wihrend bei der Apfl-
siure die UnregelmiBigkeiten in der Dispersion nicht beseitigt
worden. Diese Aussage ist nicht zutreffend. Nasini und
Gennari arbeiteten mit sehr konzentrierten Apfelsiureldsungen,
denen sie ganz geringe Mengen von Borsiiure hinzufigien. Auf
1 Mol Xpfelsiure kam hochstens !/,, Mol Borsiure. Durch Ein-
wirkung der Bors#ture wurde allerdings die Linksdrehung ver-
stérkt, dooh lag die Dispersionskurve immer noch sehr nahe
der Nulllivie, also in einem Qebiet, wo fir gewdhnlich Ano.
malien auftreten, wenn zwei aktive Komponenten von ver-
schiedenem Dispersionsvermdgen in ejner Lisung enthalten sind.
Nitheres biertiber ist in Teil V dieser Arbeit ausgefithrt. Arbeitet
man mit gentigend groBen Mengen von Borsiure, so entfernt
sich die Dispersionskurve weiter von der Nulllinie und nibert
sich immer mehr dem normalen Verlauf.

Tabelle XIL
Rotationsdispersion der Apfelsture bei Zugatz von Borsiure.

et erees penbianinse
b N st Ml e 4 sk 4 e 1B

In 100cem | In 100 cem ! { = 200
Lﬁst;ln sind | Liisu}:: sind’ '

ten | ; C R SN
Ftaistace | & Bowstse ©  Rot | Gelb | Grin | Violw

g Apfelsiure | g Borauro | T0L. 4,

2 Apfelefiure + 1 Borsilure

6,7 | 155 « —-0,18] —0,2 . —039 | —0,84
l/s-normal ’ fa] —2389 | -38,7 : -—4,33 - 4,62
8,35 0.175 { a —0,00 | ~009 ! —0,10 | —0,11
t/normal ! ' o] —~1,5 ~2,68 - ~8,0 -3,28
1 Apfelsiure - 1 Borsiiure
87 | g0 [e —028: —02 | —080 | —0,85
Yy-mormal - ! | [a] ~8,48 ; —8,7 — 4,417 — 6,22
3,55 1 55 { ¢ —-008. —009 | —012 | —0,1b
1/ .-vormal ’ i [a] —2,38 —2,60 | —3,58 —4,48

1y Z. physik. Chem, 54, 420 (1906).
%) Z. phyaik. Chem. 19, 130 (1898).
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Rotationsdispersion dor Apfelsiture bei Zusats von Borsiiure.
¢ Apfelsgure + 1 Borsiiure. # = 20°, '

+5 Rot Gelb  Qrdn Violett
+
0 . s
- 'l'c normal
— 3 'ty normal
1 Apfelstiure + 1 Borafure.
+l ';] Rot Cl!!'Ib Grin Violett
4
0 : : ]
—sk v ‘ : "¢ normal
i s normat

1V. Rotationsdispersion des ﬁpfelsaurenu Natriums in
fiberschiissiger Natronlauge.

Die spezifische Drehung der #pfelsauren Salze ist in weit
hoherem Grade von der Konzentration und der Temperatur
abhiingig als die der Tartrate. Erst bei starker Verdinnung
wird ein negativer Grenzwert erreicht.

Da die Apfelsgure auBer den beiden Carboxylgruppen auch
ein Hydroxyl enthitlt, war zu erwarten, daB sie bei Uber.
sittigung mit Natronlauge sich #hnlich wie die Weinsiuare ver-
halten witrde. Das Experimeut hat diese Vermutung bestlitigt.
Lost man das Natriummalat in fibersohilssiger Natronlauge, so
wird die Lmksdrehung vermindert, bei geniigendem Uberschuf
tritt Rechtsdrehung ein.

Die Uuntersuchung wurde in derselben Weige ausgefithrt
wie bei der Weinsiure, und es ergaben sich vollig analoge
Resultate. Apfelsiure (309/,) und Natronlauge (40°%,) wurden
zusammengebracht. Die anfangs fallende Kurve flacht all-
mithlich ab, n#hert sich asymptotisch der Nulllinie und geht
daon mehr und mebr steigend in das positive Gebiet #iber.
Doch 1a8¢ sich der LaugentiberschuB nicht beliebig weit steigern.
Kommen mehr als 85 Mol Natronlauge auf 1 Mol Weinsiure,
8o beginnt sich die Losung zn triiben und ist nicht mehr
polarisierbar.

I
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Ebenso wie bei dom weinsauren Salz ist auch hier dis Kon.
zentration der Lisung von groBer Bedeutung. Bei stirkerem
Apfelsiuregehalt tritt die Reehtsdrehung erheblich frither ein.

Die gefundonen Werte sind in den folgenden Tabellen
voreinigt. Die Kurven zeigen groBe Ahnlichkeit mit denen der
weinsauren Salze. Zusatz von Ammoniak {ibt keinen Einflub
aus, aunch groBe Uberschiisse von Ammoniak vermogen die
Linksdrehung des normalen Salzes nicht zu verringern.

Tabelle XIII.
Rotstmnsdisperswn. 1 Apfelsﬂure + n-NaOH.

p———

——ta P

T gt sy T —— e ——— 1 e e i

In 20 cem | Aqf 1 Mol “ ¢ = = {59
Lifsung sind A folafiure i ¢ =3 t=15
enthg t%nH kpommen '{ e e e e e e s .__-._.i..,..-....._. -
44 11] . ?. : + :
(40 ol o) Mola NROH: Rot . Gelb Griin ; Yiolett
|1 —0%2| -028 | - 0,89 | — 0,45
L, 2 1328447 {::[ ] 78| -9383 | -11,0 | —15,0
. 594 f: 018 020 | - 024 i — 0,30
' [a] - 6,0 888 | - 80 i ~100
i
0151 047 | -~ 048 | — 021
6 13,41 1 [«J 50 | -566 | - 6,38 - 7.0
: o —008| 000 | - o010 |~ 0,10
§ 1788 H[a] 288! -30 | - 835 : - 383
16 2335 ' Alle Drehungswertoe sehr nahe = 0
; i
8 | opsg i F005 0 4010 | 4012 | + 028
i ' i lal 1, 66 . 48,83 | -+ 4,00 | 4 1,60
5 ' [a} 4,33 ! +588 | + 6,88 | +10,0
16 L asqg 1l e +0201 +036 | + 0,28 | + 048
P ‘o] 48861 +888 | - 9,38 | +14,38
c=6
. T 205 ” « 048! -054 | — o065 | -- 0,18
j ' Ile] ~T,06° 9,00 | —10,88 | ~18
|« -0361 -042 - 0,48 | - 0,59
I L {; (€] ~60 @ -70 | - 80 . — 9,88
6 o1 {! « 0307 -032 | — 0,86 | -- 0,40
;l ' o] 50 i -58 | -80 | — 686
10 . 18 Alle Drehungswerte schr nahe = 0
1 138k « +024| -+081 | 4 038 | + 0,59
0 i fe] 440 | TH16 | + 688 | + 9,88
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Rotationsdispersion. t Apfelefure + u-NaQH, ¢ = 8, £ = 15°,

lg{l’ Rot Celb  Grim Violett
!
== 1570
1o} —— 3523
+ el 14wz 20 M4
. Thwer 22.35--+ r
0 . New :;‘.88
- Mer § 541
10} == B 94
nesd,47
20

V. Zur Frage der anomalen Rotationsdispersion.

Die vorstehend gezeichneten Kurvenbilder zeigen unter-
einander weitgehende Analogien. Bei der Weinsiure und ihren
Salzen sehen wir, wie cine anfangs normal ansteigende Dis-
persionskurve langsam abflacht, sich wmkehrt und schlieBlich
in eine normal abfallende Kurve verwandelt wird. Bei der
Apfelsure und ibren Salzen ist umgekehrt die Umwandlung einer
fallenden in eine steigende Kurve gegeben. Bei dieser Umkehr
sind Anomalien zu beobachten: Maximal- und Minimalwerte,
starkes Abfiachen der Kurve, Achromatismus; doch treten alle
diese Krscheinungen ausschlieBlich in der Nihe des Nullpunktes
auf. In einer gewissen Entfernung von der Inaktivitiitslinie
sowohl im positiven wie im negativen Gebiet ist der Verlauf
der Kurven wieder normal. Der Dispersionsquotient nihert
sich daon immer mebr dem Grenzwert 2. Gibt man zu den
Wein- und Apfelsiurelssungen steigende Mengen inaktiver
Sauren hinzu, so zeigen die Dispersionskurven in der Nihe
des Nullpunktes Maximal- und Minimalwerts, anch wird die
Nulllinie verschiedentlich geschnitten. Etwas anders verhalten
sich die alkalischen Liosungen der Tartrate und Malate. Hier
flachen die Dispersionskurven immer mehr ab, um sich schlieB-
lich asymptotisch der Nulllinie zu nihern. Uberall aber zeigt
sich, da8 die Anomalien immer und susschlieBlich in der Nithe
des Nullpunktes auftreten.

Aus der Literatur tiber die Rotationsdispersion lassen sich
noch eine Reihe von Beispielen fiir dieselbe Erscheinung zitieren.

Nehmen wir die bereits erwiihuten Messungen von Bruhat!)
iber die Rotationsdispersion der Weinsiiure. Die Bruhatschen

1) Transactions of the Faraday Society, Vol. X, Part. I (1914).
Journal f. prakf. Chemie [2] Bd. 96, 11

i an ar * oMY, WAL ——— T e i = e es S T
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Kurven siud auf nachstehenderTafel gezeichnet. Die ausgezogenen
Kurven zeigen das Verhalten der geschmolzenen wasserfreien
Weinsiure bei verschiedenen Temperaturen. Die punktierten
Kurven stammen von Arndtsen?) und geben die Werte fir
die Rotationsdispersion der Woeinsiure in mehr oder weniger
konzentrierten wiiBrigen und alkoholischen Losungen. Die
Analogien beider Kurvenscharen sind in die Augon fallend.
Die obersten Kurven zeigen normal ansteigenden Verlauf, in
der Nihe des Nullpunktes treten Maximalwerte auf. Sechlief-
lich wird die Nulllinie geschnitten, die schneidenden Kurven
zeigen anomal groBe Dispersionsquotienten.

Rotationsdispersion der geschmolzenen Weinsiture uvach Brubat uad
(@) der geldsten Weinsfiure nuch Arudtsen.
24 —

dhes B

22k
20 _ - =5 LS.
18
1o}

‘4 l- - 30‘?0 L(E-':‘
12

1}

'1 I i i | { | { ¢
700, 680 660 640 620 600 580 560 540 520 500 480 460 440 420 400

by g o e e e s i i

Yy Ann. chim. phys. 54, 403 (1858).
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Grossmann und Brauer!) studierten die Inversion,
welche das 1-Menthon durch Kochen erfibrt und nahmen die
Dispersionskurven der verschiedenen Menthone auf. Auch hier
warden in der Nihe des Nullpunktes Anomalien beobachtet.

Kurve I verliuft noch vollig normal ’%— = 1,92, Bei Il tritt

ein Minimum im hellblauen Lichte auf, bei III und IV wird
die Nulllinie geschuitten. Dis Dispersionsquotienten der fol-
genden Kurven sind zun#ichst noch sehr groB, nithern sich aber
mit wachsender Entfernung vom Nullpunkt immer mebr dem
normalen Woerte,

Inversion des l-Menthona dureh Kochen nach Brauer.
le: Rot Gelb  Griin Hellblav  Violett

1251d.
9 Std

iie Std.
V45 Sid.

ﬂ‘{ 4‘]‘Std.

= HaS4 |

1] 3 Std

30 Vit

204

10k

10

20 5 NM
30 -

Das optische Verhalten des ipfelsauren Dimethyls wurde
von Grossmann und Landau? eingehend untersucht. Kohlen-
wasserstoffe, Alkohole, Aldehyde und organische Siuren wurden
als Losungsmittel verwendet, immer zeigte sich die Tendenz,
die Drehungerichtung des Esters umazukehren und in das posi-
tive Gebiet tberzufithren. Dabei ist immer in der Nihe des
Nullpunktes anomale Rotationsdispersion zu beobachten. Sehr
grobes Zahlenmaterial is in der zitierten Arbeit gegeben.

Ein gutes Beispiel fir die allmihliche Richtungsumkehr
der Dispersionskurven bietet auch die Arbeit von Gennari?)
itber Mischungen von Eisessig und Nicotin in wiiBriger Losung.
Die beiden aktiven Komponenten, durch deren Zusammen-

L 2 std.gekocht

) Inaug.-Diss, Berlin 1912,
%) Z. physik. Chem. 75, 129 (1910).
) 2. physik. Chem. 19, 130 (1896),
11*
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wirken die anomale Dispersion und Drehungsumkebr hervor-
gebracht wird, sind hier das rechtsdrehende Nicotinacetat und
das linksdrebende freie Nicotin, die in wechselnden Verhult-
nissen in den L®sungen enthalten sind, Kin anschauliches
Bild dieser Verhi\ltnisse ist durch die grapbische Darstellung
gegeben. In unmittelbarer Niihe des Nullpunktes treten auch
hier wieder abmorm groBe Dispersionsquetienten aufl

Genuari. Aquimolekulare Mischung von Nicotin und Elgessig in
wiiBriger Lisuug.

B p Gelb Gren  Hlellblaw  Violett

30
23.90%H ;0
=] | / / T
0F / ' |
15f ! /

10} | ___‘__‘__._....-—-zw’wm '
5
0 + e ' A
Z ———J Dy g 0%H0
5F ‘--_“*-—__ \\'

H
22,55, H 0
10} \\JN\ 22, 16%H 20

154
ol | '\\ '
25+ \

18 4°/,H.0

30

Ein besonders interessanter Fall der Drehungsumkehr
wurde von Gernez!) entdeckt. Er brachte Apfelsiure und
Natrinmmolybdat zusammen und bestimmte die Drehungswerte
fir gelbes Licht. Wachsende Mengen des Natriummolybdats
erzeugten zuerst Zunahme der urspriinglichen Linksdrehung bis
za einem Maximum. Dann wurde Abnabme der Linksdrehung
und Ubergang in Rechtsdrehung beobachtet; die Rechtsdrehung
vermindert sich wieder, geht nochmals in Linksdrehung iber

'} Zussmmenstellung bei Landolt, Das opt. Drehungsvermbgen,
2. Aufl,, 5. 228.

—— -
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und so fort. Die Nulllinie wird dabei dreimal geschuitten.
Die chemische Ursache dieser Umwandlung sowie die Ab-
hingigkeit der sioh bildenden Komplexealze von der Tempe-
ratur wurde von Grossmann ucd Pdtter?) eingehend studiert.
Dispersionskurven waren fir diesen Fall noch nicht auf.
genommen, doch muBte man nach den Erfahrungen der vor-
liegenden Arbeit Kurvenumkebr und Anomalien in der Nihe
des Nullpunktes voraussshen. Das Experiment hat diese Ver-
mutung bestitigt,

Es wurde bei derselben Konzentration gearbeitet, dio
Gernez angewandt hatte (o = 9,3} Krystallisierte Apfelsiiure
uad reines Natriummolybdat wurden zusammen abgewogen und
geldst. Die Drehungswerte in der Njhe des Umkehrpunktes
sind in Tabelle XIV zusammengestellt,

Die urspringlich normal abfallende Kurve flacht ab in
der Nihe des Nullpunktes; Minimalwerte treten auf, die In-
aktivitiitslinie wird geschnitten. In einiger Entfornung vom
Nullpuckt ist wieder eine normal ansteigende Kurve zu beob-
achten. (Ganz dieselbe Erscheinung zeigt sich bei dem zweiten
Unkehrpunkte.

Tabelle XIV.
Rotationadispersion. 20 cem Apfelsiiure (o = 9,3) + n g Na,Mo0,.

i [yt e gl e p— —— i e e mw

In 20com |
fel:ﬁ:lm _ 1. Umkehrpunkt. = 259,
sind enthalten || = e s pe e
ENeMoO, | Bt | Gib | Grim | Violw
(l & -0% | - 1,00 - 1,29 - 1,50
%% L} [a] 8,06 ¢ - 10,15 18,1 16,13
¢ -0456 | - 0,56 - 0,62 ~ 0,10
%04 {i ) -48¢ | - 808 - 6,66 ~ 158
a -022 . - 0,80 - 0,85 ~ 02
86 { [e] -287 * -~ 328 _ 3718 ~ 2,69
- e —018 | — 030 ~ 0,16 0
%08 { o] -1,4 i~ 215 - 172 0
2,40 { e +0,05 ,' + 0,20 + 0,25 + 0,70
’ [a] +054 | <+ 2,15 + 2,69 + 7,58
2,42 a 4040 | 4065 | + 088 | -+ 1,80
’ [e] 448 - + 70 4+ 946 +18,18

Y} %. physik. Chem. 58, 517 (1906).
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Tabelle XIV (Fortsetzung).

In 20g Apfel-
eifare, 6 =99,

sind enthalten ||

o — T T e B

- 0’12
-1,29

i 0’23
-2,41

"‘"4,84

2. Umkebrpunkt., ¢ = 25°

¢t — —— - — " 1

Gelb Griin Violett
40,18 -+0,20 - +0456
+1,4 +2,16 +4,84
- 1,51 - 0,86 +0,6¢
- 0,26 -~ 0,24 -~ 0,16
- 2,69 - 2,68 ~1,061
- 0,68 ~ 0,60 ~0,87
- 8,24 - 1,42 ~9,85

20 cem Apfelsiture (¢ = 9,8) + u-g Natriummolybdat. ¢ = 25°,

Kl Rot Gelb  Griin Violell
m _
sk l ne= 24290
ol /
/ = .4021'.
-] /
+
0 oo 0 <2 2,38g1.4
= n=2.36gr.
5 L
. ne=2.34g0
tn 5 \
\
sk \\ 022,32 gr.
20
§ = 220,
;.  Rot Gielh Criin Violeti
10 —
s - st 11 3= 4.7 6gr.
+ n=4,80gr.
‘_?___d
0 - — - n= 484 gr._a'-
5 1
10 ne= 488¢c

Py
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In all den hier betrachteten Fitllen miissen wir aunebmen,
daB zwei oder mehr optisoh aktive Komponenten von ver-
schiedenem Drebungavermigen in den untersuchten Libsungen
vorhanden siud. Sind diese in wechseluden Verh#iltnissen ge-
misoht, so gehen die Dispersionskurven allmihlich aus dem
positiven in das negative Gebiet @ber oder umgekebrt. Be-
teachtet man die Kurvenscharen im Zusammenhang, so erscheint
es durchaus nicht anomal, daB dabei in der Nihe des Null-
punktes Maximal- und Minimalwerte auftreten oder die Kurve
stark abflacht. Die Bezeichnung ,,anomale Rotationsdispersion*
ist in diesem Falle nicht gliloklich gewiihlt, und man tite
vielleicht besser, einer Auregung von Lowry!) zu folgen und
nicht normale und anomale, sondern ,einfache und zusammen-
gesetzte Rotationsdispersion® zu unterscheiden. Lowry macht
diesen Vorschlag auf Grand mathematischer Betrachtungen.
Er zeigt, daB die normale Rotationsdispersion durch die ein-
fache Drudeosche Formel?) dargestellt werden kanm,

k
0 = —ii-:'z', '

wihrend fir die Fille der anomalen Dispersion eine Summen-
formel angewendet werden muB:

ky
0= 2wy

Zusammenfassung der Ergebnisse,

1. Es wurden Untersuchungen angestellt iber den Ein-
flub von Shuren auf die Rotationsdispersion der Weinsiure.
Das ungespaltene einfache oder komplexe Weinsituremolekil
dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach links, das
Weinsiiureion ist rechtsdrehend. Durch Zusatz von Sauren
wird die Dissoziation gzurlickgedriingt (wenn keine Komplex-
bildung erfolgt, wie bei der Borsiure). Die anfinglich normal
ansteigende Dispersionskurve kehrt sich daun allmahlich um
und verwandelt sich in eine fallende Kurve. Bei dieser Um-

") Transactions of the Faraday Society, Vol. X, Part. I (1914).
" Drude, 8. Aufl, S. 408.
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kehr treten Maximalwerte auf; die Maxims wandern mit
steigendem ShuretiberschuB in der Richtung der zunehmenden
Woellenlinge.

2. Lost man das normale rechtsdrehende Natriumtartrat
in tiberschfissiger Natronlauge, so bildet sich ein linksdrehendes
tetrabasisches Salz. Die Bildung dieses Komplexsalzes ist ab-
hiingig von der Konzentration der Lisung an Weinsiure und
von dem Laugenttherschu8. Bei wachsenden Mengen von Natron-
lauge flacht die zuerst mormal ansteigende Dispersionskurve
allmihlich ab, berithrt asymptotisch die Nulllinie und geht
schlieBlich fallend in das negative Qebiet ilber.

3. Die Tartrate der Erdalkalien sowie des Magnesiums,
Zinks, Cadmiums und Cers worden in derselben Weise unter-
sucht. Bei Calcium, Strontinm, Magnesium und Cer wurde
die Bildung von Komplexsalzen beobachtet, deren optisches
und chemisches Verhalten von dem der normalen Tartrate
zum Teil erheblich abwich.

4, Es wurde der EinfluB von Siuren auf die Rotations-
dispersion der Apfelsiure untersucht. Bei der Apfelsiure muB
man fir das ungespaltene einfache oder komplexe Molekill
Rechtsdrehung, fir das Ion Liokedrehung annehmen, Durch
Zusatz von Suuren wird die Dissoziation zuriickgedriingt,
ganz entsprechend wie bei der Weinsiiure. Die fallende
Kurve geht hier bei der Drehungsumkehr sehr schnell in eine
steigende iiber.

6. Das normale linksdrehende Natrivmmslat wurde in
itberschiissiger Natronlauge geltst und die Bildung eines rechts-
drehenden Komplexes beobachtet. Die Dispersionskurven
flachen allmithlich ab und gehen endlich mebr und mehr
steigend in das positive Gebiet Giber. Die Kurven verlaufen
dhnlich wie bei dem weinsauren Natrium,

6. Der Vergleich der aufgenommenen Kurvenscharen zeigt,
daB die sogenannte anomale Rotationsdispersion (d. b. Maximal-
und Minimalwerte, starkes Abflachen der Kurven oder Achro-
matismus) auftritt, wenn zwei optisch aktive Komponenten von
verschiedenem Drehungsvermdgen in einer Libsung enthalten
sind, Die Dispersionskurven gehen dann allmithlich ans dem
positiven in das pegative Gebiet dber oder umgekehrt. Aus
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der Literatur #ber die Rotationsdispersion wurde eine Reihe
von Beispielen fiir dieselbe Erscheinung angeftihrt und gezeigt,
da8 die Anomslien immer und ausschlieBlich in der Nihe der
Nuillinie auftreten. Befrachtet man die Kurvenscharen im
Zusammenhang, so erscheint ihr Verlauf durchaus nicht anomal;
man tite daber besser, einer Anregung von Lowry zu folgen
und picht ,normale und anomale®, sondern ,einfache und zu.
ssmmengesetzte Rotationsdispersion'é zn unterscheiden.
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Uber Valenzzenfren. III.

Das periodische System;

yono

O. Hinsberg.

In meiner letzten Abhandlung?} habe ich den Versuch
gemacht, einige RegelmiBigkeiten, welche sich durch die An-
ordoung der Elemente in der Form des periodischen Systems
ergeben, vermittelst des Prinzips der mehrfachen Valenzzentren
zu erkliren. .

Bekanntlich zeigt sich beim Ubergang vom vierten zum
finften Element einer Reihe des periodischen Systems ein
auffallender Sprung in der Schmelz- und Siedepunktskurve.
Wihrend die Elemente der vier ersten Gruppen mit steigonder
Ordoungszabl der Gruppe im Schmelz- und Siedepunkt zu-
nehmen, findet in der n#ichsten, fiinften Grappe eine starke
Erniedrigung von Sijedepunkt (und Schmelzpunkt) statt. Neben
dem sehr hoch schmelzenden und siedenden Kohlenstoff be-
findet sich der gasfSrmige Stickstoff, neben dem Silicium der
niedrig siedende Phosphor, neben dem hoch schmelzenden und
siedenden Germanium das leichtfiiichtige Arsen. (Die Aus-
nahmen von dieser Regel in der dritten und finften Reihe
sollen spiter besprochen werdem.) Diese Erscheinung steht,
wie in der angefithrten Abhaudlung auseinander gesetzt wird,
ohne Zweifel in Zusammenhang mit dem Auftreten eines neuen
Valenzzentrums in dem Atom der Elemente der Gruppe V und
der daranf folgenden Gruppen.

—— ey i St 118

Y) Yorbergehende Abhaudlungen: Dies. Journ. [2] 93, 302 (1816);
94, 179 (1918); 95, 121 (191%).
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Jro pachfolgenden mége der Versuch gemacht werden, das
damals Geaagte, sofern es sich auf das periodische System
bezieht, zusammenzufassen und zu erweitern, und zwar in Form
einer Besprechung der sechs ersten Reihen des periodischen
Systems.

In der letaten der eben zitierten Abhandlungen habe ich
Valenzzentrum = Atomkern (nach Rutherford) gesetst. Es
wird sich aber empfehlen, da ttber die Beschaffonheit der Atom-
kerne noch allzuwenig bekannt ist, hier voliufig von Valenz-
zontren zu sprechen. Dis Theorite der mehrfachen Valenz.
zentren basiert, wie bemerkt werden mag — uuabhiingig von
jeder physikalischen Theorie —, auf SchluBfolgerungen, welche
sich aus den, bei einigen Klementen (N, 8) beobachteten Iso-
merieerscheinungen, sowie aus dem Studium der Erscheinungen
der Ringiquivalenz und der Eigenschaften der Oniumverbin-
dungen ergeben.

Erste Reihe. Die vier erston Elemente der Reihe Li,
Be, B und C haben ein Valenzzentrum, die Wortigkeit steigt
von eins bis auf vier. Im vierwertigen Kohlenstoff ist die
Maximalwertigkeit des Valenzzentrums erreicht; das n#chste
Element der Reihe, der Stickstoff, besitzt in seinem Atom zwei
Valenzzenfren'), von denen das eine vier-, das andere ein-
wertig ist. Beim weiteren Hortschreiten in der Reihe von
links nach rechts treffon wir auf dem Sauerstoff mit einem
vier- und einem zweiwertigen Valenzzentrum, ferner auf Fluor,
dessen Atome ein vier- und ein dreiwertiges Valenzzentrum
enthalten und schlieBlich in der achten Gruppe auf das Neon
mit zwei vierwertigen Zentren. Die Valenzen der beiden
Zentren konnen sich bei all diesen KElementen gegenseitig
binden; die nach dieser intra-atomaren Bindung fir die AuBen-
einwirkung des Atoms itbrig bleibenden Valenzen, die sich
besonders positiven Liganden gegeniiber betiitigen — die so-
genannten Normalvalenzen oder besser Differential-

% Uber den Abstand der Valenszentren in derartigen Atomen
konnte beim Schwefelatom AufechluB erhalten werden: or st in dissem
Falle ungefihr gleich dem Abstand der Mittelpunkte sweier doppelt
gebundener C-Atome,
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valenzen — nehmen der Zall nach von links nach rechts
um je eine Einheit ab.

T

Im Neonatom ist der Ausgleich der Valenzen der beiden
vierwertigen Kerne vollstindig; die inneren Bindungen sind 80
fest, daB Neon unter keinen Umstiinden mit einem anderen
Element in Reaktion gebracht werden kennte. Neon xst aug-
schlieBlich nullwertig. |

Die Gesetzm#Bigkeit beim Aunf ba.u der Elemente der ersten
Reihe ist demnach einfacher Art: Anwachsen der Anzahl der
Valenzen des ersten Zentrams von eins bis vier; hierauf An-
gliederung eines zweiten Valenzzentrums, dessen Wertigkeit
ebenfalls von eins bis vier zunimmt. Das letzte Element der
Reihe, dessen Atom zwei vierwertige Zentren umschlieBt, deren
Valenzen sich ipnerhalb des Atoms ausgleichen, ist pull-
wertlg.

Das gleiche Aufbauprinzip finden wir in der zweiten
Reihe; auch hier finden wir die Angliederung eines zweiten
Valenzzentrums bei dem funften Element der Reihe, dem
Phosphor; sein Atom enthilt, wie das des Stickstoffs, ein vier-
und ein einwertiges Zentrum. Nach ihm folgt der Schwefel,
dessen Atome vielleicht in zwei Formen, welche leicht inein-
ander iibergehen (I und II), existicren; die experimentellen
Resultate weisen hierauf hin.?)

L ! e
T s

I e 7 u

Das Chloratom ist ohne Zweifel nach III gebaut, enthals
also — entgegen meijner frither geduBerten Vermutung —

Y Unter Differentialvalenzzahl ist demnach die Differenz der Valenz-
zablen der beiden Zeutren zu verstehen.
% Vgl dies. Journ. {2] 93, 306 (1916).
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nicht drei, sondere 2zwei Valenzzentren.!} Veranlassung zu
dieser Vermutung gab die Ahnlichkeit der Chlorwasserstoff-
siiure mit der Cyanwasserstoffsfiure, die besonders in gewissen
Salzen der beiden S#uren hervortritt [AgCl, AgCN; PbOL,
Ph(CN), usw.]. Ich fahrte die Ahnlichkeit zurtick auf das Vor-
kommen von je drei Valenzzentren in Cl und CN, Sie laft
sich aher auch bis zu einem gewissen Grade erkliren durch
das Vorhandensein von je drei Bindungen in Cl und CN, drei
intra-atomaren im Cl-Atom und drei intra-molekularen in der
Cyangruppe. ?)

D D

Das letzte Klement der Reihe, das Argon, ist, wie das
entsprechende in der ersten Reihe, nullwertig, da die Valenzen
der beiden Zentren sich vollstiindig neutralisieren,

Hier sei noch eine kurze Abschweifung auf das Gebiet
der Elektronentheorie gemacht,

Bekaunntlich spielen die Hlements der 5.—7. Gruppe in
ihren Verbindungen mit den Elementen der ersten vier Gruppen
oft die Rolle der Anionen, d. b. die Atome der negativen Ele-
mente der 5.—7. Gruppe sind, sofern ihre Verbindungen mit
den mehr positiven Elementen elektrolytisch dissoziiert sind,
mit von diesen, den Kationen, abgegebeuon Valenzelektronen
goladen.’) Die Gesamtzahl der Elektronen im Apion ist in
diesen Fillen sehr oft gleich 8 (NaCl, Na,S8 usw) Da zwei
Valenzzentren im Atom vorbanden sind, kommen also vier

[P,

Y) Dies. Journ. {2] 94, 190 (1916).

7 Fir Br und J liBt sich diesclbe Betrachtung anstellen. Wes-
halb Salze, wie AgFi, und PbFl, keine Ahnlichkeit mit den entsprechen-
den Verbindungen der Halogene im engeren BSione (und des Cyans)
zeigen, bedarf noch einer nitheren Erklirung.

% Die Anordnung der Elektronen im Anion und Kation ist eine
ganz andere, wie die im nicht eloktrolytisch dissoziierten Molekil.
Formeln, wie die oben fir AgCl gegebenon, gelten demnach nur fiir
das elektrolytisch nicht dissoziierte Molekill.
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Klektronen auf jedes Zentrum, Dies entspricht der von mir
formulierten GesetzmiBigkeit, derzufolge ein Valenzzentrum
hochstens vier Valenzelekironen festhalten kapn, DaB diese
Annahme aber nicht allgemein fur siémtliche Reihen des
periodischen Systems giltig ist, wird die Betrachtung der
dritten Reihe ergeben.

Die Elemente der dritten Reihe zeigen bekanntlich zum
Teil einen anderen Typus, wie die der beiden vorhergehenden
Reihen; sie verliuft anormal. Die siimtlichen Elemente der
dritten Reibe sind Metalle; mit den Metalloiden fehlt der
starke Abfall von Schmelz- und Siedepunkt beim Ubergang
vom vierten zum fitnften Element der Reihe (T4, Va). Die Zahl
der Klemente ist gleich zehn, ist also um zwei groBer wie
die der beiden vorhergehenden Reihen. Ein nullwertiges
Element fehlt — die Reihe schlioBt mit dem zweiwertigen
Nickel,

Die Eigenschaften der Elemente der dritten Reihe lassen
sich vielleicht wie folgt auf die Anordnung der Valenzzentren
und Valenzen im Atom der Elemente zurickfihren.

Es wird angenommen, daB sich in diesen Atomen ein
Valenzzentrtum befindet, welches maximal sechswertig sein
kaun, Dementsprechend wiichst die Zahl der von dem Zentrum
ausgehenden Valenzen vom ersten Element der Reihe, dem
Kalium, ar bis zum sechsten, dem Chrom, von eins bis sechs.
Die Sechswertigkeit des Chroms zeigt sich bekanntlich in seiner
hochsten stabilen Sauerstofiverbindung?), dem Chromtriozyd,
und zwar bat CrO,, #holich wie CO, und S0,, wenig Neigung,
Hydratformen zu bilden. Dies lifit auf eine gleichartige Bin-
dung der drei O-Atome und damit auf eine symmetrische Ver-
teilung der sechs Valenzen im Raume schlieBen. .

Das niichste Klement der Reihe, das Mangan, umfa8t in
seinem Atom neben dem sechswertigen Zentrum ein zweites
einwertiges Valenzzentrum. Dieser Forderung entsprechend

) Riesenfeld hat cine Reihe von Perchromaten beschrieben,
welche sich von den Séiuren H,CrQ,, H,Cr0, und HCrO, ableiten. R.
nimmt in jhoen zum 'feil siebenwertiges Chrom an. Da die Verbin-
dungen Huberst labil sind, dirfen sie hier auBer Betracht bleibon (Ber.
der natarforschenden Ges. za Freiburg XVIII, 1),




" Hinsberg: Uber Valenzzentren. IIL 171
ist e8 — in seiner Sauerstoffverbindung -~ maximal sieben-
wertig. In den beiden ersten Reihen ist der Eintritt eines
neuen Valenzzentrums mit dem starken Abfall von Schmels.
und Siedepunkt verbunden. Das gleiche zeigt sich auch hijer,
wenn auch nicht in so prignanter Weise: Chrom, Sehmelz-

punkt 2200°, Siedepunkt sehr hoch; Mangan, Schmp. 12259,
Siedep. 19009,

& [ Tr—
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Das nun folgende Eisen muB nach der Theorie ein sechs-
wertiges und ein zweiwertiges Valenzzentram besitzen. Seine
maximeale Wertigkeit gegentiber Sauerstoff ist aber nur 6 (in
der Eigensilure), nicht 8, wie die Formel es verlangt. Nur im
Eisentetracarbonyl, Fe(CO),, ist das Kisen vielleicht achtwertig,
betitigt also aeine similichen Valenzen.?

Nun folgt Kobalt mit einem dreiwertigen neben dem
sechswertigen Valenzzentrum., Es ist in seinen Sauerstoff-
verbindungen drei- und zweiwertig, was darsuf hinweist, da8
vur die Differentialvalenzen mit O in Bindung treten, Auch
das letzte Element der Reihe, das Nickel, ist in seiner Sauer-
stoffverbindung NiO nur zweiwertig, betitigt dem O gegentiber
also gleichfalls die Differentialvalenz, Doch zeigt Nickel.
carbonyl, Ni(CO),, daB das Ni-Atom wabrscheinlich eine groBe
Zghl von Valenzen (mindesten 8) besitzt. Nach dem hier ge-
gebenon Bilde sollte Nickel hochstens zehuwertig sein.

Die Elemente der dritien Reihe zeichnen sich, wie sehon
hervorgehoben wurde, durch manche Eigenheiten von den
Elementen der vorhergehenden Reihen aus. Der metallische
Charakter 2) siimtlicher Elemente bis zum Ende der Reihe
hingt wohl mit dem Vorwiegen des sechswertigen Valenz-

. e e s e

") Im Peutacarbonyl, Fe{CO), wire das Fisen dapu allerdings
sehnwertig.

%) Und dsmit das (von Ti ab) niedrige Atomvolumen.

't
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zepfrums zusammen. DaB die Reihe nicht mit einem null-
werligen Element ondet — wie die beiden vorhergehenden
Reiben —, wird hier erklirt durch die Ungleichartigkeit der
beiden Valenzzentren, von denen das erste maximal sechs,
das zweite nur vier Valenzen betiitigen kann, Unerklirt bleibt
vorliufig die Vorliebe fir die Dreiwortigkeit in den Salzen
und den Sauerstofiverbindungen vom Titan an (I5,0,, V,0,,
Cr;0;, Fe,0;, Co,0,), sowie die starke Firbung der Salze und
Oxyde vom Titan ab. '

Vierte Reihe, Das Kupfor wird in der Regel als erstes
Klement der vierten Reihe angefuhrt; seinem hohen Schmelz-
und Siedepunkt entsprechend kann es ebensogut als letstes
Element der dritten Reihe betrachtet werden, Ich fasse es
als Ubergangselement von der dritten zur vierten Reihe auf,
tber dessen Atom, beziiglich der Anordmung der Valenzen
und Zentren, vorliufig noch nichts ausgesagt werden kann.
Von dem zweiwertigen Zink ab ist die Entwicklung der vierten
Reihe normal. Die Zshl der Valenzen des ersten Zentrums
steigt im Germanium bis zu vier, dann wird das zweite
Valenzzentrum angegliedert, dessen Wertigkeit von eins (im
Arsen) bis zu vier steigh Das letzte Klement der Raihe,
Krypton, ist dementsprechend nullwertig.

Die finfte Reihe ist, wie die dritte, in ihrer Entwicklung
anormal; die Atome ihrer Elemente bauen sich auf einem
Valenzzentrum auf, welches im Maximum sechswertig wird
(Molybdiin), und dem ein zweites Valenzzentrum sich anschlieBt,
dessen Wertigkeit bis vier steigt. Das dem Mangan ent-
sprechende Klement ist in der finften Reihe nicht bekannt.
Dem KEisen entspricht hier das Ruthenium, dessen Atome ein
sechs- und ein zweiwertiges Zentrum enthalten; in seiner
hochsten Sauerstoffverbinduug ist es achiwertig, betitigt also
seine siimtlichen Valenzen. Das nun in der Reihe folgende,
dem Kobalt entsprechende Rhodium ist in seinen Salzen upd
seiner bestindigen Sauerstofiverbindung dreiwertig, betatigt
also wesentlich die Differentialvalenzen. Deshalb gilt fir das
letzte Element der Reihe, das Palladium, dessen bestandiges
Oxyd die Formel PdO besitzt.

Das in der Reibe der Elemente folgende Silber entspricht
dem Kupfer; es darf als Ubergangselement von der fitaften
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sur sechsten Reihe aufgefaBt werden. Letstere, mit dem
aweiwertigen Cadmium beginnend, verlituft normal uud endet
mit einem nullwertigen Element, Xenon,

Die nun im periodischen System nach dem Vorhergang
von (s und Ba folgenden Elements der seltenen Krden sind
bezilglich ihrer chemischen Eigenschaften noch wenig durch-
forsoht, auch ist die Art ihrer Einreihung in das System noch
nicht endghltig festgestellt,

Fs wiire daher verfriht, sie in die hier gemachte Be-
trachtung einzubeziehen, welche also hiermit ihren AbschluB
finden mbge.

Freiburg i/B.

Jooroal f. prakt. Chemie [2) Bd. 04. 12
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Mitteilung nus dem chemischen Laborstorium der
Universitit T#bingen.

Uber die Elnwirkung von Oxalestor auf S-Amine.
erotonstureestor;

von

Wilhelm Wislicenus und XKarl Schéllkopf.

Vor kurzem haben wir in dieser Zeitschrift!) Gber die
_Esterkondensation® zwischen Oxalester und Athoxycroton-
sureester berichtet, die uns die tiefrote Kaliumverbindung

eines Cyclopentadienonderivates geliefert hatte. Bei dem Ver-

suche, die Reaktion auch mit dem S-Aminocrotonsiureesier
durchzufihren, sind wir auf 8hnliche farbige Kaliumverbin.
dungen? gestoBen, aber erst dann, als wir zwei Molekiile des
Oxalesters auf ein Molekiil Aminocrotonsiureester einwirken
lisBen. Dds erate Molekisl Oxalester greift nimlich nicht nach
Art der Esterkondensation in eine Methengruppe ein, sondern
tritt an den Stickstoff, Es entsteht dabei derselbe ,N-Athox.
alyl.@-aminocrotonsiureithylester, wie ihn Benary,
Reiter und Svenderop?) kirzlich beschrieben haben. Da
unsere Bereitungaweise vielleicht etwas bequemer ist und wir
die Beobachtungen der Genannten in einigen Punkten ergéinzen
kénnen, so sollen unsere Versuche hier mitgeteilt werden. Sie
gind unabhbingig von Benary und seinen Mitarbeitern im
Jahre 1916 durchgefihrt worden, ehe die angefthrte Abhand.
lung uns zu (Gesicht gekommen war.

Wihrend Benary, Reiter und Svenderop zuniichst aus
Natriumstaub und Aminocrotonsiureester die Natriumverbin-
dung des Esters herstellten und darauf den Oxalester ein-

¥) Dies. Journ, [2] 96, 260 (1917). % A, a0, 8. 281,
%) Ber. B0, 65 (1911).

|
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wirken licBen, haben wir zuerst Oxalester mit alkoholigch-
htherischer Kaliumithylatlgsung vermischt und hierauf den
Aminocrotonsiiureester hinzugegeben,

Wir erhielten auf diese Weise die Kaliumverbindung
des N-Athoxalylaminoorotonsiureesters,

COOC,H, . C{OK): N—C(CH,): CH . COOC,H, ,

in Form eines hell citronengelben, krystallinischen Nioder-
schlages, der sich an der Luft rasch verschmiert, in reichlicher
Menge. In Wasser st sio sich mit alkalischer Reaktion, und
es tritt rasch Verseifung einer Carbitthoxylgruppe ein. Um diese
Strung zu vermeiden, wurde der fisie Kster so dargestellt,
daB die fein gepulverte Kaliumverbindung, ohne sie vorher zu
losen, in kalte verdtinnte Schwefelsiure eingetragen wurde.
Der Athoxalyl-g.aminocrotonsiureester schied sich als
Ol ab, das aber bald krystallinisch erstarrte. Die Ausbeute
itherstieg 80%/, der mdglichen Menge. Was dic Eigenschaften
dieser Verbindung anlangt, so konnem wir die Angaben vop
Benary, Reitor und Svenderop bestitigen. Nur fanden
wir, dab sich je nach der Schuelligkeit der Krystallisation aus
vordinntem Alkohol oder aus Petrolither Krystalle von ver-
schiedenem Augsehen bilden. Bei raschem Abkithlen der warm
geshittigten Lisungen entstanden rhombische Blattchen, wihrend
bei langsamer Ausscheidung rechtwinkelig abgestutzte Nadeln
oder langgestreckte Tifelchen erschienen. Der Schmelzpunke
beider Modifikationen ist der gleiche (58—59°, nach B, R.
und 8. 60°. Schon beim Ldsen der Kaliumverbindung in
kaltem Wasser verseift sich, wie erwihnt, die eine der beiden
Carbithoxylgruppen, und es entsteht das Salz der such von
Benary und seinen Mitarbeitern erwhihnten Siure (,8-Oxamin-
siurecrotonsiiureithylester”). Wir fanden, daB sie aus wenig
Waagser in kleinen Prismen mit dem sehr unscharfen Schmelg-
punkt (85—909 krystallisiert. Diese enthalten Krystallwasser
und gehen im Exsiccator unter Verwitterung in die bei 106
bis 107° schmelzende wasserfreie Siure fiber.

Wemn man bei der Synthese die zwei Atomen ent-
sprechende Menge Kalium und zwei Molekile Oxalester auf
1 Mol. Aminocrotonstiureester einwirken 1iBt, so entsteht statt
der hell citronengelbon eine tief dunkelgelbe Dikalinmverbin-

12*
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dung, die sich wahrscheinlich von einem N,C-Didthoxalyl-
f-aminocrotonsiureithylester,

COO0Q,H, . C(OK): OH . O: CH . COOG,H,
N: {OK). COOCH,

ableitet, und in dem wir ein durch RingschluB daraus ent.
standenes Produkt vermuten.

Die weitere Untersuchung soll sich auch auf andere Ester-
kondensationen erstrecken, bei denen verschiedene Acylamino-
crotonstiureester als Ksterkomponenten zur Anwendung gelangen.

€ ke

 Yersuche.

Kaliamverbindung des N.Xthoxalyl-aminocroton-
siureesters, CH,. ({N:({0K).COOC,H,}:CH.COOC,H,.

18 g Kalium wuorden in der friher beschricbenen Weise
mit 160 com ganz sbsolutem Ather und 46 g fiber Natrium
destilliertem Alkohol auf dem Wasserbade am RilckfluBkihler
zur Ldsung gebracht. Nach dem Abktihlen wurden 48,7g
surefreier Oxalester und nach kurzem Stehen eine Lisung
von 42,7 g Aminocrotonsiureester in der doppelten Menge
Ather hinzugefigt. Nach kurzer Zeit schied sich die hell
citronengelbe Kaliumverbindung in einer Menge aus, die etwa
80°/, der mdbglichen Ausbeute entsprach. Sie bildet mikro-
skopisch kleine Nadelchen, die bei 120— 1309 unter Zersetzung
schmelzen und auch bei sorgfiltiger Aufbewahrung sich zer-
setzen.

0,6089 g gaben 0,1996 g K,S80,.

Berechoet fir C,,H,,O,NK: Gefunden:
K 14,6 14,89, .
In kaltem Wasser 16st sich das Salz sebr leicht mit alka-

lischer Reaktion. Die Ldsung in heiBem absolutem Alkohol
erstarrt beim Erkalten zu einer Gallerte.

N-Athoxalyl-g-aminocrotonsiureester,
CH,.C(NH.C0.COOC,H,):CH.COOC, H,,

80 g der hellgelben Kalinmverbindung wurden allmiihlich
in 120 ccm gut gekihlter 10 prozent, Schwefelsiiure eingetragen.
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Der sich erst 8lig abscheidende Estor erstarrte alshald gu farb-
losen Krystilichen, von denen @tber 80°/, der theoretischen
Ausbeute erhalten wurden. Awus einem Gemisch von 2 Teilen
Wasser und 1 Teil Alkohol oder aus heifem Petrolither kry-
stallisieren rhombische Bliitichen, wenn man die heiBen Li-
sungen rasch abkGhlt. Flache Nidelchen von rechteckigem
Umri8 bekommt man, wenn die L8sung in wiBrigem Alkohol
sehr langsam sich abkiihlt, oder wenn men eine kalt gesiittigte
Lisung in Peirolither an der Luft sbdupsten 1i8t. Der
Schmelzpunkt ist bei beiden Formen zn 658—59° gefanden
worden. Aus den Nadelchen entstehen bei rascher Krystalli-
sation wieder die Blittchen. | S

0,1971 g gaben 0,8767 g CO, und 0,1116 g H,0.
0,5410 g guben 18,4 com N bei 19° und 787 mm.

Berechuet fir O H,;OsN: Gefunden:
C 52,4 5¢,1 9,
H 8,6 81,
N 6,1 8,0 , .

Die alkolische L3sang gibt keine Eisenchloridreaktion.

Einwirkung von Wasser auf die Kaliumverbindung.

Brisgt man das oben beschriebene hell citronengeibe
Kaliumsalz mit wenig Wasser zusammen, so 19st es sich unter
Erwitrmung zuerst auf, Kurz darauf erstarrt die Flilssigkeit,
indem sie sich mit langen, farblosen Krystallnadeln darchsetzt.
Aus Wasser umkrystallisiert, schmilat die Substanz bei etws
58° Die wiiBrige Lisung reagiort neutral. Die heiBe alko-
holische Lsung erstarrt beim Abktihlen zu einer Gallerte. Mit
verdinnter Schwefelsiure orhalt man die unten beschrisbene
;s Bistersiture®,

I. 0,2088 g gaben 0,0670 g K,80,.
IL 0,5890 g gaben 0,1844 g K,80,.

Berechnet filr Qefunden:
chH]“)‘NK - I. II«
K 18,7 140  14,0°,.

Die Ksliumbestimmung 138t auf Addition eines Molekills
Wasser schlieBen. Wir milssen es zuntichst dahingestellt sein
laggen, was dieses Salz ist.
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g-Oaminsiure-crotonsgure-sthyloster,
CH,.C(NH.C0.COOH): CH.COOC,H;,.

Aus der wiBrigen Ldsung der hell citronengelben Kalium-
verbindung des Estors oder des vorstehend erwihnten farb-
loson Salzes wird durch verdtnnte Schwefelsiiure eine krystall-
wasserhaltige Siture gefallt, deren Menge 85°/, der theoratisch
moglichen Ausbeute iibersteigt, Der Schmelzpunkt licgt un-
scharf zwischen 86 und 90° Wenn man kleine Mengen aus
Wasser umkrystallisiert, erhiilt man rechteckig abgestumpite
{arblose, kleine Prismen, die im Exsiccator verwittern und
Jann zwischen 105 und 108° schmelzen, (Benary, Reiter
und Svenderup fanden 107%) Aus einem Gemisch gleicher
Mengen Beuzol und Petrolither krystallisiert die Siare in Form
feiner Nitdelchen (Schmp. 106-—1089).

0,2021 g gaben 0,8500 g CO, und 0,1001 g H,0.
0,2196 g gaben 14,8 com N bei 14 und 726 mm.

Berachuet fir C;H,,0,N: Gefunden:
¢ 41,1 47,4,
H 5,5 55 »

N 1,0 18 ,, .

Die Sture ist in warmem Wasser leicht loslich, in den
organischen Lisungsmitteln 18st sie sich etwas schwerer als
der Ester. Die wilBrige Liosung reagiert sauer und gibt nach
lengerem Kochen farblose, rhombische Blittchen vom Schmp.
112—114¢ die bisher nicht weiter untersucht worden sind.

Kondensation des f-Aminocrotonsiiureestors mit
zwei Molektilen Oxalester.

18 g Kalium wurden in 150 ccm absolutem Ather und
46 g absolutem Alkohol am RuckfluBkiihler geldst und nach
dem Erkaltem 48,7 g Oxualester hinzugegeben. Als dann pach
einiger Zeit eine 4therische Ldsung von 21,8 g Aminocroton-
siiureester hinzaflieBen gelassen wurde, firbte sich die Fliissig-
keit rot, und nach kurzer Zoit schied sich eine gelbrote Kalium-
verbindung ab. Sie wurde nach 2 Tagen abgesaugt und mit
Ather gowaschen. 8o wurden 56 g eines tiefgelben Produktes
cthalten, Die gleiche Substanz kann man aus dem hell
citronengelben Kaliumsalz oder sus dem Athoxylerotonshure-

%

©LF e =

ety e N e i e

M e B D P 3 T B R PO R

v e s

m I ™. M e,



Wisliconus u. Bchillkopf: Einwirkung ete, 179
ester darstellen, wenn man diese mit entsprechenden Mengen
Oxalester und Kaliumiithylat zusammenbringt.

Eine Reinigung durch Umkrystallisieren war uns bisher

niocht mdglich, doch vermuten wir, daB hier das Dikaliumsalz
eines cyclischen Oxalyl-N-ithoxalylacetessigesters,

co
Ko.g/\(f.cooc,u. .
c
HO-——. N: C(0K).CO0G,H,

entstanden ist. Indessen soll die Moglichkeit der Bildung
eines stickstoffhaltigen Ringes nicht ausgeschlossen werden.

0,7280 g gabon 0,8281 g K,S0,.

Berechnet fiir C;, H,,0,NK,: Gefunden:
K 21,8 20,4 %/,

Das Salz ist in Wasser ziemlich gut mit alkalischer
Reaktion 10slich. Aus saurem Bade wird Wollo und Seide
schon gelb gefirbt, durch Nachchromieren erh#lt man etwas
lichtechtere braune Téne.

Beim Versetzen dor Lidsung mit Selzsiiure oder verdiinnter
Schwefelsiure Lkrystallisierte eine Monokaliumverbindung
in feinen verfilzten gelben Nidelchen aus,

0,870 g gaben 0,1014 g K,80,.

Berechnet fitr C,,H,,0,NK: Gefunden:
K 12,1 11,89, .

Hieraus den freien Ister abazuscheiden, ist durch seine
Verinderlichkeit bisher erschwert worden. Es soll hierfiber,
wie {tber die Kondensation von Oxalester mit Benzoylamino-
crotonsiiureester spiiter berichtet werden.
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Mitteilnpgen aus dem chemischen Institut der
Universitiit Heidelberg.

147, Uber Hydrazide und Azide von Sulfocarhousiuren;
Yon

Ernst Schrader.

II1. Die Einwirkung von Hydrasin auf o-Cyasnbenzolsulfochlorid.

Hydrazin reagiert in benzolischer Ldsung wit o-Cyas.
benzolsulfochlorid; es resultiert eine Substanz, die sich als
typisches Hydrazid erweist.

" Bei der Einwirkung von Hydrazin auf das Sulfochlorid
war zu erwarten, daB zuerst ein o-Cyanbenzolsulfohydrazid (T)
entstohen und weiterhin auch die Cyangrappe unter Bildung des
entsprechenden Hydrazidins (II) mit Hydrazin reagieren wiirde.

§0,.NH . NH, §0, . NH.NH,
/’\r
N }‘fm. NH,
I I

Doch lieB sich dabei eine Verbindung von der Formel I nicht
fassen.

Nach den bisherigen Erfahrungen sind Hydrazidine im freien
Zustande meist leicht zersetzlich, mit S#uren dagegen bilden
wohl alle bestindige Salze. Von groBer Bestindigkeit ist das

Hydrazidin des Cyaus,
o <§H . NH,
N
‘LQNH .NE,

das nur gegen kochendes Wasser und gegen Alkalien empfind.
lich ist. Das Nitrat ist ein prachtvoll krystallisierondes Salz.!)

H
¥
H

1) Giltige Privaimitteilung von Herrn Prof. Curtius.
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Aber in den meisten bisher beobachteten Fallen vereinigen
sich zwei Molekitle Hydrazin unter Ammouviakabspaltung za
Dihydrotetrazinen mach der Gleichung:

NoNH, N"‘"NH
. 3R, = R. \0 R+ 2N

Im vorliegenden Falle konnte auch Ammoniakabspaltung
innerhalb eines Molekitls unter RingschluB eintreten, ent.
gpechend einer der drei Gleichungen:

80,. NH.NH, 80,
- NH
/| - - + NH, ;
\¢< S~
N“ NH, \NH . NH,
I
so NH.NH,
NH
(g, L
/}3 NH,
<N . NH, N NH,
I
£0,. NH. N 50
/ ] H’ /\3
- m N.NH, + NH,.
. _NH \/"\!
N. N, N .NH,
It v

Wie die Molekulargewichtsbestimmung der Benzalverbin-
dung ergab, verluft die Reaktion im Sinne einer dieser letzt-
genanuten Gleichungen. Das primiir entstehende Hydrazidin (IT)
verliert also spontan Ammoniak. Von den drei hiernach fiir
das Produkt mglichen isomeren Formeln scheiden IV und V
aus, da eine doppelt gebundene N.NH,.Gruppe schon durch
die Einwirkung von kalter verd@innter Schwefelsiure abgespalten
werden sollte, was die Versuche nicht bestdtigten. Gegen
Formel V spricht auch der Umstand, daB die Sabstanz sich
trotz energischer Behandlung mit Benzaldehyd in alkoholischer
Lisung nur mit einem Molekiil desselben kondensieren 1B,
Demnach dirfte der Verbindung die Formel 111 zukommen
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und das innere Anhydrid des o-Sulfobenzoesiuredihydrazids
vorliegen. In verdiinnter Natronlauge ist der Korper loslich;
salzbildend ist offenbar das Wasserstoffatom der Sulfamidogruppe.

Wird die Verbindung einige Zeit lang mit kongentrierter -
Salzsiure erhitzt, so findet lebhafte Gasentwicklung statt, und
o8 scheidet sich Dithiosalicylsiure,

B——=_
8 )
\GO,H HO, d
aus, Voun dem abgespaltenen Hydrazin kaunn ein Teil als
Benzaldazin zur Wigang gebracht werden. Offenbar wird zu-
erst der Ring gedffuet. An der Carbobydrazidogruppe wird
durch Hydrolyse die Carboxylgruppe frei und Hydrazin ab-
gelost; die Sulfhydrazidogruppe zerfillt entsprechend dem
Reaktionsschema, das Raschig?) gegeben hat, unter Bildung
der Sulfinsiuregruppe und unter gleichzeitiger Entwicklung von
Stickstoff und Wasserstoff. Darauf treten zwei Molekile unter -
Reduktion der Sulfinsiuregruppe durch das Hydrazinchlor-
hydrat zu Dithiosalicylsiure zusammen.
Da ein Hydrazid von der Formel
S0, . NH. NH,
(T
V\CN
bisher nicht erhbalten werden konate, wurde das entsprechende
o0-Cyanbenzolsulfoazid,

L

80, . N,
N

'\/\CN
nach dem Verfahven von Forster und Fiersz?® durch Um-
setzung des Chlorids mit Natriumazid dargestellt. Es ist nicht
explosiv.

1) Chem. Ztg. 84, 568 (1910); 87, 214 (1913); Z. angew. Chem. 23,

972 (1910); 28, 134 (1918).
%) Journ. Chem. SBoc. 88, 76 u. 889 (1808) und auck folgende Jahr-

giinge.
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o-Cyanbengolsulfoazid liefort mit Hydrazin' das bereits
friher?) beschriebene Pseudosaccharinhydrazid (VII), Hydrazin

wirkt bier also nicht unter Bildung eines Hydrazidins (VI) auf
die Cyangruppe, soudern es tritt nach der G!eichung,

BO, N,
+ NH,

NH NH, NN NH,

unter Abspaltung vou Stwkatoﬁ'wasserstoﬂ‘sﬁure sofort Ring-

schluf ein. | |
Mi¢ der Untersuchung des o-Cyanbenzolsulfoazids bin ich

noch beschitftigt.

[P

Experimentelles.

o-Sulfhydragido-benzhydrazid-anhydrid,

80,
H

NH . NH,
10g o-Cyanbenzolsuifochlorid werden in 100 com Benzol
golst, von kleinen Mengen ungeldster Substanz abfiltriert und
10 g wasserfreies Hydrazin unter guter Kithlung und bestin-
digem Schiitteln in kleinen Portionen hinzagegeben. Die Lisung
triibt sich, und am Boden des GefiiBles scheidet nich ein schweres .
Ol ab, das zum Teil fest wird; gleichzeitig macht sich der Ge-
rach von Ammoniak bemerkbar. Die Benzolldsung wird ab-
gegossen und der Riickstand tber Schwefelstiure villig zum
Fratarren gebracht. Durch schnelles Umkrystallisioron aus
heifem Wasser werden ansebnliche Nadeln erhalten, die sich
bei 164° unter starker Verpuffung zersetzten.

Das Hydrazid 18st sich in Natronlauge und fill{ auf Zu.
satz von KEssigsiure unverindert wieder aus. Fehlingsche
Ldsung und ammoniakalische Silhernitratldsung werden schon
in der Kilte energisch reduziert.

Y4 Dies. Journ. [2] 95, 320 (1911).
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4,640 mg gaben 8,664 mg CO, und 1,570 mg H,0.
4,706 mg gaben 1,120 cem N bei 28° und 728 mm.
0,1407 g gaben 0,1602 g BaBO,,

Berechnet fiir O;H,O,N5: Gefunden:

¢ 39,62 | 89,95 %/,
H 8,77 287 ,,
N 26,42 26,29 ,,
8 15,09 14,99 ,, .

In verditnnten S#uren ist das Hydrazid ldslich, Wird die
saure Losung nach halbstindigem Stehen mit Benzaldehyd
- goschiittelt, so ist kein Hydrazin als Benzaldazin nachzuwsisen.
Es entsteht quantitativ die Benzalverbindung des unveréinderten
Hydrazids. Vgl. unten. | | |

Beim Kochen mit verdtinnter Salzstiure wird der gesamte
Stickstoff abgespalten. Ein Teil entweicht gasformig, ein
anderer Teil wird als salzsaures Hydrazin losgeldst und kann
als Benzaldazin zur Wiigung gebracht werden. Der grdBte
Teil wird offenbar zur Reduktion der Sulfogruppe verbraucht.
Daneben scheidet sich Dithiosalicylsiure vom Schmp. 2809
aus, Zur Kontrolle wurde durch eine Mikrostickstoffbestim-
. mung nachgewiesen, daB die Substanz frei von Stickstoff war.

Benzal-o-sulfhydrazido-benzhydrazid-anhydrid,
80,
NH

N
NH.N:CH.CH,

Zu einer wiiBrigen Lidsung des o-Sulfhydrazidobenzhydrazid-
anhydrids wird eine Ltsung von Bensaldehyd im Wasser ge-
geben; die Benzalverbindung scheidet sich beim Schiitteln aus.
Aus Alkohol werden derbe Prismen vom Schmp. 179° erhalten.
Der Korper lost sich gut in Athylenbromid.

0,2868 g geben 86,85 ccm N bei 18,5° und 758 mm.

Berechnot fir C, H,,O,N,S: Gefunden:
N 18,66 18,62 %, .

Molekulargewichtsbestimmung in siedendem Athylenbromid
(Konstante 63,20).
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0,1708 g gaben in 68,44 g Athylenbromid vom Siedepunkt 129,5°

0,308° Erhdbung.
Molekalargewioht berechnet 800; gefunden 278,

o-Cyanbenzolsulfoasid,

P 80,. N,

'\/ }N

8 g 0-Cyanbenzolsulfochlorid werden in 50 com Ather geldst
und mit einer konzentrierten Lsung von 8 g Natriumazid in
Wassger 6 Stunden lang geschitttelt. Die wiBrige Flussigkeit
wird abgelassen, noch einmal mit Ather ausgezogen und die
vereinigten Htherischen Lisungen mit wasserfreiem Natrinm-
sulfat getrocknet.

Nach dem Verdunsten des Athers im trockenen Luftstrom
bleibt das Aszid als weiBe, krystallinische Masse zuritck. Durch
Umschmelzen unter niedrig siedendem Petrolither wird es in
groBen Rhomboedern erhalten, die bei 40° ohne Zersetzung
schmelzen. Es ist 10slich in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol
und Xylol. Wird es auf dem Spatel in die Flamme gebracht,
go verbrennt es, ohne zu verpuffen,

2,621 mg gaben 0,668 ccm N bei 18° und 785 mm.

Berechnet fur C,H,O,NB8: (Fefunden:
N 26,92 26,85 9, .
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Mitteilung aus dem organischen Laboratorium der
Technischen Hochsehule Aachen.

Nachtrag zu der Abhandlung:
»Uber Laurents Benzimid (Benzalbenzaldehydeyan-
bydrin-Acetat)s?); -

von

Maria Savelsberg.

Herr Professor Darapsky war so freundlich, darauf auf-
merksam za machen, daB die Bildung eines acetalartigen Kon-
densationsproduktes aus Mandels#urenitril und Benzaldehyd
schon von Stollé?) beobachtet und beschrichen worden ist.
Stollé gelangt in dieser Abhandlung, die ich zu memem Be-
dauern ithersehen hatte, zu den gleichen Resultaten wie ich;
nar die Angaben itber den Schmelzpunkt weichen etwas von
meinem Befunde ab: Stollé gibt 196,5° an, withrend ich als
Schmp. 202° erhielt. Auch enthiilt die Mltteﬂung Stollés
nichts Uiber die Beziehungen dieser acetalartigen Verbindung
zu Laurents ,Benzimid®, mit dem, wie ich festgestellt habe,
das Benzalbenzaldehydcyanhydrin-Acetal identisch ist.

Y} Dies. Journ. [2] 98, 271 (19186),
1) Ber. 85, 1380 (1003).

——
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Mitteilung aus dem Laboratorium des Instituts far
anorganische Technologie an der K. K. bohm. techn.
Hochschule in Prag.

Uber die Reduktfon von osmlnmtetrbxyd' durch Chior-
: wasserstoff;

von

Jaroslav Milbauer.

Gelegontlich einer technischen Arbeit, die vorgenommen
wurde, um festzustellen, ob und unter welchen Bedingungen
die Reaktion:

4 HOI + 0, > 2H,0 + 20},

bei gewdhnlicher Temperatur vor sich geht, warden auch ver-
schiedene Chloride zur konzentrierten Salzsiure zugesetzt, Luft
durch diese Lidsungen durchgefiihrt und eventuell entstehende
Spuren von Chlor bestimmt. Es zeigte sich, daB bei der ge-
wohnlichen Laboratoriumstemperatur keines der angewandten
Chloride des Co, Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Bi, 8b, Ce, Th, Pb und Pt
einen deutlich erkennbaren Einflud auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit auslibt. Bei Anwendung von Osmiumtetroxyd dagegen
entwickelte sich Chlor in groBen Mengen, was entweder in
einem katalytischen ProzeB oder in einer Reduktion des Qs-
minmtetroxyds durch Chlorwasserstoff seinen Grund baben
konnta.

Uber eine Reaktion in diesem Siune findet man in der
anorganischen Fachliteratur keinerlei Erwihnung, im Gegen-
teil heiBt es sogar in Dammers Handb. der anorg. Chem. ITI,
S. 919 bei dem Osmiumtetroxyd ausdriicklich: ,,Chlorwasser-
stoff entwickelt kein Chlor.* Aus dieser einzigen Angabe

Jourosal {. prak¢, Chemie [2] Bd, 98. 18
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mubte man alse achheﬂeu, daB Salzsiiure keinen Kinflub anf
Osminmtetroxyd austibt.

Um fostzustellen, ob es sich bei der oben erwihaoten
Reaktion um eine wirkliche Katalyse oder um eine sinfache
Reduktion des Osmiumtetroxyds bandelt, wurden folgende
quantitative Vorsuche, die man leicht mit kleinen Mengen an-
stellen kann, vorgenommen.

In jede vou drei hintereinander geschalteten Drechsler-
schen Waschflaschen wurden 50 com konzenfrierte Salzsture
und in die erste anBerdem noch 0,6 g Osmiumtetroxyd gegobexn.
An die dritte Waschflasche wurden zwei mit § prozent. Kalium-
jodidlosung gefullte Abeorptlonsachla.ngen (nach Wiakler) an-
gefigt und vor die erste noch eine Flasche mit konzentrierter
Salzsiure und eine mit destilliertem Wasser eingeschaltet, so daf
die Luft, die durch das ganze System geleitet wurde, hier zu-
niohst cine Filtration durchmachen muBte. Die ganzo Anlage
war durch das eine Ende eines T-Rohres mit einer Wasser-
luftpumpe verbunden. Parallel mit dieser Vorrichtung wurde
eine ganz analog zusammengestellte Reihe von Apparaten an
das andere Knde des T-Rohres angeschlossen, dabei aber der
Zusatz des Osmiumtetroxyds weggelassen. Dann wurde durch
beide Systeme ein regelmaBiger Luftstrom in dem Tempo, das
boi der Klementaranalyse tiblich ist, durchgeleitet, was sehr
leicht zu erzielen ist, wenn man an beiden Enden, wo die
Luft einstromt, passende Haarkapillaren einsetzt. Wie ersicht-
lich, wurden die blinden Versuche so gleichzeitig mit den
cigentlichen Pritfungen ausgefithrt, und zwar in einer Dunkel-
kammer, um einen vielleicht moglichen EinfluB des Lichtes
auf die Reaktion auszuschalten.

Nach einer Frist von 4 Stunden und 30 Minuten enthielter
die Kaliumjodidlosungen freies Jod in einer Menge, die 34 ccm
n/10-Na,S,0, entsprach. Nach beendeter Titration zeigte die
Flisssigkeit einen geringen Stich ins Blaugriin, was auf Spuren
von tiberdestilliertem Osmiumtetroxyd hinweist. Nach der Neu-
tralisation mit Ammoniak trat auf Zusatz von Ammoniumsulfid
nur ein schwacher Farbenumschlag nach Braun ein. Bei dem
blinden Versuche wurde nur 0,1 ccm n/10-Na,8,0, zur Titratior
verbraucht.
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Nach weiteren wurde verbraucht J bei dem blinden Versuche

T T

4 Btunden

70 com NaS,0, t 0,2 cemn u/10-Nu8,0,
9 18 5, N
2 " 0,8 4 ) ; or ., ., "
2 ' 0" ki 'y :_‘ 0’1 ” " 113
t o, e, et .,

Abnliche. Resultate gab ein anderer Versuch.

Aus diesen Versuchen geht hervor, daB es sich hier nicht
um einen katalytischen EinfluB, sondern um eine Reduktion
handelt, die anfangs langsam, aber weiter sehr schnell vor sick
geht und zuletzt nur voch mit geringer Geschwindigkeit sich
fortpflanst. Den Stand nach beendeter Reaktion zeigt uns
diese Tabelle:

eine Monge von Balz-

2 Mel. 080, verbrauchen

sfure, die
zur vollstiindigen Reduktion von |
05g . . . . ... .. | 208 | 190807
zur unvollstiindigen Reduktion
von 0,0 g. . . zu 20s0 ( L,494gJ

zur unvollstiindigen Reduktion
von 0,6¢g. e e e

zur unvollstindigen Reduktion
von 0,bg. . . . .

zur unvollstindigen Reduktion | ;
vou 0.5g. . . . . . . . | zu2060, | 0500gJ

z0 00,0, 1 1L,249g J | entspricht

zu 2080, 1,000g J

Aus der Summe der bei dem Versuche verbrauchten cem
n/10-Na,8,0; = 117,8 cem berechnet sich eine Jodmenge von
1,488 g. Hieraus sowie aus der Tatsache, daB bei der Reaktion
nur Sparen von Osmiumtetroxyd tiberdestillieren, folgt, daB die
stattfindende Reduktion nach dem Schema verliuft:

2080, + 12HCI - - > 2080+ 6Cl, + 6 H,0.

Dlie ohen erwithnte Literaturangabe ist also zu streichen.

18
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- Mitteilung aus dem chemischen Institut der
Universitit Bonn.

Uber photechemische Reaktionen in wilBriger
Lisung, 113}

von

Alfred Benrath.

1. Oxydationswirkungen des Eisensaulfats.

Angeregt durch die Untersuchuugen von Ciamician und
Silber?) dber die Autoxydation der Weinsiure, wobei sich
Osxybrenztraubensiure oder Glyoxalcarbonsiure bildet, die ich
bei der Photooxydation der Weinsiure durch KEisenchlorid %)
nicht wahrgenommen hatte, habe ich die Photooxydation der
Oxysiuren noch einwal auf breiterer Basis untersucht.

Die grundlegende Arbeit tiber diesen Gegenstand rtbrt
von Seekamp®) her, der Weinsiurelésung mit Uransalz ver-
setzt belichtete. Die Untorsuchung wurde unter mdglichst un-
glinstigen #uBeren Bedingungen in Argentinien ausgefiibrt, so
da8 man an sie keinen zu strengen MaBstab anlegen darf.
Seekamp beobachtete, daB die Flissigkeit griin wurde, zum
Zeichen, daB sich das Uranylsalz reduzierte, daB sich Kohlen-
dioxyd abspaltets, und daB das aus der Losung gewonnene
Destillat einen Aldehyd enthielt, den er als Acetaldehyd an-
sprach, .

Die vom Aldehyd befreite Flissigkeit wurde mit Blei-
hydroxyd neutralisiert und die Bleiverbindung mit Schwefel-
wasserstoff versetzt, worauf sich aus dem Filtrat Apfelsiure
und Berusteinsiure abscheiden lieBen. Uber die Identifizierung
dieser Siiuren wird nichts erwhnt. DaB sie bei der Oxydation

e g ot s de s e il

%} Dies. Journ. [2] 86, 886 (1918), 1) Ber. 46, 1558 (1918).
% Ann. Chem. 382, 222 (1911).
4 Apn. Chem. 278, 378 (1894).

pe
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der Weinsture tatsichlich nicht eintreten Lkbnnen, liegt auf
der Hand, Interessant sind aber die theoretischen [ber.
legungen, auf Grund deren Seekamp zur Deduktion dieser
Siiuren golangte. |

Er operierte noch mit Kolbes Formeln, die ich, des
besseren Verstindnisses halber, unter Verwendung der jetat
gebriuchlichen AtomgréBen, etwas veriindert folgendermaBen
schreiben moehte:

s rcoy,. Hy )1 cot,.
H,0 . ’135 [Co]o. H,0 . C, gH [co]o,
Weinsiture Apfoletiure
B, .
H,o.c,{g'}[gg]o.

Berustoingiure

Die Reaktion lie nun Seekamp in tunf Abschaitten
verlaufen: |

1. Weinsidure gibt Oxalsiiure (gemeint ist das hypothetische
Anbydrid), Wasser und eine reduzierende Substanz

0“*600 = 0’03 T H,O + U,H.O,;

2. Uxalsiure zerfillt in Kohlenoxyd und Kohlendioxyd;
3. Kohlenoxyd reduziert noch vorhandene Weinsiure der
Reihe nach zu Apfelsiure und Berusteinsure;
4. Apfelsiiure gibt Aldehyd, Wasser und Oxalsiiure
CHe0, = 11,0 + HO + C,0,;

5. Bernsteinsure gibt Propionséiure und Koblendioxyd.

Das einzige der aufgefihrten Produkte, das bei der Re.
aktion tatsichlich entsteht, ist neben Wasser und Kohlendioxyd
das ven Seekamp aus der Formel abgeleitete, nicht experi-
mentell uachgewiesene Glyoxal, withrend alle iibrigen kon.
struierten Produkte nicht entstehen,

Spitter streifte Neuberg?!) dieselbe Frage und fand, daB
hei der Oxydation der Weinsiiure mit Uransalzen in wiBriger
Losung Glyoxal und nicht niher untersuchte Ketosiuren ge-
bildet werden.

Als ich dann adhnliche Versuche mit Eisenchlorid an Stelle
des Uransalzes apstellte®), fand ich unter den Osxydations-

" Biochew. Zeitsehr, 33, 08 (1908), ) A.a. 0.
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produkten der Weinsiiure auBer Kohlendioxyd noch Glyoxal,
Glyoxylsiure und Formaldehyd,

Ciamician undBilber?) aber fanden bei der Autoxydatwn .

der Weinsiure keine Glyoxylsiture, wohl aber Glyoxal und
eine S#ure, dis mit Phenylhydrazin das Osazon der Oxybrenz-
traubensiure lieferte, also entweder Oxybrenztraubensiiure oder
Glyoxalcarbonsiiure. Da ich diese Skuren unbedingt bitte
tinden milssen, wenn sie in dem von mir untersuchten Regk-
tionsgemisch vorhanden gowesen wiren, und apdererseits den
Herren Ciamician ynd Silber Glyoxylsﬂure nicht hiitte ent-
gehen kénnen, so vermutete ich, daB in verschiedenen Phasen
der Reaktion andere Produkte auftreten, deB also die von
Ciamician und Silber gefundene Siure auch bei der Oxy-
dation der Weinsiiure durch Eisensalze entstehe, aber ein ver-
ghngliches Zwischenprodukt darstelle. Deshalb stellte ich mir
die Aufgabe, die einzelnen Phasen der Photooxydation von
Oxysturen mit Hilfe von Eisenaalzen zu untersuchen.

Bei dieser Gelegenheit stieB ich erneut auf die Frage,
ob Bisenchlorid in anderer Weise oxydiert als Eisensulfat, d. h.
ob vielleicht Eisenchlorid nur debydriert, wihrend Sulfat wie
Nitrat auch Sauerstoff tbeririigt.?) Wenn ich auch keine
Reaktion finden konnte, welche die F'rage der Sauerstoffiber-
tragung vollig su kliren vermochte, so konute ich doch fest-
stellen, da8 Chlorid und Sulfat einander villig analog reagioren,
verschieden vorn dem Nitrat, bei dem in der Hauptsache die
hydrolytisch abgespaltene Salpetersfure oxydiert. Bei allen
Versuchen wurde ausgekochtes Wasser verwendet und die
Robire vor dem Zuschmelzen evakuiert.

Bernsteitisiure wurde mit Ferrichlorid3) und mit Ferri-
ammoniumsulfat einen Monat lang belichtet. Kohlendioxyd
spaltete sich. -ab, deutlicher Geruch nach Propionsiiure und
Aldehyd trat suf. In dem Destillat waren Acet- und Form-
aldebyd nachweisbar. Die Wiederholung des von Neuberg®)
angegebenen Versuches ergab, daB Benzoesfiure sowohl mit
Femaulfa.t als auch mit -chlorid Salicylsiure liefert.

‘) A a. 0

%) Vgl. Benrath, Lelhirbuch d. Photochemie. Heidelberg 1912, 8. 176.
%) Vgl. dies. Journ. [2] 86, 837 (1912).

Y) Biochem. Zeitschr. 37, 271 (1910). .
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Es steht auBer Frage, daB bez den banden genannten Reak-
‘ionen Saveratofl (iberfragen wird, and zwar unter Mitwirkung
des Lisungswassers. Die ans Bernsteinsiuve erhaltenen Oxy-
dationsprodukte sind dieselben, wie sie sich aus Apfelsture
bilden. Der Gedanke an die intermeditire Entstehung dieser
Sture ist also nicht von der Hand zu weisen. Man kbunte
an eine Dehydrierung der Bernsteinsiure zu Fumarsture
denken, so daB die Oxydationsgleichung lauten wiirde:

For+ H = Fo" + H'.

Dab tatsiiohlich mit solcher Dehydrierang gerechnet werden
mub, erkennt man daran, daB bei der Oxydation von Bern-
steinsiure mit Ferrichlorid Athylchlorid entstebt.!) Daun
milBte sich Wasser an die doppelte Biudung anlagem, und
die so entstehende Apfelsiiure weiter dehydriert werden. Ahn-
lich witre bei der Benzoesilure an Wasseranlagerang und nach.
herige Dehydrierung zu denken.

DaB solche Anlagerung von Wasser stattfinden kauu, wird
dadurch bewiesen, da8 Kohlenoxyd durch wiiBrige Ferrisulfat-
{osung zu Kohlendioxyd oxydiert wird. Zur Erklérung dieser
Reaktion ist die Annshme, daB sich intermediir Ameisensiure
bildet, woh! unerliiBlich.

Auf griBere Schwierigkeiten st6Bt man, wenn man auf
diese Weise die Oxydation der Malonsiture und der Essigsiure
erkliren will, die beide mit Kisensalzen zwar langsam, aber
dock merklich zu Kohlendioxyd und Formaldehyd oxydiert
werden, wobei als Zwischenpredukt Glyoxylsiure anzunehmen
ist. Die Bildung einer Methingruppe, an die sich sofort Wasser
aulagert, hat wenig Wahrscheinlichkeit.

Verlegt man dagegen die Hydrolyse in das Kisensalz, so
erhiglt man fir Eisenchlorid und -sulfat nach Werner die
analogen Formeln:

(Fe(OH,},ICl, = ‘ Fe fgﬁ’ﬂ CL + H' + CI':

Fe,(OH) B0y, = |Fe,(03 X | B0 + 2B+ 80,

Die bei der Oxydatlonsreaktmn sich abspaltende Hydroxyl-
gruppe konnte nun je nach den Umstinden dehydriersn und

b Diaa Journ. [2] 86, 387 (1012).
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oxydieren. Ein grundasiitzlicher Unterschied in der Wirkung
der beiden Salze ist aus der Formel nicht zu ersechen, und
auch tatséichlich nicht beobachtet worden. Jabrelang aun-
dauernde Belichtungsversuche haben gezeigt, daB Schwefelsiurs
durch Alkohole und Oxys#uren, die kriftigsten Photoreduktions.
mittel, nicht reduziert wird, was bei Salzsiiure selbstveratind-
lich erscheint.

Auf Grund dieser Versuche bielt ich es fir unbedenklich,
die Ergebnisse, die man bei Anwendung eines der Ferrisalze mit
nicht oxydierendem Amion erhalten hat, zu verallgemeinern.
Ich wihlte demnach fiir die spiteren Versuche das Ferrisals,
das wegen seiner Bestiindigkeit und seiner konstanten Zu.

sammensetzung am besten zu dosieren ist, némlich den Kisen-
ammoniakalaun,

In der Absicht, festzustollen, woher es kommt, daB Cia-
mician und Silber andere Oxydationsprodukte der Weinsiure
fanden als ich, untersuchte ich diese Reaktion stufenweise,
wobei mir die gewlinschte Aufklirung gelang.

Versuche mit Weinssure.

Versuch I, 10g Weinstiure (I Mol) und 65 g Eisenalaun
(I Mol) wurden in 600 com Wasser aufgelost, die Flissigkeit
mit Kohlendioxyd gesiittigt und der Kolben damit angefillt,
Der-Hals warde mit einem Stopfen verschlossen, durch dessen
Bobrung ein zu einer feinen Spitze ausgezogenes Glasrohr
ging. Als der so vorbereitete und gewogene Apparat am
Morgen eines klaren Sommertages dem Sonnenlicht ausgesetat
wurde, ging die Reaktion, unter heftiger Entwicklung von
Kohlendioxyd, so lebhaft vor sich, daB die Ldsung am Abend
desselben Tages entfirbt war. 2g Kohlendioxyd waren ept-
wichen. Einige Kubikzentimeter der Liésung wurden abdestil-
liert. Das Destillat reduzierte #uBerst schwach ammoniaka-
lische Silberoxydlosung, Will man die bei Gegenwart von
Spuren eines Aldehyds sauftretende schwache Verfirbung der
mit Natronlauge versetzten Silberldsung deutlicher machen, so
gibt man zweckmiBig etwas Gipslosung hinzu. Das dapn aus-
fallende Calciumcarbonat adsorbiert das kolloidale Silber und
farbt sich dabei grau bis hraun.
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Die Hauptmenge der Losung wurde nun mit Nutrivm-
acetat und einer Liosung von essigsaurem Phenylhydrazin vet-
setzt. [Ks schied sich ein gelber Niederschlag aus, der roh
bei 200° aus verditnntem Alkohol umkrystallisiert bei 204°
schmolz und alle Eigenschaften der w, 5-Di[phenylhydrazon’}
propionsiure besaBl, die auch Ciamician und Silber bei der
Oxydation der Weinséiure erhalten haben. Wie der Schmelz-
pankt des Rohproduktes erkenmen 14Bt, war dieses schon
nahezu rein.

‘Diese Verbindung kann, worauf Ciamician hinweist, aus
drei Situren entstanden sein, nimlich der Oxybrenztraubensiiure,
CH,0H.CO.COOH, der Tartronaldehydsdure, CHO .CH(OH).
(‘OOH oder der Glyosalcarbonsiture, CHO.CO.COOH, Die
beiden. ersten Shuren entstehen durch Abspaltung von Kohlen-
dioxyd aus Dioxyfumarsiiure, die dritte aus Dioxyweinsiture.
Da je ein Mol Weinshiure und Ferrisalz in Reaktion gebracht
worden wareu, sollte man erwarten, dab Dioxyfumarsiiure
entstanden sei:

CH,O0p + 2Fe = (H,0, + 2Fe” + 2H".

Aus dieser miiBte sich dann Kohlendioxyd abspalten, und zwar
2,98g bei Anwendung von 10g Weinsdure. Gefunden wurden
nur ¥, dieser Menge. Auch miiBte die gesamte Menge der
Weinsiiure umgewandelt ‘sein. Dies war aber nicht geschehen.
Nachdem niimlich die Lisung eingedampft, und der Rfickstand
mit Alkohol ausgezogen worden war, licBen sich aus diesem
5g Monokalinmtartrat gewinnen, cntsprechend 4 g Weinsiure.

Mit einem Mol Weinsiure haben also sofort zwei Mole
Kigensalz reagiert. Es muB demnach sogleich Dioxyweinsiiure
und aus dieser Glyoxalcarbonsiure entstanden sein, aus der
sich das Osazon gebildet hat Die von Ciamician auf-
geworfene Frage 1ist also zugunsten der Glyoxalcarbonsgiure
entschieden.

Versuch II. 10 g Weinsiure (1 Mol) und 180 g Kisen-
alaun (2 Mole} wurden in 600 ccm Wasser aufgeldst und ebenso
behandelt wie dic Losung in Versuch I. Innerhalb eines Tages
war die Lésung -entfirbt. Die Gewichisabnahme infolge des
Verlustes an Koblendioxyd betrug 8,76 g. Beim Destillieren
ciner Probe ging Formaldehyd itber, der mittels der Hehner-
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schen Probe erkaunt wurde. Acetaldehyd war dagegen nicht
pachweisbar, Aus der mit Natriumacetat versetzten Lisung
fiel durch essigsaures Phenylbydrazin ein gelber Niederschlag,
der sich durch Umkrystallisieren ans Benzol in das Osazon
der Glyoxalearbonsiture und das Phenylhydrazon des Glyoxals
(Schmp. 174 zerlegen lieB. Letzteres war in untergeordueter
Menge vorhaunden. |

Darsus kano man schlieBen, daB die. Weinstiure zu Di-
oxyweinsiure oxydiert wurde, und dal diese unter Abgabe von
Kohlendioxyd in Glyoxzalcarbonstiure, letztere langsam in Gly- 1
oxal #tberging. Die Bildung von Formaldehyd ersoheint zu.
niichst enerkltirlich. Entgegen oberflichlicher Vermutung bleibt -
aber auch die Oxydation nicht bei der Bildung der Dioxy-
weinsiure stehen, sondern sie geht noch betrichtlich weiter. ‘.

Versuch IIL. 10g Weinsiiure (1 Mol) wurden mit 196 g ‘
Kisenalaun (3 Mole) belichtet. Nach nicht ganz zwei Tagen |
war die Reaktion beendet. Der Gewichtsverlust betrug 8 g.
In der Losung waren reichliche Mengen Formaldehyd vor- b
handen. Mit Phenylhydrazin fiel aus essigssurer Losung ein
gelber Niederschlag, der sich zum Teil in Kaliumecarbonat auf-
loste. Der ungeldst zurickbleibende Teil zeigte nach dem
Umkrystallisioren den Schmp, 174°, bestand also aus dem
Phenylhydrazon des Glyoxals. ‘Der lisliche Teil wurde durch
Salzsiure wieder ausgefiillt und aus Benzol umkrystallisiert.
Aus dem Schmelzpunkt (148% ersah ich, daB das Phenyl-
hydrazon der Glyoxylsiiure vorlag. Oxalsiure konnte in keiner
Probe nachgewiesen werden.

Versuch IV. 10g Weinsiure (1 Mol) waurden mit 260 g
Eisenalaun (4 Mole) belichtet. Nach drei Tagen war die Lisung
entfarbt und hatte 7g an Gewicht verloren. Dije Hilfte dieser
Lésung wurde untersucht. Sie roch stark nach Formaldehyd,
von dem reichliche Mengen abdestillierten, withrend mit Phenyl-
hydrazin nur ein sohwacher Niederschlag ausfiel. Die anders
Hilfte der Losung wurde mit woch 82 g Eisenalaun (einem
funften Mol) versetzt. Kurze Zeit hindurch zeigte sich noch
Gasentwicklung, die nach zwei Tagen villig aufhorte. Von
nun an blieb die Ldsung nahezu unveriindert braun. Ein Teil
des Wisensalzes erwies sich aber noch als reduziert,

Aus diesen Versuchen ergibt sich deutlich, daB, abgeschen




. 1 s 1. B L L Y EE p Bwrt 1T -
o i s 4 LR R A P T T i Y W i, Y R e et K T L AN T e

i s e e L et e, R g A W TR A e, T St M

P i o ke 1 M PR A Sl el 2 R ASANA A N LR e T e TN T Rk i

et AR

A S

Benrath: Uber photochem. Reaktionen ete. II. 197

von einigen Nebonreaktionen, die Weinsure durch Eisensalze

vdllig zu Kohlendioxyd oxydierh wird im Sinne der Gleichung:
CHy0, + 2H,0 + 10Fe™ = $CO, + 10H' + 10Fe-.

Vou Interesse st es nun, aof Grund der Reaktlonsprodukte

die Zwischen- und die Nebenprodukte festzustellen. |
Als erstes Zwischenprodukt wurde oben schon die Dioxy-

"weinsiure vermutet. Da diese aus Weinshure unter Reduktion

von zwei Molen Eisenalaun entsteht, so muB sie selbst noch
drei, oder, da Nebenroaktionen auftreten, jodenfalls mehr als
zwei Mole Lisenalaun reduzieren.

Dioxyweinsiture ist als starkes Reduktionsmittel bekannt
Nicht nur Edelmetallsalze, sondern auch Fe erriverbindungen
werden durch sie i Dunkeln reduziert.

5 g dioxyweinsaures Natrium (1 Mol) wurden in verdiinnter
Schwefelsiiure aufgelést und mit einer Losung von 20g Eisen-
alaun (4 Mol) versetat und gekocht. ks entwickelte sich
Kohlendioxyd, und das Ferrisalz wurde reduziert. Dann wurden
noch 5g Kisenalaun hinzugegeben, 8o daB auf ein Mol Dloxy-
weinsiure genau ein Mol Eisenalaun entfiel, und noch eine
Stunde lang gekocht. Die Kohleasﬂureentmcklung hérte auf,
bevor die Reduktion des Ferrisalzes ganz vollendet war. Aus
der nahezu farblosen Lisung fiel mit Phenylhydrazin ein dicker,
gelber Niederschlag, der roh bei 1869 nach dem Umkrystalli-
sieren aus verdiinntem Alkohol bLei 143° schmolz und sich als
das Phenylhydrazon der Glyoxylsiture erwies.

Die beim Kochen der Losung von Dioxyweinsiure ent.
stehende Tartronslure Y wird anscheinend zu Mesoxalsiure
oxydiert, die Kohlenstiure abspaltet und dabei in Glyoxylsiiure
iibergeht, womit die Reaktion im Dunkeln ein Ende erreicht hat:

COUH

()
Goi, CH( COOH COOH cHo
l:J(OH ~» {10 S (.}HOH —> €O — éOOH .
AUy COOH COOH COOH

COOH

Im Lichte und in der Kilte verliiuft die Reaktion otwas
anders, indem nicht nur ein, sondern drei Mole des Eisensalzes
duroh ein Mol Dioxyweinsiure reduziert wurden.

——

) Vgl V. Meyer-Jacobson, Lehrbuch, Il Aufl., Bd. ]. 2, B. 1201.
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b g dioxyweinsaures Natrium wurden in verdiinnter Schwetel-
siure sufgeldst und mit einer Lbsung von T56g Kisenalaun in
250 com Wasser versetzt und belichtet. Die Reaktion setzte
mit solcher Heftigkeit ein, daB sie nach zwei hellen November-
tagen beendet war. Das Reaktionsgemisch gab mit Phenyl-
hydrazin keinen Niederschlag, das Destillat zeigte #uBerst
schwache Formaldehydreaktion, was auf intermediire Bildung
von wenig Qlyoxylsture hinweist. In der Hauptsache aber
verliuft die Reaktion im Sinne der Gleichung:

CH,0, + 8Fe™ <« 4C0, + BH' + 8Fe",

¥s liegt demnach kein Hinderungsgrund vor, die.Dioxy-
weinsiiure, die bei der Photooxydation nalesu vollstiindig und
rasch in Kohlendioxyd verwandelt wird, zu den Zwischen-
produkten zu rechnen. Damit wire die Bildung der Glyoxal-
carbonsiiure, die aus Dioxyweinsiure durch Abspaltung von
Kohlendioxyd entstehen kann, erklirt. Da aber die Glyoxal-
carbongliure im Verlaufe der Reuktion verschwindet, so mub
auch sie zu den Zwischenprodukten gerechnet werden. Sie
kann sich in zweierlei Weise umsetzen. Kinmal spaltet sie
Kohlendioxyd ab und bildet Glyoxal, das nur HuBerst langsam
oxydiert wird, andererseits lagert sie Wasser an unter Bildung
von Tartronsiure, die zu Mesoxalsiiure oxydiert wird. Gehdrt
aber Mesoxalsiure zu den Zwischenprodukten, dann mub sie
rasch durch zwei Mole Kisenslaun zu Kohlendioxyd oxydiert
werden kbnnen,

2g mesoxalsaures Barinm wurden in verdiinnter Salzsiture
aufgeldst, die Losang mit eiser solchen von 7,2 g Kisenalaun
(1 Mol) in 50 ccm Wasser versetzt, das Bariumsulfat abfiltriert
und das Filtrat belichtet. Im Laufe eines hellen Dezember-
tages entfirbte sich die Losung Kin zweites Mol Eisenalaun
(1,2 g) wurde zu der Losung hiuzugefigt. ks wurde weit-
gehend, aber nicht vollstindig reduziert. Das Destillat wies
schwache Formaldehydreaktion auf. Formaldehyd kann aber
unter den gegebenen Bedingungen nur bei der Photolyse der
aus Mesoxalsiture gebildeten Glyoxylsiture entstohen.

DaB diese tatsiichlich bei der Photolyse der Mesoxalsiiure
sich bildet, wurde leicht nachgewiesen. Die (eschwindigkeit
der Photolyse ist aber viel geringer als dic der Oxydation.

-
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Die photochemische Oxydation der Weinskure vorlduft
also nach folgendem Schema:

cood
CH(OH)
CH(OH)
COOR
v
COOH |
: HO
C(OH), N gu _ GHO
C(OH), . CHO
COoH CO0H --
; v
COOH
: -, CH(0H)
¥ /oo
COOH X
qom, - S0 » HOEO
COOH
}
cO,

Das ttberwiogende Produkt ist Kohlendioxyd; Glyexal und
Formaldehyd sind Nebenprodukte; von den Zwischenprodukten
wurden nur Glyoxalcarbonsiiure und Glyoxylsiure gefaBt. Fur
die Entstehung dieser Stoffe gibt dieses Schema eine licken-
lose Erklgrung.

Versuche mit, anderen Oxysiuren.

In &hnlicher Weise wie Weinstiure wurden auch andere
Oxyséiuren auf ibre Oxydierbarkeit durch Ferrisalz untersucht.
Manche wurden glatt zu den ihnen entsprechenden Keto-
shuren oxydiert, bei anderen steliten sich unvorhergesehene
Hindernisse ein.

10g (1 Mol) Citronensiure wurden mit 10 com ver-
dinnter Schwefeleiure und 46 g Eisenalaun in 300 com Wasser
aufgeldst, die Losung mit Kohlendioxyd gesittigt und be-
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lichtet. Naoh zwei hellen Maitagon war die L3sung entfirbt
und hatte 6,0g Kohlendioxyd verloven, withrend die Reaktions-

gleichung,

(}H,.COUH | CH,
(:,'(OI-I}. COOH + 2Re™ = g() + 3C0O; 4+ 2H' + 28,
CH,.CO0N CH,

den Verlust vou 6,88 g CO, verlangt. Zu der entfirbten Losung
wurden noch 10g Kisesalaun hinzugegeben, die auch nach finf-
monatelangem Belichten nicht entfirbt waren. Das aceton-
haltige Destillat reduzierte ammoniakalische Silberoxyditsung
und gab deutliche Kormaldehydresktion, wihrend Acetaldchyd
nicht nachweisbar war. Die Bildung des Formaldehyds ist
noch nicht anfgekliirt. Kr konnte bei der Oxydation des
Acetons, vielleicht auch der Skure selbst, auf dem Wege einer
Nebenreaktion entstauden sein.

5g Glykolsiiure {l Mol) wurden mit 64 g Eisenalaun
und 500 ccm Wasser belichtet, Nach achftiigiger Sonnen-
wirkung war die Lissung entfiirbt. Sie hatte 1,3 g an Gewicht
verloren, In dem Reaktionsgemisch waren Formaldehyd und
Glyoxylsiiure nachweisbar, _

10 g Apfelsiure vermochten nicht 72 g Eigenalaun
(=1 Mol} zu entflirben, trotz monatelanger Belichtung. Ks
schieden sich sauer Teagierende eisenhaltige Klocken ab, in
der Losung waren Acet- und Formaldehyd nachweishar. Die
Entstehung des letzteren ist, ebenso wie bei der Oxydation der
(itronensiiure, noch nicht klargestollt

2. Die Oxydationswirkang von Carbonsiuren.

Zur lrklirung zablreicher biologischer Erscheinungen
wire es wilnschenswert, nicht nur Sauerstoff-, sondern such
Wasserstoffiibertriger zu besitzen, die in den Pflanzen in
reichlichen Mengen vorkommen. Die Vermutung, daB Ameisen-
oder Oxalsiture unter Abspaltung von Kohlendioxyd als Wasser-
stoffiibertriiger wirken kinnten, Lat sich nicht bestitigt. Es
stellte sich sogar heraus, daB Carbonsiiuren Oxzyverbindungen
gegenfiber als Oxydationsmittel auftreten konnen, indem sie
zu den entsprechenden Aldehyden reduziert werden.
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Die Sure wurde zugleich- mit der Hydroxylverbindung
in ausgekochtem Wasser aufgelost, und das als ReaktionsgefaB
dienonde Glasrohr evakuiert und sugeschmolzen. Autoxzydatiou
war also ausgeschlossen. Die Reaktionszeit betrug ein Jahr.
Trotz dieser langen Zeit blieb die Umsetzang KuBerst unvoll-
stindig. Im folgender .sind die Ergebnisee aufgefibrt. Form-
aldehyd wurde immer nach der Hehnerschen, Acetaldehyd
nach der Hantzschschen Methode nachgewiesen.

Ameisensdure und Atfhylalkohol: Geruch nach Ester,
Formaldehyd, Acetaldehyd.
Kssigsiture und Methylallcohol: Geruch nach Ester, Form-
aldehyd, Acetaldebyd. - - - - --
Essigsiure und Athylalkohol: Geruch nach Ester, Acet.
aldehyd, kein Formaldehyd.

Es liegt also offenbar eine umgekehrte Cannizzarosche
Reaktion vor, indem der in der ersten Phase sich hildende
Ester in die beiden Aldehyde zerfiillt:

R,.COOCH, .R, > R,.CHO + R,.CHO

Ameisensiiure und Apfelsiure: Kohlendioxyd, Formalde-
hyd, Acetaldehyd.
Ameisensiiure und Clitronensiure: Kohlendioxyd, Form-

aldehyd, Aceton.
Ameisensiture und Aceton: Formaldehyd.
Oxalsiiure und Aceton: Kohlendioxyd, Ameisensiure, Form-

aldehyd.

Ob Oxysiuren, wie Apfel- und Citronensgure, in abolicher .
Weise intramolekular umgelagert werden, muB noch gepriift
werden. Angaben daritber kann ich erst nach Ablauf des
néchsten Sommers machen, wenn mir neues Versuchsmaterial
sur Verfigung steht,
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Mitteilungen ans dem chemischen [ustitut der
Universitit Heidelberg.

148. Hydrazide und Azide organischer SHaren;
von
Theodor Curtius.
XXXIII. Abhandlung.

Uber die Einwirkung von Hydrazin und salpetriger
Sture auf Di- und Triglykolamidstiurcester;

von Theodor Curtius und Otto Hofmann.!)
Die sogenannten Glykolamidsiuren leiten sich vom Am-

moniak durch Ersatz der Wasserstofiatome durch den HKssig-
siurerest (CH,.COOH) ab:

H CH,CO0H CH,CO0H CH,C00H
N{H N<~H Nécg,coosi NECH,COOH .
B H \CH,COOH
Ammoniak Monoglykolamid-  Diglykolamid- Triglykolamid-
siiore siture siure

Wie man sieht, ist das erste Glied dieser Reihe das wobl
bskannts Glykokoll, die Aminoessigsiure. Die beiden folgenden
Glieder, die Diglykolamidsiiure und die Triglykolamideiure,
jotzt meist Iminodiessigsiure und Nitrilotriessigsiure bensnnt,
" wurden zuerst von Heintz?2) dargestellt.
| Nach der letaten von Heintz angegebenen einfachsten
Methode?®) wird Monochloressigsiure wmit iberschlissigem Am-

T 2 L

5 Qcto Hofmann, ,Uber die Einwirkung von Hydrazin uad
salpetriger Sure auf Di- wnd Trigiykolamidstiureester. Inaug-Diss.
Heidelberg 1910. Druck von J. Hanzelky.

'y Ann. Chem. 122, 257 (1862); 124, 207 (1862); 136, 218 (1865);
145, 49 (1868).

3 Aon. Chem. 145, 49 (1868).
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moniak mebrere Stunden lang gokocht, der entstandene Sal.
migk durch Auskrystallisieren entfernt und die Triglykolamid-
piore mit starker Salzsfure gofillt; im iltrat verbleiben Di-
glykolamidsiiure und Glykokoll als leicht Idsliche Chlorhydrate.
Das Filtrat wird von neuem ammoniakalisch gemacht und,
nachdem der dabei-entetandene Salwisk abgeschieden, mit
frisch gefulltem #\berschiissigem Zinkearbonat zur Trockue ver-
dampft. Der Riickstend wird mit warmom Wasser ausgewaschen,
wodurch Glykokoll in Lésung geht. Er besteht zum Teil aus
diglykolamidsaurom Zink, das mit dem iberschissigen Zink-
oarbonat in heilem Wasser suspendiert wird und duroh Zer.
legen mit Schwefelwnsserstoff die. freie Diglykolamidstiure lisfert.
Das Verfahren leidet an Langwierigkeit und groBer Umstind.
lichkeit.

Bedeutend spiiter ist man zu den Polyglykolamidsiuren
gelangt, indem man von ihren Nitrilen ausging, derem Dar-
stellung durch Koodensation von Cyanwasserstoff mit Hexa-
methylentetramin zuerst von Kschweiler!) angegeben wurde:

L CH,N, + 6 HON = 8 NH(CH,ON), -+ NH,,

Hexamethylen- Diglykolamidasétuye-
tetramin nitril
l!r Cthgx‘ -+ 8 liGN = 32 N(GIIQGN)Q + ¥ NH‘ »
'I‘riglykolan;lidsﬁurao
nitr

Die Reaktion erfolgt im Sinne der GHeichung II, wenn
reichlich Salzsiure zugegen ist, um das in doppelter Menge
suftretonde Ammoniak zu binden. Diese Nitrile werden durch
kochende Barytlauge in die Bariumsalze der entsprechenden
Siuren ilbergefihrt, aus denen dann Schwefelsiiure die Skuren
selbst in Freiheit setat. .

In neuerer Zeit hat Jongkees?®) das Kschweilersche
Verfahren zur Darstellung von Iminoacetonitril verbessert. Er
hat dann zum erstenmal seit Heintz die Diglykolamidsiiure
einer ausflirlichen, sebr iateressanten Untersuchung unter-
worfen, die alten Heintzschen Angaben nachgepriift und eine
groBe Anzahl neuer, charakteristischer Derivate der S&ure
dargestellt.

Yy Aan. Chem. 378, 250 (1894).
Y Ree. trav. chim. 27, 287 (1908).
Jouraal f. prakt. Chemie [2] BJ. 96. 4
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~ Vor kurzem sind Bailey und Snyder?) auf einem neuen
Wege, niimlich durch Anlagerung von Cyanwasserstoff an Me-
thylenaminoacetonitril, zum Iminoacetouitril gelangt

ONH + CH,:NCH,CN = CNCH,NHCH,ON

und haben dasselbe weiter in die zuerst von Curtius und
Hussong? aus Hydrazin und Monochloressigsiture dargestelite
Hydrazinodiessigsiure tibergeftthrt nach dem Schema:

NH(OR,CN), %%,  NH(CH,COOH),
Roduktl

U0, NONCH,COOH), %5 NH,N(CH,CO0H).

Filr unsere Untersuchungen bedurften wir der Ester der
Di- und Triglykolamidsiure, um diese der Einwirkung ven
Hydrazin auszusetzen.

Die Versuche von Heintz, Ester dor Diglykolamidsiure
zu gewinnen, waren nicht gelungen. Beim Erhitzen des Silber-
salzes mit Jodiithyl resultierte der Athylester®) einer Athyl-
diglykolamidsiure,

_— <cﬂ.cooc,u,
" \CH,0000,H, '

indem gleichzeitig der Iminowasserstoff in Reaktion trat. Auch
in den Umsstzungsprodukten von Monochloressigsiiureester und
Ammoniumcarbonat konnte Heintz nach dem Verseifend) nur
geringe Mengen von Diglykolamidsiiure nachweisen,

Curtius, Darapsky und Mitller hatten im hiesigen
Laboratorium gefunden®), daB ein als Glykokollmethylester-
chlorhydrat bezogenes Priparat bei dem dblichen Diszotieren
noben Diazoessigester betriichtliche Mengen eines hther sieden-
den QOles ergab, welches sich als Nitrosediglykolamidsiure-
methylester, o

oL H,COOOHS’
H,COOCH,

erwies. Das verwandte Glykokoll muBte also durch Einwirkung

i

Y Journ. Amer. Chom. 8oc. 37, 985 (1915).
%) Dies. Journ. [2] 83, 254 (1911)

% Ann. Chem. 145, 229 (1868).

‘) Ann, Chem. 141, 857 (1861).

% Ber. 41, 956 (1908).
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von Ammoniak auf Chlovessigshure dargestellt worden sein,
wobei ja, wie Heintz zuerst zeigte, auch Diglykolamidsiure
cntstoht. Aus diesom Gemisch von Qlykokoll und Diglykol.
amidsiture war dann durch Kinwirkung von alkoholischer Salz-
sdure dasjenige der Esterchlorhydrate erhalten worden.

Der eine von uns?) batte schon vor langer Zeit gelegent-
lich seiner Studien dber die Gewinnung von Glykokoll die
Heintzschen Versuche, auf Monochloressigsiure Ammoniak
einwirken zu lassen, in der Weise abgelindert, daB Chloressig-
siiure mit Chlorzinkammoniak verschmolzen wurde. Dabei
hatte er neben wenig Glykokoll Di- und Triglykolamidsiure
erhalten. Es erachien nicht unlohnend, diesen Versuch zu
wiederholen, das Gemisch der drei Skuren aber unmittelbar
mit Salzsiture und Alkohol zu esterifizieren, die Esterchlor.
hydrate mit Alkali zu zerlegen und die drei freien Ester nach
dem E.Fischerschen Verfahren durch Destillation unter stark
vermindertem Druck zu trennen. Nach unseren Beobachtungen
ist diese Mothode in der Tat sehr wohl durchfuhrbax.

Inzwischen war die Synthese der Diglykolamideiiure nach
Kschweiler?) aus dem Nitril von Jongkees?) verbessert und
sur Darstellung groBerer Mengen der S#iure verwaundt worden.
Wir haben dalier weiterhin auch dieses bequeme Verfahren
mit Vorteil benutzt. Zur Darstellung des Ksters hat Jongkees
das Nitril zuerst verseift und dann die Skure verestert. Wir
haben gefunden, daB das Nitril mit alkoholischer Salzsiiure
direkt und in befriedigender Ausbeunte sich in den salzsauren
Hster iiberfihren liBt; aus letzterem haben wir denn durch
Zerlegung mit Alkali groBe Mengen Diglykolamidostiurediithyl-
ester bereitet:

_CHON __CH,CO0C,H, _CH,C00C,H,

NH > HO,NH > NH .

“\CH,CN “\CH,C00G,H, “N\CH,C000,H,
Nitril Esterchlorbydrat Egtor

Auf gleichem Wege bhaben jingst Dubsky und Gra-

% Curtius.
%} Ann. Chem. 278, 280 (1894).
) Ree. trav. chim. 24, 296 (1908).
14*
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nacher!) das entsprechende  Dimethylesterchlorhydrat un-
mittelbar aus dem Nitril dargestellt |

Diglykolamidsiiuredilithylester bildet ein unter stark ver.
mindertem Druck unzersetzt siedendes Ol Wird dieser Ester
in @berschlissiges Hydrazinhydrat eingetragen, so entsteht
unter spontaner Erwirmung das normale Hydrazid als prichtig
krystalliner Kérper. Dihydrazid und sekundires Amin sugleich
liofert die Verbindung mit drei Molektilen Salmsfinre ein Tri-
hydrochlorid:

CH,CO.NHNH, CH,C0. NHNH,, HO!
NE 22> NHHO .
“\CH,CO. NHNH, - N\CB,C0. RHNH, HC

Mit Essigsiiureanhydrid entsteht apslog die Triacetyl-

verbindang,
/CH,CO.NBNH.COGH,

N—COCH, .
“\\0H,(0.NANH.COCH,

Als diprimiires Hydrazid kondensiert sich Diglykolamidsiiure-
hydrazid mit zwei Molekitlen Keton oder Aldehyd; so entstehen
mit Aceton bzw. Benzaldehyd die Verbindungen,

CH,CO.NHN:((CH)), __/GH,00. NHN:CHO,H,
Ng bzw. NH .
“\\CH,CO.NHN:C(CH,), “\CH,C0. NHN:CHG,H,

Beim Versuch, die Kondensation des Hydrazids mit Alde-
hyden, die in whBriger Losung nur sehr langsam vor sich
goht, durch Ssurezusatz zu beschleunigen, zeigte der giinzlioch
verfinderte Schmelzpunkt der ausfallenden Produkte, dab die
zugesetzte Siure nicht nur die Reaktion katalytisch beschleu-
nigt, sondern anch das Reaktionsprodukt modifiziert hatte.
Qualitative und quantitative -Bestimmungen ergaben ammon-
salzartige Oxybenzal- und Benzalverbindungen des
Diglykolamidsiurehydrazids stets mit einem Gehalt
an Wasser, das im Vakuumexsiccator fiber Schwefelsiiure
und Kali, ja selbst beim lingeren Krhitzon im Toluolbad nicht
entweioht! -

') Ber. 50, 1692 (1917).
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An derartigen Salzen wurden mit den verschiedeanen Sturen
dargestellt: L |
_~0H,C0, NHN : CHC,H,OH
NH, s H,80, + Y 1,0,
Bis-o-oxybenzaldiglykolamidsiturehydrasidsulfat

CH,C0. NHN: CHC,H, CH,CO.NHN:CHC,H,
Nﬁ 11, H,80, +0HO, Nf, HNO, + 2H,0,
“\OH,C0.NHN:CHC,H, “\OH,C0.NHN:CHG,H,

Bishenealdiglykolamidastiure- Bishenzaldiglykolamidsuve-
hydvazidsalfat hydrazidnitrat

_CH,C0.NHN:CHC,H,
H, HNO, + 2H,0,

“\\CH,CO. NHN: OHC, H,
Hisbenaaldiglykolamidshurehydvazidunitrit

CH,00.NHN: CHC,H,
NH, HCl + 2H,0.
“\\CH,C0.NHN: CHC,H,
Bisbenzaldiglykelamidsurehydragidetlorhydrat

Letatores entsteht unmitielbar aus dem ‘Trichlorhydrat
des Hydrazids beim Sohiltteln mit Benzaldehyd in witBriger
l,osung, |

Eine derartige Salzbildung bei Aldehydkonden-
sationsprodukten von Sinrehydraziden ist bisher noch
niemals heobachtet worden. Sie ist aber nicht unnattr-
lich; bhildet dooch auch die freie Diglykolamidsiiare Salze,
wenigstens mit starken Siuren, letztere dissosiieren allerdings
gehr stark in wilBriger Losung und werden zum Teil auch
beim Eindampfen auf dem Wasserbade wieder in ihre Kom-
ponenten zerlegt. DBei obigen Salzen der Hydrazidbenzalver.
hindungen dagegen ist ihr geringes Dissoziierangsvermégen
nuffillig; sie 18sen sich simtlich nur sehr schwierig mit sanrer
Reaktion in Wasser und scheiden sich dalier stets beim Ver-
mischen der Komponenten in saurer Ldsung aus. Am inter-
essantesten ist das Nitrit. Aus dem Chlorhydrat der Benzal-
verbindung entsteht es mit wiBriger Natriumnitritlésung, da
es in Wasser noch viel schwerer 18slich ist als das Hydro-
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chlorid. Umgekehrt erhiilt man aus dem Nitrit in alkoho-

lischor Lisung mit Wtherisoher Salzsiiure dus Chlorhydrat, .
Wie der eine von uns?) vor Mngerer Zeit goefunden, gehen

die salpetrigsauren Salze sokundirer Benzylamine beim Kochen
mit Alkohol allmihlich in die augohdrigen Nitrosamine itber:;

. =L .o .
SRR A N L e T A L L L

in entsprechender Weise sollte aus Bisbenzaldiglykolamidsiture- %
hydrazidnitrit das bekannte Nifrosobisbenzaldiglykqlamidsiure- {
bydrazid?) entstehen: ;
GHQCO'NHN:CHOGHO 01{‘(}0- NHN:CH.O;Ha :é‘ 1
H, NOOH —ige> N.NO . d
H,C0.NHN:CHG,H, “\CH,C0.NHN:CHO,H, :
Bigbenzaldiglykolamidsiuve- _ - Bisbenzaluitrosodiglykolamid-
| hydrazidnitrit siurohydrazid

Das Nitrit worde mebrere Stunden lang mit absolutem
Alkohol am RickfuBkithler erhitat, ohne daB es in die Nitroso-
verbindong ftberging. Ebensowenig trat beim Erhitzen im
Toluolbad die gewtinschte Wasserabspaltung ein. Auch gelang
s nicht, aus einer alkoholischen Losung des Nitrits durch
Zusatz der berechneten Menge alkoholischer Kalilauge und Ver-
dinnen mit Wasser die salpetrige Séture zu entfernen und die
normale Benzalverbindung der Diglykolamidsiure zu . regene-
rieren.

Leitet man in Diglykolamidstuvedisthylester nitrose Gase,
80 wird der Iminowasserstoff durch die Nitrosogruppe ersetat.
Sofort entsteht das Nitrosoprodukt beim Versetsen einer Libsung
des salzsauren Iminoesters mit Natriumnitrit:

i
il
b1
B
;'i
| 4
L3
1
%‘.
i
1
i
Kt

CH,CO0CH, NaN CH,CO0C,H,
“\CH,C000,H, “\CH,C00C,H,
Iminoesterchlorhydrat Nitrosoester

Lbst man den Nitrosoester in alkoholischem Ammoniak, so
fallt Nitrosodiglykolamidsiuveamid,
CH,CO . NH,
.NO
“\\CH,€0 . NH,

krystallinisch aus,

) Curtius, dies Journ. (2} 62, 85 (1900).
*) Curtius, Darapsky u. Miller, Rer. 41, 338 (1808..
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Mit Hydrazinhydrat Liefert der Nitrosoester fast quanti-
tativ das schon von Curtius, Darapsky und Maller?) be.
schriebsne Nitrosodiglykolamidstiurebydrazid,
CH,C0 . NHNH,
«NO )
“\CB,C0 . NHNH,

Fir dessen Benzalverbindung

CH,CO . NHN . CHC,H,
NTNO

“\CH,CO . NHN . CHC, H,

- geben die gleichen Autoren den Schmp. 2169 an; -wir fanden
nach dem Umkrystallisioren aus Alkohol den Schmelzpunkt
der so erhaltenen Nadeln etwas miedriger, nimlich bei 209°¢,
Infolge des Krsatzes des Iminowasserstoffatoms durch die
Nitrosogruppe ist diese Benzalverbindung nicht mehr fihig,
bei ihrer Entstehung in Gegenwart von Sturen Salzbildung
einzugehen. Wird Nitrosodiglykolamidsiiurehydrazid in salz.
saurer Lijsung mit Benzaldehyd kondensiert, so entsteht die
siiurefreie Benzalverbindung von obigem Schmelzpunkt.

Zur weiteren Charakterisierung des Nitrosohydrazids haben
wir noch die Aceton- und Acetylverbindung dargestellt:

CH,CO.NHN:C(CH,), {OH,CO.NHNH.COOH.
ﬁio und NO .
“\CH,CO.NHN:({CH,), “\CH,C0.NHNH.COCH,

Curtins, Darapsky und Muller?) hatten aus Nitroso-
diglykolamidsiurehydrazid und salpetriger Siure ein gelbes Ol
erhalten, das als Azid der Nitrosodiglykolamidsiiure angesprochen
wurde.

Unsere Versuche bestitigten diese Annahme. Wir konnten
80 leicht aus dem Nitrosohydrazid in wiBriger Losung mit der
berechneten Menge Salzsdure uud Nitrit quantitativ das schwer
lbsliche, dlige, explosive Nitrosoazid in groBlersn Mengen darx-
stellen. Letsteres gab mit Anilin das gut krystallisierende
normale Anilid:

') Ber. 41, 857 (1908).
%) Ber, 41, 358 (1908),
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.CH,CO.N, | " .CH,CO.NHC,H,
'NO + 2C,H,NH, = N.NO + 2NH.
CNCH,00.N, “\OH,C0.NHG,H,
Nitrosossid Nitrasoanilld

Diglykolamidsiurehydrazid selbst konnte bei der Ein-
wirkung von salpetriger Siuro entweder das Nitrit des Azids
oder obiges Nitrosonzid liefern:

CH,CO.NHNH, CH,CO.X,

L NE + BHNO, = N’I/!:HNO, + 41,0,
“\CH,C0.NHNH, “N\CH,CO. N,
Diglykolamidsiture- Diglykolamidsituve-

hydrasid avidnitrit
CH,CO.NHNH, CH,CO.N,

Nt . AHXO, = N.NO + 3H,0.
“\CH,C0.NHNH, “\CH,CO.N,
Diglykolamids#ture- . Nitrosodiglykol-

hydrasid amidsitureazid

In der Tat erhilt man dabei im Siune von Gleichung I
eine von dem &ligen Nitrosoazid ginzlich verschiedene, in
foinen weillen Nadeln krystallisierende Substanz, die beim Er-
hitzen verpufft und als Nitrit des Diglykolamidsiiureazids za
betrachten ist. Dieses Azidnitrit liefert aber mit Anilin das-
selbe Nitrosoanilid wie das Nitrosoazid, indem offenbar gleich-
zeoitig Wagser abgespalten wird. .

Verkoocht man das Nitrosoazid mit wassertreiem Alkohol,
so entsteht in normaler Weise unter Entweichen von zwei
Molekiilen Stickstoff das schon krystallisierende Nitrosourethan:

CH,.CO. N, _CH,.NH.C0.0G,H,
NO . 20,H,0H = N.NO + 2N,.
“\CH,.CO. N, “\\CH,.NH.C0.0G,H,

Nitroseazid ' Nitrosourethan

Versetzt man die Krystalle des Nitrosourethans mit kalter
konzentrierter Salzsiure, so I6sen sie sich wie Soda unter Auf- .
brausen und Eniwicklung von roten Gasen auf Beim Ein-
dunsten im Vakuum hinterbleibt ein nur schwer erstarrendes
z8hes Ol. Das so erhaltene Produkt vom Schmp. 102° erwies
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sich Uiberraschenderweise als identisch mit deﬁi von Co nrad
und Hook?) beschriebenen Anhydroformaldehydurethan,

_ C,H,0.C0. N—CH, -
OH,.N.G0.00,H, h?aWn. GH, . N.CQ.OG,I{; .

Das Nitrosourethau spaltet somit bei obiger Hydrolyse
uicht nur die Nitrosograppe, sondern zugleich auch die hier-
durch entstehende freie Iminogruppe ab; aus einem Molekul
Nitrosourethan bilden sich so unter Zerfall der offenbar sehr
unbestiindigen Kette des Iminodimethylamins, (NH.CH,.NH.
CH,.NHY’, zuntichst zwei Molekitle Oxymethylurethan und aus

diesem spontan unter Wasseraustritt Anbydroformaldebyd-
urethan:

CH,.NH.CO.0C,H, CH,.NH. C0.0C,H,
f' l!-;U ’
.NO XKoo hﬂ
“\CH,.NH.CO.0C,H, “\CH,.NH.CO.0C.H,

V'%-__'_:II!O > HO-CH'wNE!oCOtOGQHQ
- N, HO.CH,.NH.C0.0C,H,

Cg}lbo . GO . N"—'Clig
i “," e . . \
- 01[* . N . CO . chl‘ls

Man sollte danach auch die Entstehung von Salmisk er-
warten; indessen war der beim Eindunsten des Nitrosourethans
mit Salzsiiure erhaltene Sirup hiorvon -ghnslich frei. Das Am-
moniak wird somit wahrscheinlick durch die salpetrige Siure
sofort weiter unter Stickstoffentwicklung zersetat.

Erhitzt man das Nitrosourethan mit verdiinnter Salssiiure
im Rohr, so wird es vdllig hydrolysiort. Ks entstohen neben
salpetriger Stiure baw. Stickstoff nur Ammoniak, Formaldehyd,
Kohlensiiure und Alkohol; in analoger Weise zerfiillt dus
Urethan auch beim Kochen mit Barytwasser:

CH,.NH.C0.00,1,
.NO - 5H,0 = NOOH + sNII,
"NCH,.NH.CO.0C,l,  +3HCHO + 2C0, + 2C,H,0 .

Bei der Zersetzung des Nitrosodiglykolamidsiiureazids mit
Wasser ist groBe Vorsicht geboten. Das O] 18at sich in heiBem

t) Ber. 36, 2207 (1908).

A T TN
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Wasser aunl. Stickstoff und Kohlensiure entweichen neben
Spuren von Stickstofiwasserstoff. Die im Vakuum konzen.
trierte Losung hinterlaBt den in Wasser spielend léslichen
Harnstoff als nicht krystallisierbaren Rickstand.

Triglykolamidsiiureiithylester hat zuerst Heintz!) aus dem
Silbersalz der Siure und Jodathyl dargestellt. Fir unsere
Datersuchungen haben wir den Ester zuniichst aus Monochior-
essigsiure und Ammoniak oder Chlorzinkammoniak, wie bereits
8. 205 beschriocben, neben Glykokollester und Diglykolamid-
siurcester gewonnen. Spiter haben wir griBere Mongen des
Ksters aus Nitrilotriacetonitril bereitet. Versuche, das Nitril
direkt — entsprechend dem Nitril der Diglykolamidsiure —
mit alkoholischer Salzshure in den Ester itberzufithren, er-
gaben keine befriedigenden Ausbouten. Mit besserem Erfolg
wurde das Nitril zuerst ze Triglykolamidsiure verseift und aus
letzterer mit Alkoho! und Chlorwasserstoff der gewilnschte
Ester erhalten.

Hydrazinbydrat wirkt auf Triglykolamidsiureester auch in
der Hitze nur langsam ein. Das glasige, amorphe Hydrazid
gibt beim Anrtthren mit #therischer Salzsiiure ein Tetrahydro-
chlorid als weiBes, korniges, sehr hygroskopisches Pulver:

/CHCO. NHNH, /CH,CO.NENE,, HO!
Nocom,co.NHNH, S Hel NS-CH,CO.NHNH, HOI.
\CH,GO. NHNH, \CH,CO. NHNH,, HOI
Im Gegensatz zum Hydrazid zeigt die beim Digerieren
mit Aceton daraus entstochende Acetonverbindung,
/OH:CO. NEN: O(CH,),
N{-CH,CC.NHN: OCH,), .
CH,00.NHN:C(CH,),
ein auBerordentliches Krystallisationsvermogen.

Aus dieser haltbaren, reinen Verbindung lassen sich andere
Derivate des Hydrazids gewinnen, indem das Acetonyl be-
kemotlich hydrolytisch leicht verdringt wird. So entsteht
Benzaltriglykolamidsturehydrazid,

/CH,CO.NEN:CHG,H,
N.-CH,C0. NHN: CHC,H, ,
\OH.CO.NHN:CHC‘,H,,

) Aou. Chem. 140, 284 (1888).
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aus der Acetonverbindung oder auch aus dem amorphen
Hydrazid beim Schittteln der whBrigen Losungen mit Benz-
aldehyd als krystalliner Niederschlag.

Durch Einwirkung von salpetriger S#ure auf Triglykol-
amidsfiurehydrazid erhilt man neben in Ather leicht lslichen,
schr explosiven Blittchen e¢in in Ather und Wasser schwer
l8aliches Produkt; erstere stellen wahrscheinlich das normale
Triazid, letstere vielleicht ein Hydrazi-azid!) dar:

/OHLCO. N, /CH,C0. NH
N\*CH‘CO + Ng NKOH’OO ¢ NH .
CH,00.N, CH,C0 . N,
‘Tringid : Hydraziazid
Experimentelles,

Darstellung von Di- und Triglykolamidséureester
aus Chloressigsiiure,

{. Einwirkung von Chlorzinkammoniak auf Chlor-
egsigsiure,

260 g Chlorzinkammoniek mit einem Gehalt von 7,6°%,
Ammonisk warden mit 100 g Monochloressigsiure im Rund-
kolben b Stunden laug aufl dem Kochsalzbad verschmolzen.
Die gritnbraun fluoreszierende Schmelze wurde mit 500 com
Alkohol versetzt, mit Salzsfiuregas gesiittigt und am Riiclflub-
kuhler gekocht, bis sich der Salmiak abgeschieden hatte. Die
vom Salmiak abgegossene Fliissigkeit wurde auf dem Wasser-
bade unter UmrBhren zum Sirup eingedampft. Dieser wurde
nach dem von E. Fischer? zur Abscheidung der freien
Aminosiiureestor aus den Chlorhydraten angegebenen Ver-
fahren alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschittelt. Die
iber Natriumsulfat getrocknete Htherische Schicht ergab beim
Fraktionieren unter verminderfem Druck eise sehr maBige
Ausbeute an den gewinschten KEstern.

s e

1) Vgl Curtius, dies. Journ, (2] 91, 89 (1815).
*) Ber, 34, 488 (1901).
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Erhalten wurden nach dreimaligem Fraktionieren: '
18 g Glykokolleater, bei 50° und 11 mm sledond.

. 8,4 g Diglykolamidefiureaster, bei 182° und 11 nun siedend.
4,8 g T'viglykolamidsfiurcester, bei 181—184° und 11,6 mm sisdend.

Die Methode kann zweifellos sehr verbessert werden.

. Einwirkusg von Ainmoniak suf Chloressigsiiare.

500 g Monochloressigsiiure wurden unter Kihlen in 600 com
kopzentriertem Ammoniak geldst, auf drei mit RuckBuBkithler
verschene Kolben verteilt und uuter Erhitzen auf dem Sand-
bad ein Strom von Ammoniakgas durchgeleitet. Nach etwa

achtstindigem Kochen wurde die braune Ldsubg von aus-

- geschiedenem Salmiak -getrenut nnd zur Sirapkonsistenz ein-
godampft. Der heim Eindampfen uoch ausfallende Salmiak
wurde abgesaugt und der Sirup nach Zusatz von 1 Liter ab-
solutem Alkobol mit gasformiger Salzsiiure gosfittigt, Das
Gemisch wurde suf dem Wasserbade aw RtckfluBkihler ge-
kocht, bis sich der neu entstandene Salmisk abgeschieden
hatte, Die alkoholische Salzs#iure wurde im Vakunum ab-
destilliert und aus dem zarilckbleibenden Broi nach der Methode
von E. Fischer 166g Kstergemisch erhalten, das bei wieder-
holtem Destillieren im Vakuum folgende Fraktionen lieferte:
L. 70 g swischen 50—61° und 85—18 nim.

. 8 g zwischen 185-155° und 15—16 mu.

IIl. 11 g swischen 180—212° und 17—24 mm.

Fraktion 1 bestand aus fast reinem QGlykokollithylester
vom Siedep. 50° bei 11 mm, Fraktion II lieferte 5 g bei 128°
und 10 mm siedenden Diglykolamidsuretithylester, Fraktion ITI
ergab 7g eines bei 184° und 15 mm tbergehenden Oles, dessen
Eigenschaften mit dem von Heintz fir den Triglykolamid-
shuredtbylester') gomachten Angaben Gibereinstimmten.

Nitroso-imino-diacetonitril,
CH,CN
N.NO ‘
“\\CH,CN
Foin gepulvertes Iminodiacetonitril, das nach dem von
Eschweiler?) angegebenen und von Jongkees?®) verhesserten

) Ann. Chem, 140, 264 (1866). % Avn. Chem. 278, 230 (1854).
%) Reec. trav. chim. 27, 292 (1808).
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Veriahron aus Hexsmethylentetramin und 12prozent. Blan-
siure hergestellt war, wurde mit Ather @therschichtet und
unter gleichzeitigem Turbinieren und Kihlen mit nitrosen
Gasen aus Arsenik und Salpetersbure gesiittigt. 80 g Digiykoel-
amidsiurenitril lieforten so 86 g Nitrosoverbindung, dio aus
Alkzohol leicht in groBen, gelblichen Krystallen erhalten wird,
wenn man die Lisung sehr lungsam orkalten W8t. Das Niteoso-

nitril scheidet sich sonst infolge seines niederen Schmelzpunktes
bei 489 zuerst gern dlig ab.

0,1580 g gaben 02205 g CO, und 0,0500 g H,0.
0,1578 g gaben 60,4 ccm N bei 11° und 756 mm.

- Berechuet fitr C;HON, (124,07): - - - Gefundeon:

- 38,88 89,31 %,
H° 8,25 8,66 ,,
N 48,14 45,28 ,, .

Die Verbindung wurde inzwischen auch von Bailey und
Snyder!) aus Iminodiacetonitril in schwelelsaurer Lsung und

Nitrit dargestellt; sie fanden einen etwas niedrigeren Schmelz-
punkt 38°,

Darstellung von Diglykolamidstiureidthylester aus
Iminodiacetonitril,

226 g Iminodiacetonitril werden in einem 2 Literkolben mit
400 com absolutem und 600 cem gewbhnlichem Alkohol ver-
setzt und unter Kiohlung mit Wasser mit trockenem Chlor-
wasserstofigas gesiittigt. Das Gemisch erwiirmt sich trotzdem
stark und erstarrt dann oft vorlibergehend unter Bildung des
Chlorhydrats. Nach dem S#ttigen mit Salzsiure werden von
neuem 5560 cem absoluter und 200 com gewdhnlicher Alkohol
cogegeben und aul dem Wasserbade 2 Stunden lang am Ruok-
fluBkithler erhitat. Der heiBle Kolbeninhalt wird durch Falten-
filter rasch vom ausgeschiedenen Salmigk getrennt und das
Filtrat im Wasserbade bei 40—50° unter vermindertem Druck
zum dicken Sirup eingeengt, um alkoholische Salzsiure und
Wasser mdiglichst zu entfernen. Aus dem zuritckbleibenden
Sirup wird der Kster durch Natronlauge und Pottasche ab.

Y Jowrn. Amer. Chem. Soe. 87, 989 (1915).
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geschieden und mit viel Ather wiederholt ausgeschiittelt. Die
Bthorischen Ausziige werden zunfichst kurze Zeit mit Pott.
agche, dann endgiliig mit entwitssertem Natriumsulfat ge-
trocknet und der Ather abdestilliers. Das zurfickbleibende %l,
braungelb mit griner Fluoreszenz, goht bei der Destillation
nach geringem Vorlauf von Alkohol und Glykokellester kon-
stant bei 183° und 11 wm bzw. 128° und 10mm klar #iber.
Ausbeute 217g gegon 450 g der Theorie. Der Verlust erklirt
sich daraus, da8 das.Nitril pach der beschriebenen Woise
nicht vollstiindig verestert wird, indem der abfiltrierte Salmink
immer noch unverindertes Nitril enthiilt, und daB weiter der
freie Ester wegen seiner leichten Loslichkeit in Wasser sich
- nur schwierig mit Ather orsohbpfond ausschitttoln 1aBt.

0,157t g gaben 0,2929 g CO, und 0,1187 g H,0.
0,1523 g guben 10,5 com N bei 22,6° und 759 mm.

Berechnet fitr C,H,,0,N (189,15): Gefundon:

C 80,76 50,85 9,
H 7,99 8,45 ,,
N 742 (%

Diglykolamidsitureiithylester (Iminodiessigsitureditithylester)
ist eine farblose Flssigkeit, die beim Abktihlen in ciner Kalte-
mischung aus Kis und Kochsalz nicht erstarrt. Spez. Gewicht
bet 16,56%= 1,0851. Der Ester ist in Wasser leicht 16slich.
Die Lisung firbt Lackmus blau, dagegen ist sie indifferent
gegen Curcuma, (Heichfalls leicht lésen ihn: Athyl- und
Methylalkohol, Ather, Acaton und Benzol.

Mit konzentrierter Salzsiure liefort der Ester das Chlor-
hydrat als feine Nadeln, #hnlich denen des Glykokollester-
chlorhydrats, die 1 Mol. Wasser enthalten und beim Um-
18sen aus Aceton priichtig in viereckigen, groBen Krystallen
vom Schmp.73° anschieBen. Jongkees) gibt den Schmelz-
punkt des salzsauren Esters, den er durch Behandeln von
Diglykolamidsaure mit Alkohol und Salzsiure darstellte, zu
74° an,

'} Rec. tev. chim. 27, 206 (1908).
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Imino-diessigsiure.dihydraszid
(Diglykolamidsiurehydrazid),
/CllgCO . NBNIJ,
NH .
“NCH,C0 . NHNH,

Iminodiessigsitureditithylester reagiert mit Hydrazinbydrat
schon bei Zimmertemperatur unter starker Wirmeentwicklung,
06 g Mster werden in die gleiche Gewichtsmenge Hydrazin-
hydrat (UberschuB) allmithlich eingetragen, Nach dem Ab-
ktihlen gesteht das Gemisch zu einem weiBen Krystallbrei,
der, abgesaugt und mit absolutem Alkohol gewagchen, das
reine Hydrazid darstellt. Ausboute 48 g oder 849/, der Theorie.
Schmp. 1889 der Schmelzpunkt blieb nach zweimaligem Um-
krystallisieren unverindert.

I. 01442 g gaben 0,1502 g CO, und 0,091 g H,0.
0,1217 g gaben 47,3 cem N bei 222 und 756 mm.
l. 01141 g gaben 0,12562 g CO, und 0,0119 g H,0.

Berechnet fur Gefunden:
G‘H'!OgNs (131’28): I- II.
y 29,16 80,11 39,98,
H 8,87 701 1,06,
N 48,58 48,57 -

Iminodiessigsiiuredihydrazid krystallisiort aus 90 prozeu-
tigem Alkoho!l meist in Tafeln oder diinnen Blattchen, bei
ganz langsamem Abkihlen entstehen strahlig-konzentrisch ge-
ordnete Nadelbltschel. In Wasser 1oat es sich leicht, zamal
in der Wirme; die Losung firbt rotes Lackmus ohen blau,
Ather nimmt das Hydrazid nicht, absoluter Alkohol auch in
der Siedehitze kaum auf. Ammoniakalische Silbernitratlésung
scheidet nach Zusatz von wenig in Wasser geldstem Hydrazid
einen Silberspiegel ab, Fehlingsche Losung wird in der
Wiirme gleichfalls reduziert.

Trihydrochlorid. Das Hydrazid wird in wenig Wasser
gellst, in Eis abgekiihlt und mit whBriger Salzsiure in ge-
ringem UberschuB versetat. Auf Zusatz von absolutem Alkohol
fallt das Chlorhydrat sus und zwar meist als Sirup, der erst
nach lingerem Verweilen in der Kiltemischung fest wird. Die
Magse wird auf Ton abgepreBt und mit absolutem Alkohol
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gewaschen. Die Ausbeute ist fast quauntitativ. Das Salz 1ost
sich leicht in Wasser mit saurer Reaktion, nicht in Alkobol
und Ather. Beim Brhitzon bliiht es sich gogen 100° auf.

0,1487 g gaben 88,0 com N boi 10° und 759 mm.
0,26560 g gaben 0,4008 g AgCl,

Berechnet fiir OH,,O.N,, 3HCI (270,54): Gefunden:
N 36’89 2{”97 o’ a
Ci 39,82 28,88 ,, .

Bis-aceton-imino-diessigsiture-dihydrazid,
{GHQCO + NHN i C(GH,).,
H .
"\CH,CO. NEN : GICHy),

. 2g Hydrazid werden mit 10g reinem Aoston am Rick-
flaBkiihler erhitzt und so lange tropfenweise Wasser zugeftigt,
bis vbllige Lisung eingotreten ist. Naoch dem Abkiihlen mit
Eis scheidet sich die Acetonverbindung als weifle Krystall-
masse (trocken 2,8g) ab vom Schmp.176% Beim Umkrystalli.
sieren aus verdliuntem Aceton stieg der Schmelzpunkt auf 176°,
Die Substapz bildet kurze, spitze Stibchen und ist in Wasser
mit schwach alkalischer Reaktion leicht l0slich, ebenso in
warmem Alkohol, unléslich in Ather.

0,1842 g paben 0,3383 g CO, wud 0,1411 g 1,0.
0,1288 g gaben 88,4 com N bei 18,59 nud 739 mm.
Berechnet filr CoH,,ON, (241,84} Gefunden:

c 49,72 50,06 °,
H 1193 8|67 L)
N 29,09 20,42 . .

Bis-o-oxybenml-iminb-diessigsimre«dihydrazid, |
_-CH,CO. NHN : CHC,H,OH
NH
“\CH,00. KHN : CHC,l,0H

Die berechnete Menge Salicylaldehyd wird in Wasser
gelost und zur Ldsung des Hydrazids unter Schiitteln in
Portionen zugefiigt, nachdem jeweils der Aldehydgeruch ver-
schwunden. Erst nach mehreren Stunden setzt die triib ge-
wordene Lisung dss Kondensationsprodukt in schwaoh gelblich
gofirbten Flocken ab. Zur Reinigung wird es in heifem ab-
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solutem Alkohol geltst und mit Wasser wieder ausgefills.
Schmelzpunkt nach vorherigem Sintern 201—202° unter Zer-
sotzung. Ldst eich etwas mit gelber Farbe in koohendem
Wasger. Beim Eindampfon dor alkoholischen Lisung krystalli-
sieren kloine Stibohen. 1,6 g Hydrasid gaben 8,1 g 0.-0xy.
benzalverbindung.

0,128 g gaben 0,3898 g CO, und 0,0580 ¢ H,O.

0,1689 g gaben 87,2 com N bei 12¢ und 787 mm.

Berechnet filr G, H,,0,N, (869,20): Gefanden:

s 58,50 58,98/,
H 5,19 0,22 ,,
N 18,97 19,01 ,, .

Bis-benzal-imino-diessigsiure-dihydrazid,
H .
“\CH,CO . NHN : CHC,H,

Kotsteht in analoger Weise wie die 0.Oxybenzalverbindung
langsam als weiler, flockiger Niederschlag beim Schiitteln einer
whbrigen Lbsung des Hydrazids mit der berechneten Menge
in Wasser gelbsten Benzaldehyds. Ausbeute fast quantitativ.
Die aus absolut-alkoholischer Lisung mit Wasser umgefsillte
Substanz schmilst merkwiirdigerweise wie die 0-Oxybenzalver-
bindung bei 201—202° nach vorherigem Sintern unter Zer-
setzung. Sie 10st sich schwierig in koochendem Wasser, leichter
in absolutem Alkohol. Beim Verdunsten der Lisung auf dem
Objekttriiger krystallisieren Stibches.

0,1166 g guben 21,0 com N bei 149 und 7562 mm.

Barecbnﬁﬁ fiir C‘gHigO'Ng' (381,20}: Geﬁinden :
N 20,77 20,86 Y/, .

Bis-o-oxybenzal-imino-diessigsiiure.dihydrazid.sulfat,
N/CH,CO . NHN : CHC,H ,OH

¢ {NH , H,80, + H,0 .
“\CH,C0 . NEN : OHC,H,0H

Versetzt man Iminodiessigeituredibydrazid in w&Briger
Lésung mit der berechneten Menge Salicylaldehyd bei Gegen-
wart von verdiinuter Schwefelsiiure, so tritt eine plotzliche
Fillang obigen Sulfats ein. Aus 1,6 g Hydrazid wurden

Journal f. prakt. Chomie [2] Rd. 9¢. 16
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ca. 3 g Sulfat der o-Oxybenzalverbindung erhaiten. Das Salz
ist ganz schwach gelblich gefirbt, eintert bei 160° und
schmilzt bei 190° unter Gasentwioklung und Braunfirbung.
Versucht man die Substanz aus wiBrigem Alkohol umzukry-
stallisieren, so tritt beim Erwilrmen deutlich der Geruch nach
Salicylaldehyd auf, und der Schmelzpunkt der wieder aus-
geschiedenen Substanz ist gesunken. Die gleiche Beobachtung
macht man bei anderen Salzen der 0-Oxybenzalverbindung: beim
Kochen mit dem Ldsungsmittel tritt Aldehydgeruch auf, und
der Schmelzpunkt des umkrystallisierten Korpers fillt. Des-
halb wurde bei allen diesen Verbindungen das gut gewaschene

Robprodukt nach dem Trocknen im Exsiccator tther Schwefel-

siture und Kali bis sur Gowichtskoustanz zur Analyse verwandt.
Die Bestimmungen von C, H, N und S stimmen auf das
normale Sulfat mit einem Molekiil Wasser.

I. 0,1750 g gaben 0,8220 g CO, und 0,0770 g H,0.
0,1648 g gaben 280 com N bei 12° und 166 rom.
0,3016 g gaben nach Carius 0,0819 g BaBO,.

IL. 0,1881 g gaben 0,2¢69 g CO, und 0,0595 g H,O0.
0,1882 g gaben 25,7 com N bei 14° und 768 mm.

Berechnot fir Gofunden:
O‘GH‘QO‘QN“)B + H,O (854,6 l): L I[o '
C 50,50 50,18 50,89 9%,
H 4,96 4,92 5,00 ,,
N 16,40 16,46 18,88
5 8,15 8,18 - -

Das Verhiltnis von Stickstoff zu Schwefel, berechnet aus
dem Mittel der Stickstoffbestimmungen zu der des Schwefels,
ergab als N:8 = 10,075:1 = abgorundet 10:1, entsprechend
obiger Formel des Sulfats.

Das Salz 1§st sich etwas mit gelber Farbe in kochendem
Wasser, besser bei Gegenwart von Alkohol. Die Libsung
reagiert sauer.

Bis-benzal-imino-diessigsfiare-dihydrazid-sulfat,
CH,CO . NHN : CHC,H,
2 Nf , H,80, + 6 H,0 .
"\CH,CO . NHN : CHOH,

Entstoht beim Schiltteln des Hydrazids mit Benzaldehyd

in verdtionter schwefelsaurer Lisung. Ausbeute 3,4 g aus
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1,86 g Hydrazid. Bei 178—175¢ ist die Verbindung gesobmolzen.
List sioh ziemlich in heiBem alkoholischem Wasser mit saurer
Reaktion. |

Das analytisch gefundene Verhitltnis von Stiokstoff zu
Schwefel — N:S=19,941:1=10:1 — entepricht obiger
Formel. Stickstoff- und Schwefelbestimmungen ergaben einen
Gehalt von 6 Molekillen Krystallwasser.

1. 0,1918 g guben 27,4 cem N bei $0° und 749 mm.
0,3202 g gaben nach Carvius 0,0887 g BaSO,.
I, 0,2062 g gaben 29,6 com N bei 10° und 747 mm.

Berechnet fir Gofunden:
C"H‘QO‘N‘QS":—GI{]O (880,59} L ‘ IL
N 16,95 18,01 16,08,
8 8,84 8,70 —

Bis-benzal-imino-diessigsiure-dihydrazid.
hydrochlorid,
H,C0 . NHN : CHC,H,
H, HO! +2H,0.
“\\CH,CO . NHN : CHC,H,

Das Hydrazid wird mit der berechneten Menge Benz-
aldehyd bei Gegenwart verdilnnter Salzsiiure kondeusiert, 1,6 g
Hydrazid gaben 8,4 g salzsaure Benzalverbindung. Die gleiche
Verbindung entsteht ohne S#urezusatz aus dem 8. 217 be-
schriebenen Trihydrochlorid des Hydrazids beim Schiitteln der
wiiBrigen Lisuog mit Benzaldehyd. Feine Nadeln vom Schmp.
249—2560° Mit saurer Reaktion l8slich in viel heiBem Wasser,
leichter bei Gegenwart von Alkohol,

Das Verbiiltnis von N:Cl wurde zu 5,091:1 =6:1 er-
mittelt, entsprechend obiger Formel. N- und Cl-Bestimmungen
ergaben weiter einen Gehalt von 2 Moleklilen Krystallwasser;
letzteres entweicht im Toluolbad, auch bei stundenlangem Er.
whrmen, nicht,

0,1858 g gaben 28,0 ccm N bei 16° und 757 mu.
0,3866 g gaben nach Carius 0,1005 g AgClL

Berechnet fiir O‘.H’QOQngCl 4 2 H’O ("09'10): Gefanden:
N 17,10 11,46 9,
cl 8,08 8,88 ,, .
15¢
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Bis-henzal-imino-diessigsiure-dihydrazid-nitrat,
CH,CO . NHN:CHC,H,
H, ENO, +3H,0.
“\\CI,C0. NHN : CHCH, -

List man Diglykolsmidsturehydrazid in Wasser, setsl
Kalisalpster in LOsung zu und eluert mit der berechneten
Mengo verdiionter Schwefelsiiure an, so entsteht beim Schiitteln
mit der ntigen Menge Benzaldehyd das Nitrat der Benzal-
verbindung. Ausbeute 8,6 g aus 1,6 g Hydrazid. Die gleiche
Substanz entsteht auch durch Kondensation des Hydrazids mit
Benzaldehyd bei Gegenwart von verdiinnter Salpetersiivre.

Schmp. 202—208°¢ nach vorherigem Sintern. Schwer lds-
lich in Wasser mit saurer Reaktion, leichter in Alkohol.
Krystalle sind unter dem Mikroskop nicht zu erkennen.

I. 0,201 g gaben 85,4 com N bei 15° und 758 mm.
1. 02059 g gaben 84,9 com N bei 15° und 7563 mm.

Berechnet fur Gefunden:
‘JIUHQOOENC + ZHQO (436,25): Io IL
N 19,21 1970 19,56 9, .

Bis-benzal-imino-diessigsiiure-dihydrazid-nitrit,
CH,C0 . NHN: CHC,H,
H, HNO, + 2H,0 .
“\\CH,CO . NHN : CHCH,

Entsteht analog obigem Nitrat aus dem Hydrazid beim
Schiitteln mit Benzaldehyd, Natriumnitrit und der erforder
lichen Menge Salzsaure. Das Salz ist in Wasser buBerst
schwer l8slich; man erbilt es darum auch aus der salzsauren
Benzalverbindung beim Losen in viel Wasser und Versetzen
mit Natriomnitrit. Ks geigt die Liebermannsche Nitrogo-
reaktion. Der Schmelzpunkt liegt unscharf bei ca, 185° Uber-

- ragchenderweise 19st sich das Nitrit leicht in Alkohol, Aceton

und Chloroform und hinterbleibt nach dem Verdunsten dieser
Losungemittel als amorpher Rickstand.

I. 02080 g gaben 858 cem N bei 16° und 767 mm.
1. 0,1888 g gaben 29,2 cem N bei 16° und 748 mm.

Berechnet for Gefunden:

CgaH«goo‘Ng + 2H!0 (420,25)2 L 1L
N 20,00 20,86 20,209, .

4]
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Versotst man eine alkoholische Lisung des Nitrits mit
dtherischer Salzsiiure, so bildet sich das 8. 221 heschriebene
Hydrochlorid vom Schmp. 249—250°,

Triacetyl-imino-diessigsiure-dihydrazid,
OH,CO . NHNH , COCH,
N./c*ocn, :
"\\CH,C0 . NHNH . COCH,

UbergioBt man das Hydrazid mit Essigsitureanhydrid
(atwa 3 Molekille), so ldst es sich unter heftiger Wirmeentwick-
lung auf. Kssigsiiure und unverindertes Avhydrid werden mit
- absolutem Alkoho!l entfernt. Der beim Eindunsten im Vakuum
hinterbleibende Sirup liefort beim Anrithren mit absolutem
Ather einen weillon Krystallbrei, Das Rohprodukt wird aus
Alkohol unter Kinengen im Exsiceator umkrystallisiert. Schmp.
204-—206° unter Zersetzung. (anz fein krystalline Kdrnchen;
loslich auch in Hisessig und Wagser, in letzterem mit saurer
Reaktion. Ausbeute fast quantitativ.

0,1240 g gaben 0,186 g CO, und 0,0898 g H,0.
0,10656 g gabon 28,4 cem N bei 11° und 750 mm.

Berechnet fir C, H,;O,N, (287,19): Gefunden :

C 41,18 45,249/,
H 5,97 8,80 ,,
N 24,89 24,62 |, .

Nitroso-imino-diessigsiture-diithylester
(Nitrosodiglykolamidsiureester),
CH,CO . 0C,H,
NO .
“\CR,CO . OC,H,

I. Darstellung aus dem freien lminoaster.

20 g Iminoester werden mit nitrosen Gasen aus Arsenik
und Salpetersiiure unter Kithlen mit Hiswasser behandelt.
Das anfangs farblose Ol fiirbt sich dabei zuniichst gelb, zum
SchiuB tiefblau. Das Produkt wird nach einigem Stehen im
Vakuumessicoator, wonach die gelbe Farbe wieder auftitt,
mit Ather aufgenommen. Aus der tiber Natriumsulfat ge-
trockneten Lisung gingen nach dem Verdampfen des Athers
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bei 176 und 14 mm 28 g Nitrosoester als dickes, gelbes 0l
unzersetzt fiber.

II. Darastellung aus dem Chlorhiydrat des Iminoesters.

26,8 ¢ Diglykolamidsiiureesterchlorhydrat werden in wenig
Eiswasser geltst, wit etwas mehr als der berechneten Menge
Natriamnitrit nach und nach versaetzt, das sich abscheidende
Ol mit Ather aunfgenommen und wie in I behandelt. Erhalten
21 g Nitrosoester.

I. 0,886 g gaben 0,2821 g CO, und 0,1065 g H,0.

0,1678 g gaben 20,0 cem N bei 19° und 747 mm.

1I. 0,186%7 g gaben 0,3192 g CO, und 0,0818 g H,0.
- 0,1918 g gaben 22,0 cem N béi 16° und 749 mm.

Berechnet fir Gefunden:
CQH“‘O‘N’ (2 18,19): L IL.
C 44900 43,39 48,189,
H 6,47 6,48 6,89 ,,
N 12,81 1388 18,12 ,,.

Das spesifische Gewicht wurde im Pyknometer bei 15°
zu 1,1768 gefunden. Nitrosodiglykolamidshureiithylester ist in
Wasser auch in der Whrme schwer ldslich; seine wibBrige
Kmulsion ist indifferent gegen Lackmus und Curcuma. Alkohol
und Ather 18sen ihn leicht; mit Atherdﬁmpfen 18t er stwas
fiichtig. KEr l8st sich in starker Salssiiure auf Zeigt die
Liebermannsche Reaktion.

III. Versuch, den Nitrosoester aus dem Nitrosonitril
zu bereiten.

Das 8. 214 beschriebene Nifrosoiminodiacetopitril wurde
in Alkoho! geltst und Salzsiiuregas eingeleitet. Unter Ent-
wicklung von roten Dampfen erstarrte die Losung breiig.
Das Produkt stellt wahrscheinlich das Chlorhydrat des Imino-
pitrils dar. Ks wurde noch nicht weiter untersucht.

Hine Probe des Nitrosoesters wurde zur Verseifung mit
Barytlauge gekocht, der tiberschitssige Baryt mit Kohlensaure
entfernt und das noch im Filtrat enthaltene Barium mit ver-
ditnnter Schwefelsiiure genau gefillt. Das Filtrat vom Barium.
sulfat hinterlie8 beim Eindunsten einen allmithlich erstarrenden
Sirup. Die so erhaltenen schwach gelben Tafeln gaben die
Liebermannsche Reaktion, waren in Alkohol und heifem
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Wasser mit saurer Losung loslich und zeigten such alle
iibrigen Kigenschaften der schon von Héintz)) ans Diglykol

amidsiiure und salpetriger Siure dargestellten Nitrosodiglykol-
amidsiure.

. Nitroso-imino-diessigsiiure-diamid,

N/cn,co. NH,
.NO .

“\CH,CO. NH,

1,5 g Nitrosoester werden mit einem UberschuB einer bej
00 gestittigten alkoholischen Ammoniaklosung iber Nacht stehen
gelassen, wobei ein krystalliver Kérper vom Schmp. 148° sus-
falit. Durch Umlésen ans kochendem Methylalkohol entstehen
schwach gelbe, tafelige Krystillchen vom Schmp. 163° Er.
halten 0,6 g. Das Nitrosoamid ist leicht l8slich in Wasser
mit alkalischer Reaktion sowie in warmem Xthyl- und Methyl-
alkohol. Es zeigt die Liiebermannsche Reaktion.

0,1005 g gaben 01114 g CO, und 0,0475 g H,0.
0,1629 g maben 49,8 cem N bei 16° und 747 mm.

Berechnet fir G H,O,N, (160,10): Gefanden:
C 29,96 80,28 %/,
B 5,08 5,29 ,,
N 85,05 85,08 ,, .

Diacetyl-nitroso-imino-diessigsiure-dihydrazid,
CH,C0 . NANH . COCH,
.NO .
“\\CH,CO0 . NENH. COCH,

Nitrosodiglykolamidsiurehydrazid, das aus dem Athylester
der Siture und Hydrazinbydrat in gleicher Weise, wie aus
dem Methylester nach den Angaben von Curtius, Darapsky
und Mitller?), leicht erhiltlich ist, wird mit dem Doppelten
der berechneten Menge KEssigsiureanhydrid ibergossen und
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt. Nach dem Ent-
fornen des Uborschissigen Siureanhydrids mit absolutem Al-
kohol hinterbleibt ein festes, weiBes Produkt. Zur Reinigung
wird dasselbe mit absolutem Alkohol erhitzt und durch tropfen-

") Ann. Chem. 138, 300 (1866): Dubsky u. Spritzmann, dies.
Journ. [2] 86, 106 (1917). % Bor. 41, 857 (1908),
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weise zugesetstes Wasser eben in Lbsung gebracht. Beim
teilweisen Vorduusten des Lisungamittels im Exsicoator scheidet
sich die Acetylverbisdung mikrokrystallinisch aus. Sie wird
abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. Schmp.
218.-214° unter Schitumen nach vorheriger Briunung. Zeigt
die Liebermannsche Nitrosoresktion. 1g Nitrosohydrazid
gab so 0,75 g Acetylverbindung,
1. 0,1046 g gaben 0,1851 g CO, und 06,0478 g H,0.

0,1782 g gaben 48,1 cem N bet 20° und 760 mm.
IL 0,1828 g gaben 85,4 com N bei 16° und 751 mm.

Berechnet fiir Gefunden:
CQH3‘05HQ (27‘,1 7): 1. II.
¢ 8801 - 85,98 -~
H 5|15 5,00 - [ 1]
N 80,66 80,79 80,685 ,,.
Bis-aceton-nitroso-imino-diessigshure-dihydrazid,
H’GO .NHN: G(GH.)'
.NO

“\CH,C0 . NHN : ({CH,),

Entsteht beim Unmkrystallisieron des Nitrosohydrazids aus
Aceton, das bis zur Lisung tropfenweise mit Wasser versctzt
wird. Die Substanz muB zur Analyse mindestens dreimal aus
Aceton umkrystallisiert werden, da sic sonst noch unverindertes
Hydrazid enthiilt. Nadeln vom Schmp. 282° unter Zersetzung.
Lioslich in Alkohol und Wasser mit neutraler Reaktion. @Gibt
die Liebermaunsche Reaktion.

0,0888 g gaben 0,1445 g CO, und 0,0540 g H,0.

0,1890 g gabon 47,1 cem N bei 19° und 749 mm.

Berechnet fir C,,H,,0,N, (270,20): Gefanden:

C 44,41 44,88 %/,
H 6,71 8,81 ,,
N s 81,42 ,, .

Nitroso-imino-diessigsiure-diazid
(Nitrosodiglykolamidsiureazid),
OH,00. N,
v .
~ NCH,CO.N,
8,8 g Nitrosohydrazid und -3 g Natriumnitrit werden in
wiBriger LOsung mit Ather #berschichtet und unter guter
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Kublung die bercchnete Menge verdiinnte Salzsure (1,2g vom
apezifiechen Gewicht 1,12} zutropfen gelassen. Die Mischung
wird mehrmals mit Ather im Scheidetrichter durchgeschiittelt

und die golb gefirbten atherischen Aussiige mit Wadser ge.

waschen, dann kurz wmit Chlorcslcium getrocknet und im
Vakuum eingedunstet. Das Aszid bleibt als gelbes Ol zurtick,
das in einer Kiltemischung nioht orstarrt. Erhalten 4,2 g,
herechnet 4,256 g Nitrosodiglykolamidstiureazid besitzt einen
scharfen Geruch und ist unldslich in Wasser, aber leicht 18slich
in Ather und anderen indifferenten Mitteln, Beim Erhitzen ver-
pufft es. Ks gibt die Liebermannsche Reaktion. Durch Er-
wirmen mit verdinntem wibrigem Alkali wird es leioht ver-
seift. Von einer Klementaranalyse wurde der explosiven
Eigenschaften halber abgesehen.

Versetst man Nitrosodiglykolamidsiureazid mit Hydragin-
hydrat, so wird das Nitrosohydrazid vom Schmp. 174° zurtiok-
orhalten. |

Nitroso-imino-diessigsaure-dianilid,

_CH,00 . NHC,H,
N. NO .
“\CH,C0 . NHO,H,

Die getrooknete itherische Azidlésung auns 1 g Nitroso-
hydrazid wird mit der berechneten Menge frisch destillierten
Aniling versetst. Hs tritt Geruch nach Stickstoffwasserstoff

auf, und beim Eipdampfen im Vakuum hinterbleibt eine feste, -

briiunliche Masse, die nach dem Umkrystallisieren aus Aceton
farblose, feine Nadeln vom Schmp. 224-—226° bildet. Ausbeute
0,6 g reines Anjlid. Die Substanz ist schwer 16alich in Alkohol
und Wasser, unldslich in Ather und zeigt sehr schén dis
Liiebermannsche Reaktion.

0,1068 g gaben 0,2881 ¢ CO, und 0,0481 ¢ H,O.
0,1822 g gaben 29,1 com N bel 17¢ und 759 mm.

Bevechnet fiir C, H,,0,N, (812,17): Gefanden:
C 61,560 61,889/,
H 5,1% 5,08 ,,
N 17,95 18,18 ,, .

RIL A R L T8



298 Curtiue: Hydrazide u. Azide orgittxiisohex' Séduren,

Verhalten des Nitrosodig!ykolamidaﬁuraazilds
gogen Wasser.

Nitrosodiglykolamidsiureasid wird durch heiBes Wasser
allmablich unter Kohlensiure- und Stickstoffentwicklung geldst.
Bei einem solchen Versuche trat HuBerst heftige Explosion
ein unter villiger Zertriimmerung des GefiBes, Wie bei allen
Aziden ist die Zersetzung durch Wasser #uBerst gefahrvoll
und eine Explosion niemals mit Sicherheit auszuschlieBen.?)
Nach Beendigung der Gasentwicklung wird die wiiBrige braun-
gelbe Lésung im kKxsiccator zur Trockne verdunstet.

4,4 g Nitrosoazid gaben bei der Zersetzang mit Wasser
1080 ccm N gegen 1005 com der Theorie. Das entstandene
Kohlendioxyd wurde durch Barytwasser absorbiert. Stickstoff-
wasserstoff trat bei der Zersetzung nur in Spuren auf. Die
witbrige Losung hinterlieB beim Kindunsten 2,6 g exsiccator-
trockens Substanz.

Der so erhaltene Harnstoff

CH, . NH

N.NO \/GO

“\CH,. NH/
bildet eine glasige Masse. Er 10st sich spielend in kaltem
Wasser. Auf Zusatz von Alkohol scheidet er sich in featem,
farblosem Zustande aus, verschmiert aber nach dem Absaugen
auf Ton, selbst im Exsiccator, seln schnell wieder, Die Ver-
bindung zeigt noch die Liebermannsche Reakiion. Beim

Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure entweicht Kohlenséure
und Formaldehyd. Mit Salzsiiare wurde Salmiak erhalten.

Urethan aus Nitrosodiglykolamidsiureazid:
/CH,. NH.CO.0CH, '
N.NO .
“\\CH, . NH . C0.0C,H,

4,4 g Nitrosoazid wurden mit 26 ccm wasserfreiem Alkohol
am RtekfluBkiibler gekocht; dabei warden 776 cem Stickstoff
erhalten (berechnet 9856 cem) Nach dem Eindampfen im

'} Vgl. Curtius, dies. Journ. [2] 87, 528 (1918).
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Vakuumexsicontor binterblicben 4,8 g eines dunklen Sirups,
der beim Abktblen fast villig erstarrte. Durch Aufetreichen
auf Ton erhélt man ein fast farbloses, grobkrystallines Produkt.
Man 18st diesos wiederholt in wenig kochendem Ather, filtriert
Spuren einer braunen Verunreinigung sb und verduustet im
Exsiccator zur Trockue, Krhalten 2,768 reine Substans.

0,1827 g gaben 0;1758 g CO, und 0,0786 ¢ H,0.

0,1572 g gaben 80,0 com N bei 14° und 762 mm.

* Berochnet fiir C,H,,O,N, (248,17): Gefunden:

C 28,68 88,96 9,
H 6,50 6,62
N 22,58 22,40 , .

Das Urethan bildet anisotrope, derbe, farblose Krystalle
vom Schmp. 70°% Kg ist spielond loslich in Allcohol wie in
Wasser, weniger in kaltem Ather, leicht in heiBem. Auch in
den anderen organischen Solventien ist es mehr oder weniger
leicht Wslich. Zeigt sehr schén die Liebermannsche Reaktion.

Zorsetzung des Urethans mit konzentrierter Salz-
siiure: Bildung von Anhydroformaldehydurethan,
(,#,0 . CO. N—-CH,
CH,.N.CO.OCH,

4 g rohes Nitrosourethan wurden suf —17° abgekthlt und
mit 6 g konzentrierter Selzstiure tthergossen. Unter Aufbrausen
entwichen 270 cem rote Gase (Abspaltung der Nitrosogruppe)
Beim Eindunsten der salzsauren Lbsung im Exsiccator @iber
Kali hinterbliecben 8,8 g eines zihen, gelben Sirups. Er wurde
zur volligen Entfernung anhaftender Salzsiure zweimal mit
wenig Wasser gewaschen und eadlich lingere Zeit im Vakuum
getrockmet. Das Produkt bildete danach eine amorphe, lack-
artige Masse. Erst nach vielen, vergeblichen Versuchen gelang
es, daraug durch Lisen in viel heiem Wasser, Kinengen und
Impfen mit auf anderem Woge dargestelltem reinem Anhydro-
formaldehydurethan Krystalle zu erhalien, welche, wie an-
gegeben, bei 102° schmolzen und auch bei der Analyse die
erwartete Zusammensetzung zeigten.

L. 0,1454 g gaben 0,2644 g CO, und 0,0948 g H,0.

0,1644 ¢ guben 20,4 cos N bei 24° und 752 mm.
IL 0,3485 g gaben 18,5 com N bei 22° und 768 mm.
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Berechnet fiir Gefanden:
O'H“O‘N’ (202;13): I il
C 41,50 47,71 — %
H 8,98 1,89 -
N 18,80 14,68 14,65 ,, .

Zum Vergleich wurde Anhydroformaldehydurethan nach
Conrad und Hock?} durch Koudensation von Formaldehyd §
und Urethan dargestellt. Das dicke, tlige Robprodukt blieb  }
aber auch nach der vorgeschriebenen Behandlung mit Eisessig §
und Hssigshureanhydrid beim EingieBen in Wasser zuniichst
flissig; erst durch Aufnehmen des gles in viel heiBem Wasser }
und Einengen der Lisung konmten farblose, harte, Krystalle = §
von den angegebenen Eigensohaften erhalten werden. |

Bei der Zemetzung des Nitrosourethans mit verdiinnter
Salzsiure in der Whrme unter Druck tritt vsllige Hydro-
lyse ein: ' .

0,1546 g Nitrosourethan wurden in einer Bombe mit 8 com
verdiinnter Salzsiure tbergossen. Die Substanz 18ste sich
dabei unter starker (lasentwicklung klar auf; eine Entwick-
lung roter Démpfe oder Geruch nach Formaldehyd war nicht
wehrzunebmen. Die zugeschmolzene Bombe wurde nunmehr
4 Stunden lapg auf 110° erhitzt. Beim Offnen war starker
Druck vorbandee. Die gelbliche Flussigkeit hinterlieB beim
Eindampfen auf dem Wasserbade 0,0841 g Salmiak; fur die
Abspaltung von 8 Mol. Ammoniak berechuen sich 0,0994 g
Salmiak, Ein Teil des gebildeten Ammoniaks wird somit
offenbar durch die salpetrige Stture unter Stickstoffentwicklung
zersetzt.

In analoger Weise wird das Nitrosourethan auch beim
Kochen mit Barytlauge villig gespalten:

1,26 g reines Nitrosourethan wurden mit einer filtrierten
Losung von 12,6g Barythydrat in der 10 fachen Menge Wasser
am absteigenden Kithler langsam erwdrmt., Die Substanz ldste
sich zuméichst auf, dann firbte sich die Flussigkeit gelb,
withreud zugleich Bariumearbonat ausfiel und Ammoniakgas
entwich. Die Lisung wurde bis fast zur Trockne destilliert,
mit Wasser verdiinnt und nochmals eingekocht. Das ent.

G i g g 4

) Ber. 38, 2307 (1903).
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wickelle Ammoniak wurde durch tberschilssige verdiinnte Salz-
siiure absorbiert. Das salzsaure Destillat gab beim Eindampfen
0,44 g Salmisk (berechuet 0,8 g} Das in der rickstindigen
Flissigkeit abgesohiedere Bariumoarbonat wurde abfiltriert,
gewaschen und getrochnet; erhalten 1,7 g (berechnet fir die
Abspaltung von 2 Mol. Kohlendioxyd 1,97g). Das Filtrat vom
Bariumcarbonat warde zur Trockue eingedampft; in dem Rfick-
stand konnte Nitrit darch die @blichen Reaktionen nicht nach-
gewiesen werden,

Imino.diessigstiure-diazid-nitrit
(Nitrit des Diglykolamidsiiureazids),

_ CH,CO.N,
NH, HNO,
“\CH,CO. N,

Das Trihydrochlorid des Diglykolamidsiiurechydrazids (S. 217)
wird in wenig Wassor gelost, mit Ather tiberachichtet und unter
starkem Abkiihlen die berechnete Menge Natriumnitritlésung
zutropfen gelassen. Jeder Tropfen erzengt unerwarteterweise
eine lebhafte Stickstoffentwicklung. Nach dem Durchschiitteln
mit Ather wird im Scheidetrichter getrennt und die mit Chlor-
caleium etwas getrocknete Schicht im Vakuumexsiccator tiber
Schwefelsiure und Kali schnell eingedunstet. Es hinterbleibt
ein im Gegensatz zu dem fliissigen, gelben Nitrosoazid in schonen
Nadeln krystallisierendes farbloses Salz. Ausbeute nur 08 g
aus 2,7 g Hydrazidchlorid. Da der Kérper beim Erhitzen
verpufit, wurde von einer Kohlenwasserstoffbestimmung ab-
gesehen,

0,0878 g gaben 41,6 cem N bei 15° und 740 mm,

Berechnet ftir ¢,H,0,N, (280,18): Gefunden:
N 4870 48489, .

Dieses Azidnitrit veréindert sich im KExsiccator nach
einigen Tagen unter Verschmioren. Ob dasselbe beim Kochen
mit Alkohol in das S. 228 beschriebene Nitrosourethan iber-
geht, konnte noch nicht fostgestellt werden. Denstet man die
dtherische Lidsung der Substanz mit etwas Anilin im Exsiccator
ein, 50 hinterbleibt eiu gefirbtes Produkt, das nicht ganz ein-
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heitlich ist. Aus heiBer Acetonlosung fillt beim Abkihlen
Nitrosodiglykolamidsiureanilid vom Schmp. 2242259 aus.

Nitrilo-triaceto-nitril (Triglykolamidsiurenitril),

CH,CN
N{-CE:ON :
CH,CN

Das Nitril wurde nach den Angaben von Kschweiler?)
dargestellt. Halt man dabei, wie wir nach vielen Versuchen
fanden, das @emisch von Blausiiure, Hexamethylontetramin
und Salesfiure eine Zoitlang auf 42° so ist das Nitril in
o '/, Stunde nshezu vollstiindig auskrystallisiort. Man 148t
am besten noch ttber Nacht stohen und erhiilt so nach dem
Umkrystallisieren aus heifem Wasser aus 150 g Blausture
120 g reines Nitril von den angegebenen Eigenschaften.

Nitrilo-triessigsiure-triithylester
(Triglykolamidshureester),
_/CH,CO . 0C,H,

NC-CH.CO . OCH, .
\CH.CO.0C,H,

Zuntchst wurde versuoht, das Nitrolotriacetonitril in ganz
analoger Weise wie das Iminodiacetonitril durch direkte Ver-
esterung mit Alkohol und Sslzeilure in den entsprechenden
Ester #berzufihren. 60 g Nitril lieferten auf diesom Wege
aber nur 7g rektifizierten Ester. Mit besserom Erfolg wurde
aus dem Nitril zuerst Triglykolamidsiture dargestellt uud diese
sodann mit alkobolischer Salzshure esterifiziert.

90 g Nitril werden mit 350 g Barythydrat und 2 Liter
Wasser 8 Stunden lang am Rickflub gekocht. Auf Zusatz von
208 g 39 prozent, Salzsture fillt dis S#ure aus. Durch Um-
krystallisieren aus heifem Wasser wurden iiber 80 g erhalten.

20 g Triglykolamidsaure werden mit 100 cem absolatem
Alkohol versetzt und unter Wasserkiihlung mit Salzsiuregas
gesittigth Nach dem Abdestillieren der slkoholischen Salzsiure
im Vakuum auf dem Wasserbade wird der zurtickbleibende
Sirup mit Sodaltsung schwach alkalisch gomacht und der

% Ann, Chem. 278, 238 (1894),
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Ester mit Ather aufgenommen. Nach dem Abdampfen'- des
letzteren gingen 16 g Kster bei 182-188° und 14—15 mm

als klares Ol tber.

Nitrilo-triessigsiure-trihydrazid
(Triglykolamidstiurehydrazid),

_/CH,CO . NHNH,
N<-CH,CO . NHNB, .
\CH,CO . NHNH,

. Triglykolamidsitureester wird mit Hydrazinhydrat (geringer
UberschuB) mebvere Stunden lang auf dem Wasserbade unter
RuckfluB erbitzt. Aus der entstandenen homogenen Lbsung
wird das Uberschilssige Hydrazin und der Alkohol im Vakuum
abdestilliert, worauf das Hydrazid als ziher Sirup hinterbleibt.
Lotaterer wird im Vakuumexsiccator glasig hart. Der hygro-
askopische Korper 1ost sich spielend in Wasser; in Ather und
absolutem Alkohol ist er unldslich. Beim Umfiillen aus ver.
dinntem heiiem Alkohol erhilt man die Substanz regelmiiBig
als Sirup zurick.

Durch Erhitzen von Triglykolamidsiureester mit Hydrazin-
hydrat im Rohr auf 100° wird das gleiche Trihydrazid er-
halten.

Tetrahydrochlorid. Ruhrt man das siruptse Hydrazid
mit alkoholischer oder #therischer Salzsure an, so fillt das
Chlorhydrat sofort als weiBer, foster Korper aus. Das Salz
ist stark hygroskopisch und in Wasser unter Aufquellen 18s-
lich, in Alkohol und Ather unldslich. Es schmilzt gaouz un-
scharf unter starker Gasentwicklung.

0,1842 g gaben 29,7 cem N bei 18° und 759 mm.

0,2019 g gabon 0,3145 g AgClL

Berachnet fiir CjH,,0,N,, 4 HC! (379,08): Gefandeu:

N 25,87 26,00 %/,
M| 87,42 86,68 ,,
Tri-aceton-nitrilo-triessigsiure-trihydrazid,
CH,CO . NHN : G(CH |
N<08:00 . NHN: e(cn,’,‘)): .
CH,CO . NHN : C(CH,),

Entsteht unter Wirmeentwicklung beim Anrthren des
sirupdsen Hydrazids mit Aceton als fester, weiBer Kbrper.
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Aus Aceton unter vorsichtigem Zusatz von Wasser krystalli-
siert die Substanz in farblosen Stabohen, die bei 205° uater
Zeorsotzung schmelzen, Sie st sich leicht in Alkohol, nicht
in Ather. Aus 4 g sirupdeem Hydrasid wurden 1,6 g umkry-
stallisierte Acetonverbindung erhalten. |

0,1186 g gaben 0,8841 g CO, und 0,1240 g H,O.
0,1838 g gaben 88,2 cem N bel 199 und 761 mm.

Berechnet flr O‘GH"[O.N" {363,20): Gefunden:

C 50,95 51,05 9,
H 1,10 1171 »"
N 27,16 28,05 ,, .

Tri-benzal-nitrilo-triessigsiure-trihydrazid,
_/CH,CO . NHN : CHQ,H,
N CH,00 . NHN : CHGH, .
CH,00 . NHN : CHCH,

Der rohe Hydrazidsirup wird in reichlich Wasser gelost
und mit etwas weniger als der berechnoten Menge Benzaldshyd
geschilttelt. Kin harziges, halb festes Produkt scheidet sich
ab, das noch mit Benzaldazin durchsetst ist. Zur Trennung
von letzterem wird die Masse lingere Zeit im Soxhlet mit
Ather extralbiert und das zuriickbleibende Pulver mit abso-
lutem Alkohol nachgewaschen, Schmp. 208° unter Zersetzung.
Da die amorphe Verbindung in den gewohulichen Li®sungs-
mitteln go gut wie unldslich ist, wurde sie in dieser Form
analysiert. Ausbeute aws 5 g Sirup 1,6 g Benzalverbindung,

1. 0,1816 g gaben 82,0 com N bei 16° und 164 mm.
iI. 0,1450 g gaben 24,7 com N bei 189 und 754 mm.

Berechnet fiir. Gefunden:
C,:H,,O,N, (497,29): L II.
N 19,72 19,80 19,349/, .

Nitrilo-triessigsdure-triazid,
CH,CO.N
N GIC0. N,
CH,CO. N,

5 g salzsaures Triglykolamidsiurehydrazid warden in 20 cem
Wasser gelost, mit Ather Giberschiohtet und unter guter Kith.
lung und Umschiitteln eine witbrige Losung von 4,56 g Natrium-
nitrit langsam zuiropfen gelassen. Jeder einfallende Tropfen

g
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riof starke Gasentwicklung hervor. Gegen lnde der Reaktion
schieden sich aus dor wilBrigen Flitesigkeit weile Flocken aus.

Die #therische Lisung wurde mit Sodaldsung gewaschen
und mit Chloroaleium getrocknet. Beim Einduunsten im Vakuum
hinterblieb obiges Trinzid in Form kleiner, sehr explosiver
Bluttchen. Diese gaben, in Ather geltst, auf Zusatz von
Auilin das entsprechende Trianilid, das nach dem Umkry.
stallisieren aus Aceton bei 28372389 unter vorhengam Sintern
und Braunfirbung schmolz.

Die aus der witBrigen Flussigkeit abgeschiedenen weiblen
Flocken wurden beim Absaugen klebrig, beim Liegen ap der
~ Luft aber wieder fest. Das Produkt war nicht explosiv, zeigte
aber beim Kochen mit Wasser Gasentwicklung und spaltete
bei der Verseifung mit Natronlauge noch Spuren von Stick-
stoffwassorstoff ab. Schmelzpunkt ganz unscharf bei 180 bis
210° unter Braunfirbusg und Zersetzung, Die Substanz be-
darf noch der niheren Untersuchung,

Journst 1. pruki. Chemio (3] B4, 06. 16
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Mitteilung aus dem chem. Laborator. dr Universitit |
Frankfurt; Institut des physikalischen Vereins. |

Beitrag zur Kenntnis des Cevadins:

yon

Martin Freund und Adolf Schwarsz.
Dritte Mitteilung.?)

Auf der Hauptversammlung deutscher Chomiker im Jahre
1909 in Frankfurt a/M. habe ich in einem Vortrage tber
neuere Forschungen auf dem Gebiete der Alkaloide zum SchluB
das Cevadin kurz erwithot. Awuf Grund von Versuchen, welche
mein Privatassistent Herr Dr. E. Wassermann ausgefihyt
hatte, habe ich als deren Resultat mitgeteilt, daB Cevin bei
erschdpfender Methylierang neben Trimethylamin zwei stick-
stofffreie Korper und zwar Chinasiure und ein krystallisiertes
Produkt vom Schmp. 98—94° und der Zusammensetzung
CgsHysO, liefere. Forner wurde, nach Versuchen von E.-Wasser.
msann, angegeben, daB sich Cevin beim Erhitzen mit Baryt-
wasser unter Druck aufspalte, wobei eine gut krystallisierende
Aminosiiure von der Zusammensetzung C ,H/NO, entstiinde,
die sich leicht esterifizieren lasse. - -

Diese Angaben sind in Referaten in der Chemiker-Zeitung
1909, 8. 1042 und in der Zeitschrift des Vereins deutscher
Chemiker 22, 2472 (1909) zum Abdruck gelangt. Sie sind auch
io das Werk von Winterstein und Trier, ,Die Alkaloide-
(Berlin, Borntriger Verlag 1910, 8. 282) tibergegangen.

Ich habe nun die betreflenden Versuche im Laufe der
letzten Jahre gomdB den Vorschriften von E, Wassermann
von verschiedenen Seiton, insbesondere durch Horrn Dr. Cosare
Finzi und Herrn cand. chem. Adolf Schwarz wiederholen

Y Exste Mitteilung von M. Freund und Heinrich P.B8chwarsz,
Ber.32,800(1899); eweite Mitteilung von M. Freund, Ber. 87, 1946 (1004).
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lassen, Da es dabei niemals gelungen ist, die obeu erwithuten
Resultate wicder zu erhalten, so sind die diesbeziglichen Au-
zaben aus der Literatur zu atreichen. -

Was den Abbau des Covina bei dor Alkylierung betrifft,
0 mbchte ich folgendes feststellen,

(Naeh Vorsuchen von Heorrn Adolf Schw ars.)
Cevinjodmethylat.

Dasselbe ist beroits von M. Freund und Heinrich
P. Sechwarz!) durch Einwirkung von Jodmethy! auf eine #the-
rigche Cevinldsung und Umkrystellisioren aus Alkohol-Ather
dargestellt worden,” Dabel kam es wasserfrei heraus von der
Znsammensetzung C,, H, NO,.CH,J und zeigte den Zersetzuigs-
punkt 240-—250°. Bei der Darstellung in etwas groBerom
MaBstabe wurden 10g Covin und 20 g Jodmethyl auf dem
Wasserbade am RockHuBkbhler erhitzt (40 Minuten), wobei
Liisung eintrat. Der krystallinische Verdunstungsrickstand,
in wenig heiere Wasser geldst, lieforte beim Erkalten Kry-
stalle (10,2g gleich 98°/, der Theorie) vom Zersetzungspunkt
357°% welche die Zusammensetzung C,,H,,NO,.CH,J 4 2H,0
haben.

Zur Analyse wurde mehrere Male aus Wasser umkrystalli.
siert und im Vakuum zur Konstanz getrockunet.

0,1467 g gaben 0,2816 g CO, und 0,0996 g H,O.

0,1898 g gaben 3,15 com N bei 10° und 748 min.

0,2176 g gaben 0,0788 g AgJ.

0,2824 g verloren bei 180° 0,0125 g H,0.

Ber. fir C,,H,NO,.CH,J -+2H,0 (687,88); Gefunden:

c 48,88 48,81 %,
H 1,88 1,60 ,,
N 2,04 3,20 ,
J 18,47 18,20 ,,
2H,0 5,84 . 5,88 ,, .
Des-N-Methylcevin.

Bei dem Entjoden des Cevinjodmethylats ist darauf zu
achten, daB eine genaue iquivalente Menge von Silberoxyd in
der Kilte angewandt und die Losung der Ammoniumbase mit

') Ber. 28, 804 (1899).
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einer bestimmten Menge Xtzkali verkocht wird. Die Des-Bage -

krystallisiert bei Siedehitze aus, Wird zum Entjoden mehr
Silberoxyd und zum Verkochen mehr Alkali angewandt, so er-
hilt man ein braumes, zihes Ol, das beim Krkalten zu einer
braunen, festen Masse erstarrt.

Folgende Vorschrift ergab zur Darstellung der keystalli. -

siereuden Des-Base die besten Resultate:

.10 g Cevinjodmethylat, das ame Wasser umkrystallisiort
worden war, wurden mit 30 ccm Wasser in der Klilte in einem
Morser verrieben und hierin Silberoxyd eingetragen, das durch

Fallen von 2,6 g Silbernitrat mit 10 prozent. Natronlauge und
folgendem Auswaschen hergestellt war, Das Jodmethylat ging. .

in Lisung, withrend sich das Silberoxyd in gelbes Jodsilber ver-
wandelts. Ks wurde vom Jodsilber abgesaugt und das Filtrat
mit 10g fostem Atzkali gekocht. In der Hitze schieden sich
Blittchen ab, die noch heiB abgesaugt und anf Ton im KEx-
sicoator getrocknet wurden. Ausbente: 4,6 g gleich 57,29/, der
Theorie. Wird das alkalische Filtrat nach Zusatz von mehr
Stangenalkali gekocht, so scheidet sich ein braunes, zithes Ol
ab, das in der Kitlte rasch erstarrt.

Die krystallisierte Des-N-Methylcevinbhase ist in Alkolin],
Chloroform und Ligroin unléslich, Jeder Versuch, dieselbe
umzukrystallisieren, miBlang. Lbst man sie in Essigeiure und
gibt Atznatron zu, so scheidet sich beim Erwirmen die Base
in gliozenden Schuppen ab vom Zersetzungspunkt 2779, vorher
bei 270° erweichend. An der Luft zieht die Base begierig
Kohlensiiure an und geht dabei in das Bicarbouat tiber.

Zu den folgenden Analysen diente ein anf Ton an der

Luft getrocknetes Pridparat.

0,1249 g gaben 0,2740 g CO, und 0,0928 ¢ 1,0,
0,1186 g gaben 3,7 cem N bei 167 und ‘154 mm.
0,1292 g gabea 2,84 cem N bei 19° und 751 mm.

Berechnet fir €. H,NO, . H,CO, (58539): Gefundoeu:

C 59,45 58,38 ¥/,
H 8,00 821 ,,
N 2,30 2,50  2,54%,.

Trocknet man die Substanz auf Ten im Exsiccator itber
Atzkali, so erhiilt man die freie Base in reinem Zustande,
walche folgende Werte lieferte:
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0,1149 g gaben 0,20620 g CO, und 0,0884 g H.O.

0,2014 g gaben 4,4 com N bet 18° und 7556 mm.

0,8274 g, im U-Robre im Schwefelsiurcbade auf 180° erwirmt,
wiilirond durch die Rbhre ein langeamer Luftstrom, der sorgfiltig von
Koblensure befroit war, gesaugt wurde, verloren 0,0265 g H,0.

Berachuet fir CyyH  NO, H,0 (541,89):  Gefunden:

C 62,07 62,19 ¢/,
H 8,15 8,61
N 2,00 2,00 ,,
H,0 3,88 3,20 ,, .

Die Base liofert gut krystallisierende Salze, deren wiBrige
Lésung durch Ammoniak oder Sods anch beiny Erwiirmen mioht
gofitllt wird. Auch bei Zusatz von Alkali bleibt die LiBsung

ia der Kilte klar und scheidet erst beim Aufkochen die freie

Base ab, Woenn man die methylalkoholische Lisung des Chlor-
hydrats mit Silberoxyd behandelt, so erhilt man ein alkalisch
reagiorendes Kiltrat, das beim Verdunsten eine Sligo Masse
hinterliBt, die auf Zusatz von Alkali beim Erhitzen die kry-
stalligierte Base abscheidet, ein Verhalten, welches auf das
Vorliegen zweier tautomerer Formen, einer wahron Ammonium-
hase und einer Pseudobase, hinweist.

Jodhydrat des Des-N-Methylcevins,

Die Des-Base wurde in wenig 50 prozent. Essigsaure ge-
lsst und in der Kilte mit festom Jodnatrium versetst. Beim
gelinden Erwiirmen krystallisiert das Jodhydrat aus, das sich
uos verdlinntem Methylalkoho! umkrystallisieren 188t Zer-
setzungspunkt: 266°,

Zur Anslyse wurde aus verdiinntem Methylalkoho! um-

krystallisiert und die krystallwasserhaltige Substanz im Vakuum
zur Konstanz getrocknet. '

0,1566 g gaben 0,2378 g CO, und 01,1030 g H,0.
0,2819 g gaben 8,82 cem N bei 19° und 75t mm.
0,1621 g gaben 0,0527 g AglJ. '
0,8128 g verloren bei 120° 0,0288 g H,0.

06,7161 g verloren bei 125° 0,0201 g H,0.,

Berechnet filr C,H (NO,.HJ.H,0 (860,82): Gefunden:

C 50,20 50,04 %/,
H 1,28 7,86 ,,
N 2,08 1,90 ,,
J 18,97 18,78 ,,
1,0 2,69 2,94  2,819,.
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Analyse der krystallwasserfreien Substanz (ca, 3 Stunden

bei 130¢ getrocknet):

0,1942 g gaben 0,8841 g CO, und 0,1289 g H,O.
0,205% g gaben 8,8 com N bei 17° und 758 m.
0,112 g gaben 0,0460 g AgJ.

Berechnet fiir Cp\yH,,NO,.HJ (65!',30}: Gefunden:

C 51,69 51,189,
‘H 7,12 T42 .,
N 2,20 2,18 |,
J 19,49 19,04 ,, .

Bromhydrat des Des-N-Methylcevins.

'Die Des-Base wurde in wenig 50 prozent. Eisigstiuie geltst

und mit einer konzentrierten wiiBrigen Bromkaliumldsung ver-
setzt. Nach kurzem Erwirmen krystallisiert beim Stehen usd
Reiben das Bromhydrat aus, das sich aus verdtinntem Methyl-
alkohol umbkrystallisieren liBt. Zersetzungspunkt 271—2739

Zur Krystallwasserbestimmung wurde ein aus verdlinntem
Methylalkohol erhaltenes und im Vakuum zar Komstanz ge-
trocknetes Priparat auf 185° erhitzt.

0,8659 g (vakuumtr.) verloren bei 185° 0,0981 g H,0.
Ber. fitr CuH sNO, . HBr . H,0 (624,81): Gefunden:
H,0 2,89 2,689, .

- Das Brom der krystallwasserfreion Substanz wurde auf

titrimetrischem Wege nach Volhard!) mit n/10-SBilbernitrat-
und n/10-Ammonrhodanidlosung bestimmt.

0,0003 g verbrauchten 0,98 com nf10-AgNO,-L&sung.

Berechnet fiir OQH“NOd +HBy (606,29): - Gefunden:
Br 18,18 . 18,289/, .
Chlorhydrat des Des-N-Methylcevins.

Die Des-Base wurde in absolutem Alkohol aufgeschiimmt
und alkoholische Salzsiiure zugegeben. Hierbei trat Losung
ein. Beim Erwiirmen auf dem Wasserbade krystallisiert das
Chlorhydrat aus. Aus absolutem Alkohol amkrystallisiert, zer-
setzt es sich im R8hrchen bei 258—261°,

) Nach Treadwell, Lehrhuch der analytischen Chemie. Bd. I,
Leipzig and Wien 1018 (6. Aufl), 8, 808.
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0,1888 g (vakuumtr.) 0,8716 g gaben CO, und 0,1286 g H,0.
Boreohnet fir C,,H,NO, . HO! (859,84):  Gefunden:

¢ 60,02 80,22 0,

H 8,26 : 821 .

Pikrat des Des-N.-Methylcevins.

Die Des.Base wurde in whBriger, methylalkoholischer
Pikrinsiiurelosung unter Erwitrmen gelost. Nach lingerem
Stehen scheidet sich das Pikrat aus, das aus verdiinntem
Mothylalkohol umkrystallisiert werden kann.

Zur Krystallwasserbestimmung wurde die umkrystallisierte,
im Vakuam zur Konstanz getrockmete Substanz auf 180"
efwirmt. N T

0,0888 g (vakoumtr.) verloren bei 130° 0,0063g H,0.

Ber. f. C;gH s NO, . CH (NO,,(OH) + 8H,0 (808,47):  Gef.;
8H,0 6,10 6,229,.
0,0786 g, getvocknet bel 180° gaben 5,0 cem N bei 18¢ u. 1568 mm.

Ber. fiir CpH,sNO, . C,H,(NO)),(OP) (162,42):  Gefunden:
N 7,45 1,449, .

Einwirkung von Jodmethyl auf das Des-
N-Methylcevin.

1 g Des-Base wurden mit 8 g Jodmethyl 4 Standen in der
Bombe auf 60—70° erhitzt. Das Reaktionsprodukt, in Al
kohol geldst und bis zur beginnenden Krystallisation ein.
gedampft, erwies sich durch den Schmp. 265° und die sonstigen
Eigenschaften als das Jodhydrat der angewandten Des-Base.

Auch bei Abdnderung der Versuchsanordnung konnte
immer nur die Bildung des Jodhydrats nachgewiesen werden.
In der Bombe trat bei 100° vollstindige Zersetzung ein.

Versuche mit Toluolsulfosiiuremethylester oder Dimethyl-
sulfat, Anlagerung von Methyl am Stickstoff zn erzielen, ver-
liefen ergebnislos, _

Da bei dem Ubergang eines quaterniiren Ammoniumjodids
in eine Des-Base gewbhulich Bildung einer Doppelbindung ein-
tritt, so wurde die Subatanz nach den verschiedensten Me.
thoden zu hydrieren versucht, ohne daB eine Veriinderung der
Des-Base konstatiert werden konute.

Auch die Hydrierung des Des-N-Methylcevins nach
Paal ergab keine Wasserstoffaufoahine.
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Bei der Kinwirkung von Bromeyan anul das Des-
N-Methylcevin in Chloroformlosung bei Siedetemperatur ent-
stand eine Substanz, die sich durch Schmelzpunkt und Iigen.
schaften als das Bromhydrat der Des-Base erwies.

Die Pritfung des Des-N-Methylcevins auf das Vor-
handensein von Ketogruppen durch Erhitzen mit Phenyl-
hydrazin zum Sieden fiel negativ nus; der Rijckstand erwies
sich als unverindertes Ausgangsmatorial,

Kine weitere Probe der Des-Base wurde mit Hydroxyl-
aminchlorhydratlssung gekocht, die Lisung wurde mit Soda
alkalisch gemacht, wobei kein Niederschlag auitrat. Beim
Kochen, nach Zusats von etwas festem Atzkali, fiel die un-
verinderte Des-Base aus.

Auch Semicarbazid und Thiosemicarbazid ergaben keine
Einwirkung.

Versuche zur Oxydation des Des-N-Methylcevins
verliefen simtlich ergebnislos: Perhydrol griff nicht an, withrend
Chromsiture eine vollstiindige Zersetzung bewirkte.

Oliges Des-N-Methylcevin.

Wird die bei der Darstellung der krystallisierten Des-
Base gewonnene, abfiltvierte Lauge mit viel Alkali versetat und
stark gekocht, so scheidet sich ein ziihes, hellgelbes Ol ab,
das bald erstarrt. Versuche, es umzukrystallisieren. miblangen.
Beim Digerieren dieser Substanz mit Jodmethyl aul dem
Wasserbnde trat keinerlei Einwirkung ein.

Im AnschluB hieran seien einige Notizen iber die Unter-
suchung des Cevading und Cevins kurz mifgeteilt,

Covadin konnte weder mit kolloidalor Pallodimmlosung und
Wasserstoff nach Paal noch elektrolytisch nach Tafel reduziert
werden. Bromcyan blieb auf Acetylcevadin ohne Einwirkung.

Bei der Oxydation des Cevins in acetonischer Lisung mit
fein verriebenem Kaliumpermanganat warde ein Sirup erhalten,
der in keine anslysierbare Form zu briugen war; ebenso wenig
ergab Chromsiiure ein faBbares Produkt. Beim Erwiirmen
des Ceving mit konzentrierter Schwefelsiiure oder konzentrierter
Salzsiare, sowie bei der Oxalsiureschmelze trat vollsténdige
Zersetzung ein. Nach Paal lieB sich das Cevin ebenfalls nicht
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reduzieren; Bromlauge bildet uur das Natriumsalz; mit Phos.
phorpentachlorid trat Zersotaung ein. Bromoyan blieb auf Di-
benzoyleevin ohne Kinwirkung. .

Einve Bestimmung der Anzahl der Hydroxylgruppen im
Cevadin, Cevin und Dibenzoyleevin nach Th. Zerewitinoff!)
hatte folgendes Krgebuis:

Die Substanz wurde in wasserfreiem Pyridin geltst und
eine aus iso-Amylither, Magnesium und Jodmethyl bereitete
Grignard-Lisung zugegeben. Das nach der allgsmeinen

Gleichung
CH,. MgX + ROH) = CH, + K.0.MgX

entwiokelte Methan wurde tber Quecksilber aufgefangen und
gemessen, Ks entsprecher nun 16 g Methan 17 g Hydroxyl,
V.0000719 g Methan, wobei V' das gemessene Gasvolumen
(reduziert auf 0° und 760 mm Druck) und 0,000719 g das Ge-
wicht eines Kubikzentimeter Methans von 0° und 760 mm ist,

entsprechen dann ”i‘-v-'-':)é@-‘-}-“s g Hydroxyl. Ist § die an.

gewandte Substanzmenge, so ist der Prozentgehalt an Hydr-

oxyl z:
» " ¥ . ’ ?
g 17 K_S;GUO_T!! = 100: g, ¢ =5 17 0,00_??:19_ 100 . ‘;’

')’
o= 00764 .

Bei der Korrekiur des Barometerstandes zieht man nun
16 mm ab, da dies die Dampfspannung des Pyriding bei
etwa 20° ist, ‘

Nach einer Préfung des Verfahrens an Salicylsiure, bei
der 26,18 °/, Hydroxy! gleich 2,04 Hydroxylgruppen im Mole-
kill gefunden wurden, wihrend die Theorie fir zwei Hydroxyl-
gruppen 24,84°/ (OH) verlangt, wurden Cevadin, Cevin und
Dibenzoyleevin auf vorhandene Hydroxylgruppen untersucht.

Das aus Alkohol umkrystallisierte Cevadin wurde mehrere
Male mit Wasser gekocht, um den Krystallalkohol zu ent-
fernen, abgesaugt und bei 180° sur Gewichtskounstanz getrook-
net. Das Cevadin C, H,,NO, schmolz bei 205°.

Das Cevin C,H NO, wurde mebrete Male aus Wasser
unter Zusatz von wenig Alkohol umkrystallisiert und bei 110°

—— A

Y} Ber. 40, 2028 (1901).
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zur Gewichtskonstanz getrocknet. Schwmp. nach vorhergehendem

Statern 197°,
Das Dibenzoyleevin C, H,NO,, wer Analysensubstan

vom Schmp. 195°.

N Gemesaenes | & Prowntgeb. H drox tzabl
D Qasvolumen '?,S un Hydmtyl im Mo ekill
Substans ; ‘§;§ - . 5 §§ F] :g g | &
o, Q18|58 Bl %] E g
-k lel8 4 35| % € | f
Lk sITIo|#°] & |21 & |3
R = - ! .
Cevadin, . Z f
691,80) *a 0,2020 184,0/18°|76581,08 ¢ 13,90 | 115 | 4,07 | 4
10,2240 {87,8/22 |74938,14 | 11,51 4,00
: o,taao '80,9/23 | 749 (37,68 ; 11,58 4,08
08182 (51,628 |749/4608| 11,10 | 8,81
Cevin, Mittel: 11,47 | 11,67 898 | 4
CorH, NOy : \ |
Goban 0,2200 63,4/ 20°| 153 |57,20| 19,90 | 20,08 596 | 6
: 0,2204 {61,417 |760]66,50 | 19,61 5,38
; 0,1974 18,8/ 17 |15058,48| 20,22 | 8,05
© 0,1688 :49,0/20 | 5844, 09 20,19 ; 6,05
Dibeuzoyl- - Mittel- 19,98 | 2008 5,99 | 6
covin, ‘ o ! |
CaBaNOu © 00804 . 27,0{289] 150, 24,9 {907 1978 518 | ©
(1049 02086 es0{81 IT0{o68 198 = & 618
o,mo 88,8]28 |749!82;8 : 202 | ! 5,88
o,nse |88,0/28 ,mtso,o 197 | | 801
' \ Mittel: ;zoo 19,18 598 | 6

Hiernach enthilt das Cevadin vier, das Cevin sechs
Hydroxylgruppen, wihrend sich durch Acetylierung bzw. Ben-.
zoyhierung nur eine bzw. zwei Hydroxylgruppen nachweisen
lnssen. Statt der erwarteten vier Hydroxylgruppen im Di-
benzoylcevin ergab die Bestimmung die Anwesenheit von sechs
Gruppen, was vorlsuig nicht zu erkliren ist.
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Mitteilung aus dem Laboratorium von Schimmel & Co.
in Miltitz bel Leipzig,

Beitrag zur Kenntuis des Japanischen Pfofforminziis;

von

Heinrich Walbaum.

- Das japanische Plflerminzil, welches bereits mehrfach
Gregonstand chemischer Untersuchungen gewesen ist}), enthil
in seinen hochsiedenden Fraktionen Bestandteile unbekannter
Zusammensetzung von starkem, anhaftendem Geruch.

Unm diese kennen zu lernen, wurde der Nachlauf, welcher
beim Fraktionieren siner groBeren Menge dieses Oles im Fabrik-
betriebe zurilckgebliehen war, untersucht.. Er ist ein briun.
liches, etwas dickfinssiges O1 von folgenden Konstanten: Siedever--
halten: 260--810° bei mittlerem Atmosphirendruck; d . 0,9490;
«p, —8°10°; S.Z. 5,4; B2.100; EZ. nach der Acetylierung 158.

Da die Verseifungszshl einen ziemlich hohen Estergehalt
anzeigte, wurden 10 kg des Nachlauftles mit alkoholischem
Kali verseift und mit Wasserdampf destilliort.

Wibrend das unverseifte Ol sehr schwer flichtiz war,
verdampfte jetzt mit dem Wasser in reichlicher Menge ein
), welches sich beim Abkuhlen der Dampfe teils auf dem
Wasser abschied, teils darin auflfste und durch Ausschiitteln
mit Ather gewonnen wurde.

Nachdem man aus dem verseiften Produkt auf diese Weise
900 g O1 abgetrennt hatte, wurde die Destillation abgebrochen
und das Ol untersucht.

Hexylenalkohol, 8, y-Hexenol.

Im luftverdinnten Baum mehrmals fraktioniert destillierte
der groBte Teil des Oles zwischen 50-—56° bei 9mm und
lieferte schieBlich eine einheitliche Verbindung von folgenden

%) E Gildemeister, Die itherischen Ole. 1918, Bd. I, S 5%3.
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Kigenschaften: Siedepunkt 55--006° bei 9 mm; 156—187¢ bei
wittlerem Atmosphiirendruck; 0 0,8508; o, —0°10°; ny,.
1,48080; E.Z. nach der Acetylierung 886,2. Kine Lisung
der Substanz i{n Chlorkohlenstoff absorbierte lebhaft Brom
ohne Bildung von Bromwasserstoff; 1,48 g Substunz addierten
1,5 g Brom, 2 Atome Brom berechnet auf C,H,,0.

Die Elementaranalyse gab ebenfalls auf C;H,,0 stimmende

Werte,
0,1478 gabsn 0,3892 ¢ CO, wnd 01612 H,0.
Berechnot fiv C,H,,0: Gefunden:
C 71,94 11439,
H 12,08 _ t2r‘; n -

Der durch Verseifuug des im jupanmischen Plefferminzol
vorkommenden hochsiedenden Esters erhaltene alkoholische
Bestandteil hat somit die Zusamuensetzung eines Hexylen-
alkohols. Kr ist ein farbloses Ol von ziemlich starkem Geruch,
der in groBer Verdtunung an Gras und frisches Laub erinnert.

Die Lage der Doppelbindung im Molekitl des Alkohols
kounte durch Oxydation mit Kaliumpermanganat festgestelit
‘werden. 100 g des Alkohols im Rthrwerk mit 20 Litern Wasser
unter Beigabe von 150 g Pottasche vermischt, wurden in der
Kilte langsam mit 64 Litera einer einprozentigen Ldsung von
Kalinmpermanganat oxydiert. Aus der abfiltrierten und ein-
gedampften Lissung lieBen sich nach dem Ausiinern mit Schwefel-
silure durch Ausschtitteln mit Ather 25g einer filissigen Sture
vewinnen, die zum gréBten Teil bei 140—145° siedete und
wie Propionsiure roch. In den um 100° siedenden Anteilen
war etwas Ameisensiure nachweisbar, 11,5 g der dureh wieder
holtes Destillieren gereinigten Hanptfraktion zeigten folgende
Kounstanten: Siedep. 140—145% 4, 1,0019; «, +0% %,
1,38667. Bei der reinen Propionsiiure des Handels wurde
gefunden: d,,» 1,0020; e, +-0Y; #,,,. 1,88667. Die Titration
der Siure mit n/2 KOH ergab die Siuvezahl S.Z. 155,1, ent-

'} Das Bromid ist flissig und nicht ohne Zersetzung destilliorbar;
beim Erwirmon mit alkobolischem Kalli bildet sich daraus ein weuer,
bromfroier Alkohol, wahrscheinlich C,H, 0O, von folgenden Konstanten:
Siadep. 72—13° bei 15mm; 167—168° bei 760 mm: dyo 0,8688; ay, 4 U*:
et 1,45112; scin a-Naphtyluvethan schmiizt bei 105106

2D w O
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Dos aus Wasger umbkrystollisiorte Silhersals- enthielt die

fir Propionsiure berechnete Silbermenge.

l. 02766 g gaben 0,1660 g Ag.
I1. 0,081 g gaben 0,1206 g Ag.
HI. 0,1094 g gaben 0,118¢ g Ag.

Berechnot: fir Gofunden:
C, I{QOgAg I i1 1L
Ag 59,66 59,72 69,87 59,38 %,.

Ein Teil der Propionsiure wurde durch Erhitzen des Am-
moniaksalzes im geschlossenen Rohr auf 240° in das Propion-
amid itbergefihrt, welches in Ubereinstimmung mit dem aus
der reinen Propionsiure des Handels dargesteliten Amid bei
T8—79% (aus Benzol) schmolz. Kine Mischprobe zeigte den-
sclben Schmelzpunkt,

Bei der Oxydation des Hexylenalkohols mittels Chrom-
siure wurdo in geringer Ausbente Hexylenaldehyd und Hexylen-
siture erhalten. Der aus 50 g Hexylenalkohol beim Schitteln
mit einer Losung von Natriumbichromat und Schwefelsgure
entstandene Hexylenaldehyd destillierte von 140—1559 gab
mit fuchsinschwelliger Siture eine Rotfirbung und bildete ein
Semicarbazon, welches, aus Benzol umkrystailisiert, bei 168°
schmolz, aber bisher noch nicht ganz rein erhalten werden konnte.

Bei dieser Oxydation bildet sich als Nebenprodukt Hexylen-
silurehexylenester, uus welchem durch Verseifen mit alkoholi-
schem Kali und nachfolgende Zerlegung der Verseifungslauge
mit Schwefelsiure die Hexylensure abgeschieden wurde.

Die als Ol ausfallende Siure destillierte bei mittlerem
Atmosphirendruck von 215—218°, erstarrte im Kiltegemisch,
wurde jedoch bei Zimmertemperatur wieder flissig. Das Silber-
salz lieBl sich aus heiBem Wasser umkrystallisieren und bildete
weiBe, kleine Krystalle,

I. 0,1882 £ gaben 0,0916 g Ag.
IL. 0,1634 g guben 0,0794 ¢ Ap.

Berechnet fir Gefunden:
Cgl“lgOgAg: l, II_

Da nach Fittigh) die y,p-Hexylenstiure beim Kochen mit
Alkalien sich in die «,9-Hexylensture umlagert, so ist an-

H Awn, Chem. 283, 56, 117, 118 (1894).
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zunehmen, daB die hier erhaltenc Siure, woftir auch das Ver-
halten im Kiltegomisch spricht, zum groBten Teil aus dor
«, f-Sbure besteht, fur welche Fittig den Siedep. 216—217°
und den Schmp. 33° gefunden hat. Aus der Bildung der
Propionsure und Hexylensiture bei der Oxydation ergibt sich,

daB der aus japavischem Pfefferminz6l gewonnene Hexylon-
alkohol @3, y-Hexenol ist, CH,—CH,—CH=CH—CH,-~CH,OH.

Phenylessigsiure.

Um zu ermitteln, mit welcher Saure das £, - Hexenol ge-
bunden im japanischen Plefferminzdl sich vorfindet, wurde die
Verseifungslauge nach dem- Abdestillieren des Hexenols mit
Schwefelstiure angesiiuert, wobei sich ein alshald erstarrendes
Ot abschied. Die abfiltrierte, durch mehrmaliges Umkriystalli-
sioren sus Wasser gereinigte Substanz hatte dem beksnnten
Gernch der Phenylessigsiture und schmolz wie diose bei 76°
Eine Mischprobe mit synthetischer Phenylessigsiiure zeigte keine
Erniedrigung des Schmelzpunktes an. Die Titration mit n/2-
KOH ergab die Suurezahl 8.Z. 411,56, entsprechend 99,99/,
Phenylessigsiiure.

Zur weiteren Kennzeichnung wurde die Séure durch Er-
hitzen ihres Ammoniaksalzes im geschlossenen Rohr auf 240°
in das Amid tihergeftihrt. Der Schmelzpunkt des aus heiBem
Wagser umkrystallisierten Phenylacetamids lag bei 165% Neben
der Phenylessigsiure wurden noch kieinere Mengen fllissiger
Stturen und bockig riechender Stoffe beobachtet, die noch nicht
untersucht worden sind.

-

Phenylessigsiure-hexylenoster.

Das £, y-Hexenol findet sich somit im japanischen Pfeffer-
winz6l an Phenylessigsiiure gebunden vor,

Obwobl einige Kster der Phenylessigsiure wegen ihres
Geruchs Verwendung finden, so sind in der Natur bisher noch
keine Ester dieser Sjure aufgefunden worden. Da anzunechmen
war, daB der Phenylessigester des Hexenols fiir den Geruch
des japanischen Pfefferminzbls von Bedeutung ist, so wurde
versucht, diesen Kster aus g, y.-Hexenol und Phenylessigsiture
synthetisch herzustellen.
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Der Eater entstand in gufer Ausbeute beim langsamen
Vormigchen vou 150 g Phenylessigsiiurechlorid mit einer Lisung
von 114 g des aus Japamsuhem Plefferminzil gewonnenen
Hexenols und 80g Pyridin in 800g Benzol. Das Reaktions-
produkt, wiederholt mit Wasser, Sode und verdiinnter Essig-
.siure ausgewaschen, destillierte fast vollstindig bei 135—136°
unter 4 mm., Ausbeute: 176g Geruch: anhaftend, zwiebelig,
krautig. Konstanten: Siedep. 135—-186° bei 4mm; 209° bei
760 mm, d,;«1,000; e, £0% n,,,1,49810; EZ. 256,6, ent-
sprechend 99,8°/, C, H, 0, :
Elementaranalyse:

. [ 0,2645 g gaben 0,7480 ¢ CO, und 90,2004 g HO.
I, 0,188 g gaben 0,8340g CO, und 0,1444 g HO,

Berechnet fir Gefunden:
O“H|303 H Ic I L
C 104 16,80 76,78 %,
H 8,81 8,42 B,4b ,, .

Ks warden noch folgende Ester des §, y-Hexenols dargestelit:

Benzoesiiure-hexenylester.

B, y-Hoxenol, 50 g, mit Benzoesiiureanhydrid, 118 g, auf
dem Wasserbade erhitzt, lieforte in fast quantitativer Ausbeute
den bei 184—1856° bei 6mm sisdenden Benzobester. Er ist
ein farbloses Ol von schwachem, nicht so auffallendem Geruch
wie der des Phenylessigesters. Konstanten: Sjedep. 184—185°
bei 6 mm; d,, 1,0083; a,, +0°% 5,0 1,60680; EZ. 275,8, ent-
sprechend 1001 % C,gH,40,. :

Hexenylacet&t.

Entsteht beim Kochen des f, y-Hexenols mit Essigsiiure-
anhydrid. Der Ester siedet bei 76—76° bei 23 mm and hat
einen angenehimen Rettiggerach. Konstanten: Siedep. 75-—76°
bei 28mm; d,y 0,9077; a,,;{:()“; npee 1,42855; B.2Z. 3862,
entsprechend 97,9, C,H, O,

Hex enylformmt.

Wurde hergestellt durch Kochen von pJ, y-Hexenol mit
100 prozent. Ameisenséiure. Der bei 66 unter 86 mm siedende
Kstor riecht dhnlich wie das Acetat, aber schiirfer. Konstanten:
Siedep. 66° (35 mm); dyg0 0,9149; ¢, +-0°; 7,0 1,42685; E.Z.
411,9, entsprechend 95,1%/, C,H,,0,



i ;:-»,;_]

250 Walbaum: Beitr. z. Kennta. d. japun, Pfofferminzols.

Zum Nachweis des g, y-Hexenols 'eign,et sich das leiokt
darstellbare «-Naphtylurethan oder die Phtalestersiure.

‘Hexylen-a¢-naphtylurethan.

Mit Phenylisooyanat wurde aus dem f,y-Hexzenol kein
festes Urethan erhalten, dagegen bildete sich ein gut krystalli-
sierendes Naphtylurothan beim Vermischen des Alkohols mit
«-Naphtylisocyanat; Sehmp. 70-71° aus Alkohol und Petrolither.

0,1168 g gabon 0,322 g CO, uud 0,0770 g H,0.

Berechnet fir C,H,,0,N: Gefunden:
C 15,80 75,249, .
H 7, T2, .

Hexylenphtalestersiure.

3 g des Alkohols wurden mit 8 g Benzol und 5 g Phtal.
siiureanhydrid 6 Stunden gekocht. Das Reaktionsprodukt in
Soda geldst. Die Losung durch Ausschiitteln mit Ather ge-
reinigt und dann mit Schwefelsiiure versetzt, lieforte eine lige
Phtalestersiiure, die auch nach langer Zeit nicht erstarrte.
Das Silbersalz der Siure bildet, aus Alkohol umkrystallisiert,
schéne, gldnzende Prismen vom Schmp. 126°,

0,425% g guben 0,1282 ¢ Ag.

Berechnet fur C,H,0,Ag: Gefunden:
Ag 80,42 50,15 Y%,

Das Vorkommen von Hexylenalkohol in der Natur wurde
zuerst von van Romburgh?) beobachtet, welcher denselben
beim Destillieren von fermentierten Teebliittern mit Wasser-
dampf erhielt. Nach den Ergebnissen der von van Romburgh
mit seinem Alkohol vorgenommenen Ogydation scheint der in
den Teeblittern aufgefundene Alkohol e, 5-Hexenol zu sein,

Spiter fanden Curtius und Franzen?), doB «, g-Hexenol
sowio besonders der «,g-Hexylenaldehyd Bestandteile der
grinen Bliifter zahlreicher Pflanzen sind.

Das im japanischen Pfefferminz6! an Phenylessigaiiure
gebundene f, y-Hexonol ist in der Literatur noch unbekannt,
¥ scheint nicht ausgeschlossen. daB auch das freie g,y-Hexeno!
in riechenden PHanzenteilen sich vorfindet.

) '8 Lunds Plantentuin 1895, 8. 119.
%) Aun. Chem. 390, 89 {1912); 404, 93 (1914).
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Mitteilung aus den chemischen Tustituten der
Universitiit Heidelhorg und der stidfischen Handels-
Hochschule Céln,

‘Ober Hydrazinosiuren;

von
- August Darapsky.
Erste Abhandlung

Phenylderivate von Hydrazinosiuren sind schon sehr lange
bekannt. So haben Emil Fischer und Jourdan?) bereits
1883 durch Reduktion von Phenylhydrazinbronztraubensiure
mit Natriumamalgam Phenylhydrazinpropionsiure dargestellit:

0¢H5.NH.N:0<GH' 2%, oH, NH.NH.CH O,
COH 0,8

Von Hydrazinosfiuren selbst wurde zuerst a-Hydrazino-
isobuttersiiure 1894 von Thiele und Stange®) erbalten und
spiiter von Thiele und Heuser’) niher untersucht; sie gingen
dabei von dem Semicarbazon des Acetons aus, disses gab durch
Anlagerung von Blaushure guntichst Carbonamidhydrazoiso-
butyronitril, das durch Verseifung und Ahspaltung des Harn-
stoffrestes schlieBlich Hydrazinoisobuttersiure lieferte:

NH,.CO.NH.N:C(CH,), +Z%>  NH,.CO.NH.NH.G(CH,),

Semicarbaszon ON
Carbonamidhydragonitril

> 2NH,+ €O, + NH,.NH.COBy),
' CO.H
Hydrasinosfure
In analoger Weisg haben dann Thiele und Bailey*) das Semi-
carbazon des Acetaldehyds in «-Hydrazinopropionsiure tber-
gofthrt. '
%) Ber. 16, 2244 (1888). % Am, Chem. 288, 87 (1894).
% Ann, Chem. 290, 1 (1896). Y Anu, Chew. 808, 75 (1898).
Journal f, prakt, Chemio [3] B. 06, n -

88,0
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Gleichzeitig mit Thiele, aber a.uf ganz anderem Wege

war auch Wilkelm Traube zu Hydrazinoshuren gelangt. Wie
dieser Foracher!) in einer Reihe interessanter Arbeiten ge-

zeigt hat, tritt Stickoxyd mit Acetessigester und dessen Mono. -

altkylderivaten hei Gegenwart von Natriumithylat leicht zn
Verbindungen zusammen, die sich mit Alkelien zu den stick-
stoffhaltigen Iaoultrammsﬁuren vorseifen lasson, z B.:

CH,.CO.CH,.COGH, *2™» (H,.C0.C(N,0,Na,).CO,C,H,

Acetessigester Btickoxydnatriumverbindung

‘= CH,.CO,H + HO,N,.CH,.CO,H.
Essigsiiure Isonitraminessigsfiure

Die Isonitraminsiuren sind als N-Nitrosoderivate von

Hydroxylaminosiuren zu betrachten und lieforn bei der Reduktion
in saurer Lobsung Aminosikuren, bei alkalischer Redulktion
dagegen mit Natriumamalgam neben Diazosiiuren, welche das
Hauptprodukt der Reaktion bilden, in untergeordneter Menge
Hydrazinostiuren, z. B.:

HO.N(NO).CH,.COH

Isonitraminessigglure
N +H, l + 3N,
ﬁ>cu.co.n '—-> NH,.NH.CH,.CO,H .
Diaroessigsliure Hydrazinosasigsiiure

Auf diesem Wege haben Traube und Hoffa ) das Anfangs-
glied in der Reihe der Hydrazinofettsiiuren, die Hydrasino-
ess;gs&nre, zuerst dargestellt und Traube und Longinescu?d
in analoger Weise «-Hydrazino-propionsiure, -bnttemaure, .
-valeriansiure und -benzyleas:gsﬁure gewonnen. -

Die Hydrazinosiuren sind in Wasser 18slich mit schwach
saurer Reaktion, in Alkohol und Ather fast unléslich. Mit
Siuren bilden sie gut krystallisierende Salze, mit Basen
scheinen solche nur in wiiBriger Losung bestehen zu kinnen.
Als primire Derivats des Hydrazins besitzen sie kriftiges
Reduktionsvermdgen. Zur Isolierung keann man sie in sohwach
saurer Losung mit Benzaldehyd (oder Salicylaldehyd) zu Alde-
hydderivaten kondensieren, die sich damn beim Erwirmen mit

. 1) Ber. 27, 1507 (1884); 28, 1785, 2297 (189b).
% Ber, 29, 2759 (1896).. % Ebenda, 8. 670.
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verdinnten Mineralsiuren — gam Teil schon beim Behandeln
mit heiBem Wagser — wieder rilckwiirts spalten lassen, 2, B.:

HO.CH,.CHO 4+ NH,. NH.CH,.00,H
Salicylaldehyd  Hydrasinoessigstiure

%%,  {0.C,H,.CH:N.NH.CH,.CO,H.
+HO  ,.0xybensalbydrasinoessigstiure
Mit alkoholischer Salzsiiuve liefern die Hydrazinosiuren kry-
stallinische KEsterchlorhydrate, 2. B. salzsauren Hydrazinoessig-
siluredithylester,
HCl, NH,.NH. CH,.CO,C,H, .

Nach Traube?!) entstehen bei der Reduktion der Iso-
nitraminessigstiure fber 50%, Diazoessigsiturs, wihrend
an Hydrazinodssigsbure nur bis zu 5°/, erhalten werden.®)
Wie Prabhakar und ich®) gezeigt haben, 1Bt sich unter
anderen Versuchsbedingungen — energische Reduktion mit
Natriumamalgam in danernd alkalischer Lisung unter Erwiirmen
~ die Ausbeute an Hydrazinoessigstiure bis auf 65°/, steigern.
Man muBte danach die Diazoessigshure als Zwischenprodukt
bei der Reduktion betrachten. In der Tat gelang es unsf),
auch fertigen Diazoessigester in alkalischer Losung mittels
Natriumamalgam in einer Ausbeute von fitber 90°/, — weniger
gut auch mit Zinkstaub und Natromlauge — zu Hydrazino-
essigeiiure zu reduzieren. Zur Isolierung fanden wir dabei,
wie auch in anderen Fillen, den so leicht entstehenden, in
kaltem Alkohol schwer Ioslichen salzeauren Athylester be-
sonders geeignet.

Uber das Verhslten des Diazoessigesters gegen redu-
zderende Mittel lagen bereits verschiedene, &ltere -Beobach-
tangen von Curtius%, sowie von Curtius und Jay®) vor. Bei
eporgischer Reduktion in saurer Losung mit Zinkstaub und
Eisessig liefert Diazoessigester Ammoniak und Aminoessig-
siure, :

Ny:CH.COH —*>™»> NH,+ NH,.CH,.COH,
Diagoessigeliure Aminoesaigsinre

1 Ber. 29, 669 (1896).
%) Tranbe u. Longinessu, Ber. 29, 672 (1896).
% Ber. 45, 2617 (1918), 4) Ebenda, 8. 1654,
% Ber. 17, 956 (1884); dies. Journ. [2] 88, 440 (1888); 39, 138 (1889).
¢ Dies. Journ. {2] 80, 81 (18890); Ber. 27, 115 (1894).

17*
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bei gelinder Einwirkung aber entstehen Hydrazinverbindungen,
welcho mit Siuren leicht Hydraginsals abspalten; auf dissem
Wege wurde von Curtius’) zuerst Hydrazinbichlorhydrat or-
halten. Eine wesentlich bessere Ausbeute an Hydrazin ergab
die Reduktion in verdtinnter, alkalischer Lbsung mittels
Zinkstaub, Aluminiumfeile oder am besten mit Eisenvitriol;
dabei bildet sich zunlichst die nur in Form ihrer Salze be-
stiindige Hydraziossigsiture, welche mit Stiuren schon in
der Kilte in Hydrazinealz und Glyoxylsiure zerfallt. Jay und
Curtius®) wiesen sber auch bereéits auf die hierbei weiter
wigliche Entstehung der damals noch unbekannten Hydra-
zinoessigsiure hin: - S

N + H, NH ..
§°CH.COH —=t»> Ng.>CH-COH

Dissoessigsiiure Hydraziessigsiiure
5,  NH,.NH.OH,.CO,H.
Hydrazinoeasigsiiure

Zur Erklirung dieser so fiberaus glatt verlaufenden Re-
duktion der Diazoossigsiiure zu Hydrazincessigsiure etrscheint
die fir fette Diazoverbindungen von Angeli%) und Thisle)
vorgeschlagene offene Diazoniumformel besonders geeignet:
Die Hydraziessigsiure wire danach als mormales Hydrazon
der Glyoxylsiure su betrachten, das bei weiterer Roduktion
in das zugehbrige Hydrazin bergeht:

NiN:CH.CO,H -+%5  NH, N:CH.COH
Diagoessigsiure - Hydrason der Glyoxylsiure
-+, NH,.NH.CH,.COH.

Hydrazinoessigsiiure

Aber auch nach der alten Curtiusschen Ringformel, die zu-
folge peuerer Untersuchungen von Hantzsch®) und Stau-
dinger?) den Vorzug verdient, ist diese Bildung der Hydrazino-
esgigsiiure unschwer verstiindlich. Die danach bei der Reduktion

'} Dies, Journ. [2] 89, 82 (1889).

%) Ber. 27, 717 (1804).

%) Bend. Acad. Linc. 16, II, 790 (180T); %0, I, 626 (1911).
%) Ber. 44, 2529, 8986 (1911).

%) Hantzach u. Lifscohits, Bor, 46, 8011 (1912).

%) Ber. 49, 1891 (1916),
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der Diazoessigeiture wohl sunfichst entstebende echte Hydrazi-

ossigshare diifte sich ufmlich sofort in das Hydrazon der
Glyoxylsiare umlagern, da nach den Beobachtungen von Stau-

NH
dinger und Gaule?) unsubstituierte Hydrazikbrper, R’C<NH '
wahrscheinlich keinen Bestand haben:

g>ca.co,u R, g§>cn.co,n —> NH,.N:CH.C0.H .

Wir haben weiter auch aus dem vou v. Pechmann?® be-
schriebenen Anlagerungsprodukt von Kaliumsulfit an
Diazoessigester, dem Kaliumsalz eines am Stickstoff sulfo-
nierten Hydrasimethylencarbonesters, durch Reduktion mit
Natrivmamalgam unter gleichzeitiger Abspaltang der Saifo-
gruppe Hydrazinoessigsiute erhalten. Die Hydraziverbindung
ditrfte sich dabei, wie oben, zuniichst in das isomere Hydrazon
umlagern; vielleicht tritt aber auch schon bei der Bildung des
Kaliumsalzes aus Diazoessigester und Sulfit Umlagerung zu
einem am Stickstoff sulfonierten Hydrazon des Glyoxylsiure-
esters ein:

KO;SE-I§>CH .CO,R —» KO,8.NH.N:CH.CO.R

+% » KO,8.NH.NH.CH,.CO,R .
+280, RHSO, + NH, NH.CH,.COH + ROH,

Die Reaktion bildet eine interessante Parallele zu der be-
kannten Darstellung des Phenylhydrazins aus benzoldiagosulfon-
saurem Kalium nach dem Vorgeng von Emil Fischer.?)
Bosonders bemerkenswert verliuft die Einwirkung von
salpetriger Siure suf Hydrazinoessigester. Traube
and Hoffa4) haben bereits dicse Reaktion untersucht, in der
Erwartung zu einem Derivate des Stickstofiwasserstofis zu
gelangen, erhielten aber statt dessen beim Behandeln des galz-
sauren Ksters mit Natriumnitrit in wiBriger Losung und An-
giuern mit Minerslsiuren Diazoessigester. Nach unseren Be-
obachtungen entsteht beim Zussmmenbringen von salzssurem

Yy Ber. 49, 1964 (1918); vgl auch ErnstMaller, Bor. 47,8001 (1914).

% Ber. 28, 1848 (1895). |
% Amn. Chem. 190, T1 (1877). 4 Ber. 31, 164 (1898).
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Hydrazinoessigester und. Natriumnitrit in konzentrierter waili-
riger Ldsung zundichst der in Wasser leicht Issliche’ Nitroso.
hydrazinoessigester, '
NH,.N(NO).CH,.CO,R,

der der wiBrigen Flitssigkeit durch Ausithern enizogen werden
kann, Die Mischung enthilt abor auch noch unveriindertes
Nitrit; dieses gibt beim Ansiiuern salpetrige Shure, die mit
dem Nitrosoester vielleicht zuniichst eine unbestandige Di.
nitrosoverbindung liefert, welch letztere dann sofort in Stick-
oxydul, Wasser und Diazoessigester zerfillt:?)

NH,.N(NO).CH,.CO,R -LT00*> NO.NH.N(NOJ.CH,.CO,R

Nitrosceater | ‘Dinitrosgestor
e R N‘O + H‘O + N, :CHcGO'B .
Diazoester

Eine ganz analoge Entstehung von Diazoverbindungen aus
Hydrazinen hat in der aromatischen Reihe schon ‘vor l&ngerer
Zeit Altschul® beobachtet: So liefert Phenylhydrazin mit
Natriumnitrit in saurer Lbsung neben Nitrosophenylhydrazin
bzw. Diazobenzolimid stets auch geringe Mengen Phenyldiazo-
niumsalz, bei geniigendem UberschuB an salpetriger Siure
kann letztere Reaktion sogar zur Hauptreaktion werden; daB
daneben auch Stickoxydul gebildet wird, hat Thiele?d) vor
einigen Jahren gezeigt.

Anslog Nitrosophenylhydrazin) zerfallt Nitrosohydrazino-
essigester beim Krhitzen fir sich in Stickexydul und Amino-
essigester, beim Erwiirmen mit verd@innter Schwefelsiure da-
gegen in Wasser und Azidoessigestor.

Durch die Reduktion des Diazoessigesters zu Hydrazino-
esgigester und die Umwandlungen dieses in Nitrosobydrazino-,
Azido- und Aminoessigester wird das so vielgestaltige Bild,
das der Diazoessigestor in seinen Reaktionen darbietet®), um
einige weitere Ziige bereichert. So erbiilt man z B. nach

) Vgl. dazu Thiele, Ber. 41, 26806 (1908).

¥} Dies. Journ. [2] 54, 406 (1886).

% Ber. 41, 2807 (1908), o

‘) Thiele, Ber. 41, 2809 (1808); E. Fischer, Aun. Chem. 199,
93 (13717).

'} Vgl. dasu Curtius, Darapsky u. Mtller, Ber. 41, 8170 bis
3171 (1808).
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fritheren Unférsuohungen von Curtius, Darapsky und Bock-
mithl!) Azidoessigshiure — in Form ihres Hydrazids — auch
durch Behandlung von Diazoessigester mit Hydrazin, Zur

Erliuterung dieser mannigfachen Beziebungen diene nach-
stehende Tabelle:

= - Ny:CH.CO,R
Diazoeaa(geater
4+ H, b § + NgH,
7PN
b
P N\

Y g +38.£ | + no, Y
NH,.N:CH.CO,R & f i \ NH,.NH.N:N.CH,.COR
Hydrasziessigester  + § | Busylenessigester

l v l

+, / NH,.08, 008 | tH. - N8,
Aminoessigem: N
i N Y
NH,. NH. CH. COR =] N,.CH,.CO,R
Hydrazinossaigester i Asidoessigeasr
i +1 A
i
+ KNG, J/ ~ HO
; /
NH, .NQNO).CH,.CO,R
Nitrosobydrazinoeseigester

 Wie 8.264 gesoigt, verliuft die Reduktion der Diazoessig-
siure zu Hydraszinoessigsiure unter Zwischenbildung der so-
genannten Hydraziessigsiure oder des Hydrazons der Gly-
oxylsiure. Versuche, dieses Hydrazon aus Hydrazinhydrat
und Glyoxylsiure darzustellen and in alkalischer Lidsung zu
Hydrazinoessigsiiure zu reduzieren, hatten nicht den gewiinschten
Erfolg. Dagegen konnten Prabhakar und ich® die Carbon-
amidverbindung des Glyoxylsﬁ.urehydmzons , das Glyoxyl-
siuresomicarbazon, so leicht in Hydrazinoessigsiure
itberzufihren; als Zwischenprodukt entsteht die spiter von

'} Ber. 41, 844 (1908). %) Ber. 45, 2620 (1912).
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Bailey und Read?) dabei auch als solche isolierts Semi.
carbazinoessigsiiure:

NH;.CO.NH.N:OH.CO,H ~*™» NH,.C0.NH.NH.CH,.CO,H
5.5 NH, + €O, + NH,.NH.CH,.CO,H.

Auch unsubstituierte Hydrazone von =-Ketonsiuren
lassen sich, wie ich neuerdings fand, mittels Natriumamalgam
glatt zu den entsprechenden «-Hydrazinoskuren reduzieren.
So lieferte das Hydrazon der Brenztraubensture bzw.
dessen Hydrazinsalz,

CH,
NH,.N:C<O ,

das gchon von Curtius und Lang?) als Dismmoninmsalz der
nMothylhydrazimethylencarbonssture beschrieben wurde, oz-Hy-
drazinopropionsaurs,

CH, CH
| NH,.N:C<COH i, Nn,,NH.ca<co°H,
] ]

die, gleich der Hydrazinoessigsiure, am besten als salzsaurer
Athylester aus der Reduktionsfltssigkeit isoliort wird,

In analoger Weise wurde aus dem Dismmoniumsalz des
Hydrazons der Phenylglyoxylsiure die erwartste Hy-
drazinophenylessigsture erhalten,

N\CoH

und in Form ihrer Benzalverbindung abgeschieden. Das Di-
ammoniumsalz des Phenylglyoxylsiurehydrazons,

AL

kH"‘\'(}(co.H, NH, '
entstelit leicht als weiber, krystallinischer Niedersohleg vom
Schmp, 160—161° aus Phenylglyoxylsiure und Hydrazinhydrat
in alkoholischer Lijsung beim Stehen in der Kalte, Kin gleich
zusammengesetates Salz, aber von niedrigerem Schap. 118 bis
120° haben Curtius und Liang? aus dem Ester und Hydrazin-

NH’-N:C/ L L ,_,_?_l&,_*_ NH,ONH.CH< [ty ) :
Co,H

!} Journ. Amer. Chem. Soc. 86, 1751 (1914).
%) Diea, Journ. [2] 44, 5556 (1891).
%) Ebends, 8. 567,
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bydrat unter gleichzeitiger Verseifung erhalten uund als Di.
ammoniumsalz der ,Phenylhydrazimethylencarbonsures be-
schrieben. Vielleicht leiten sich die beiden Balze, im Falle
wirklicher Verschiedenheit, von zwei sterevisomeren Hydrazonen
ab. Suuert man die wiBrige Lotsung des Hydrazondiammo-
ninmsalzes mit verdtinnter SalzsBure an, so zerfillt das zu-
niichst entstehende freie Hydrazon zum Teil sofort weiter in

Hydrazinchlorid und Phenylglyoxylsture, welch lstztere mit
unverdndertem Hydrazon zu dem sohwer lbslichen Azin,

C,H; CH,
C:N.N:C + H,0,
HO,(> <CO,H t

zusammentritt; dieses entsteht auch unmittelbar als gelber, |

flockiger Niederschlag beim Zusammenbringen von Phenylgly-
oxylsiiure und Hydrazinsulfat in wiBriger Liosung und wurde &hn-
lioh bereits von Bouveault!) dargestellt. Gleich dem Hydrazon
188t sich auch das Azin mittels Natriumamalgam glatt redu-

zieren; die so unter Aulagerung von vier Wasserstoffatomen
entstehende Hydrazophenylessigsiiure,

GH CH Colls O.H
HO,C CoH HO,C Co,8

warde zur Charakterisierung mittels alkoholischer Salzsiiure in
den gut krystallisierenden Ditithylester,

C.H CH
°(>CH.NH.NH.CH< o
H,C,0, CO,C,H,
iibergeftibrt.

Die Hydrazinosluren leiten sich von den Fettshiuren durch
Austausch eines Wasserstoffatoms gegen den einwertigon Hy-
drazinvest (NH,.NHY ab. Man kann dieselben aber auch als
Substitutionsprodukte des Hydrazins betrachten; nach dieser
Auffassung stellt die Hydrazinoessigsiure ein Hydrazin dar,
in welchem -ein Wassorstoffatom durch den einwertigen Essig-
shurerest (CH,.CO,HY ersetst ist, und bildet das Aufangsglied
einer Anzahl hBher substituierter Verbindungen, die in der
Reihe des Ammoniaks der Di- und Triglykolamidsiure ent-
sprechen. Durch Eintritt von zwei Essigsiureresten entstohen

— O o e

')} Bull. soc. chim, (8] 17, 388 (1897).
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80 zwei jsomers zweibasische Siuren, die symmetrische und
die unsymmetrische Hydrazinodiessigsiture,

| CH,.COH
HO,C.OH,.NH.NH.CH,.CO,H und NH,.N

CH, .00’
und durch Eiutritt von drei und vier Essigséiureresten liBt

gich weiter auch die Mxistenz von drei- und vierbasiechen
Siuren vorausschen:

CH,.00H no.c 03.> <cu,.co,u

HO,C.CH,.NH .N .
OH' . CO’H BO:G OH’ OH‘ . CO'_H

Von derartigen Verbindungen sind zuerst symmetrisch
" disubsatituierte Derivate des Hydrazins. bekavnt geworden.
Da diese gleich dem Hydrazobengol eine Hydrazogruppe
(NH.NH)” enthalten, so werden dieselben Hydrazosieren
genannt, Nach den Untersuchungen von Thiele lassen sich
dio cinbasischen Hydrazinosiuren durch Anlagerung von Blau-
shure an ihre Kondensationsprodukte mit Aldebyden oder Ke.
tonen und nachfolgende Verseifung in die zweibasischen Hy-
drazosiuren iberfithren, z. B.:

CH, CH, CH,  CH,
CH.NH.NH, + CHO —j;7> CH.NH.N:CH
COH COH
Hydrasinopropionsiure Acetaldehydverbindung
CH, CH, CH, CH,
+2%»  CH.NH.NH.CH > CH.NH.NH.CH ;
C0,H ON COH COH

Hydrasonitrilpropionstiure Hydrazopropionstiure

diese entstehen in Form ihrer Dinitrile auch unmittelbar aus
Carbonylverbindungen durch gleichzeitige Kinwirkung von Hy-
drazinsulfat und Cyankalium, z. B.:

2(0H,,CO + NH,.NH, + 2HCN RS (CH.),Q.NH .N‘H.(}(GH.),
Aceton ON CN
Bydmoisobutwrsﬂnrenitril
e (GH,),G NH.NH. O{OH,),

CO.H CO,H
Hydrasoisobuttersiure
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Thiele und seine Mitarbeitor) haben so a-Hydrazo'propmn-
saure und -isobuttersiiure dargestellt. -

- Eine weitere Hydrazosdure, die Hydrmpheuyless;ganure,
habe ich selbst auf anderem Wege gewonunen, niimlich durch
Reduktion des Azine der entsprechenden Ketonsiure, wie be-
reits S. 259 erwithnt,

Die der bisher noch nicht beschriebenen Hydrazoessigsiture
isomere asymmetrische Hydrazinodiessigsdure wurde zuerst
von Curtins und Hussong?® erhalten durch Umaetzung von
Hydrazinhydrat mit Monochloressigsiure in alkoholi-
schor Lisung, wihrend unter anderen Bedingungen, bei An-
wendnng von Monochloressigestor, auch Hydrazinoessig-
siure in Form ihres Hydrazids entstand:

NH, h]{’ “1 CI GH' 00 H — “cl Rl Nl{’ NH oCHQUCOgH;

NH,.NH.CH,.COH + CL.CH,.CO,H g > NH,.N

Bailey und Read? haben so Hydrazinodiessigsiiure neben
Hydrazinoessigsure aus Monochloressigsure und Hydrasin.
hydrat auch in wiBriger Losung bei Gegenwart von Kalium-
carbonat dargestellt und in analoger Weise unter Anwendung
von Semicarbazid Semicarbazinodi- neben -monoessigsiure ge-
wonnen:

NH,.C0.NH.NH, + C1.CH,.CO,H

—ger> NH,.CO.NH.NH.CH,.CO,H;

N]-{'o COe NH oNHoCH.oOO’H + Clt(}Hg-CO’H
CH,.COH

CH,.CO,H’

Semicarbazinodiessigeiture gab beim KErhitzen mit Alkalien
unter Abspaltung von Ammoniak und Kohlenshure gleichfalls
Hydrazinodiessigsinre.

Noch auf einem dritten Wege sind Bailey und Snyder$)
zu dieser SHure gelangt: Diglykolamidsiuve wurde in ihren

—ier> NE,.CO.NH.X

') Thiele u. Heuser, Aunn. Chem. 290, 3, 21 (1896); Thiele wu.
Bailey, Ann. Chem. 803, 78, 87 (1898).

%) Dies. Journ. [2] 83, 349 (1911)

%) Journ. Amer. Chem. Soc. 86, 1747 (1914).

4 Journ. Amer. Chem. Soe. 87, 935 (1915).
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salzeauren Methylester Ubergefiibrt, dieser lieferte mit Natrium-
nitrit Nitrosoiminodiessigester und disser endlich durch Re-

duktion und Verseifung Hydrazinodiessigsiure; letztere ward

umgekehrt durch salpetrige Siture in Iminodiessigsfiure zuritck-
verwandelt:
alkobol. OH,.COR 4 NaNo,

‘ Balzsioro » HOI, NH H’,GO!R ~ NaCi, --B'.O_‘-" |
CH,.COH Halzeaurer Eater CH,.CO,R
NH NO.N(
CH,.CO,H CH,.CO,R
Iminodiessigsiture Nitrosoester

Y 4o, NH N<CH"°0:H <« Beduon |
—~ N0, —H,0 Lt CH,.COH .tmd Vorsolfung

Hydrasinodiessigsiiure

In analoger Weise haben Bailey und Mikeska?l), von ge-
mischten Iminos#uren ausgehend, auch gemischte zweibasische
Hydrazinoséuren, z. B, Hydrazinoessigpropionsiiure,

CH,.COH

CH(CH,).00,H '

dargestellt; diese konnten weiter auch durch Umsetzung ein-
basischer Hydrazinosuren mit den entsprechenden «-Halogen-
suren erbalten werden. :

Hydrazinodiessigshure ist im Gtegensatz zu Hydrazinoessig-
silure eine ausgesprochene zweibasische Siure. Die wiBrige
Lisung wirkt schon bei gewdhnlicher Temperatur stark redu-
zierend. Als asymmetrisches sekundires Hydrazin kondensiert
sich die Shure mit Benzaldehyd unter geeigneten Bedingungen
in normaler Weise zu Benzalhydrazinodiessigaiiure?),

CH,.CO,H
CH,.CO,H

Beim Erhitzen mit Mineralsiuren wird die Halfte des Stick-
stoffs als Ammoniak abgespalten?); dancben entstehen in eigen
timlicher Reaktion Glykokoll und Triglykolamidshure.4

NH,.N<

c,u,.CH:N.N<

') Journ. Amer. Chem. Soc. 88, 1771 (1916).

*) Bailey u. Mikeska, Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 1771 (19186).
) Curtius u. Hussong, dies. Journ. {3] 83, 256 (1911).

‘) Bailey u. Read, Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 1750 (1914).
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Zur Gewinoung der Hydrazinodiessigshure lieBen Curtius
und Hussong?) in eine alkoholische Lisung von Monochlior-
essigstiure (2 Mol) unter Kihlung Hydrazinhydrat (ungefihr
5 Mol) eintropfen. Li#Bt man dagegen umgekohrt zu einer zum
Sieden erhitzten alkoholischen Lissung von Hydrazinhydrat(4 Mol)

langsam eine alkoholische Lidsung von Monochloressigsiiure

(1 Mol) zuflieBen, so entsteht, wie Prabhakar und ich?®) bereits
an anderer Stelle beschrieben haben, in einer Ausbeuts von
41°/, Hydrazinoessigstiure. An Stelle von Chloressigsiiure kaun
man mit gleichem Krfolg auch von Bromessigsiture ausgehen.

Diese bequeme Darstollung der Hydrazinoessigsiture durch
Umsetzung von Hydrazinhydrat mit Chlors oder Bromessig-
sjure in alkoholischer Ldsung veranlaBte mich, auch andere
Hydrazinofettsiuren in analoger Weise zu gewinnen.

In Gemeinschaft mit Herrn M. Prabhakar konote ich se
zuniichst ¢-Brompropionsiure und «-Bromisovalerian-
siure leicht in ¢-Hydrazinopropionsiure und ¢-Hydra-
zinoisovaleriansiiure,

NH,.NH,CH<0H' und NH,.NH.CH CH(CH’)',
CO,H CO,H
iberfohren. «-Hydrazinopropionsiure war nach S. 251 u. 2562
auf anderen Wegen bereits von Thiele und Traube dargestellt
worden, wihrend ich selbst nach S.258 die Siure weiter durch
Reduktion des Hydrazons der Brenztraubensiiure erhielt. Die
bisher noch nicht beschriebene «-Hydrazinoisovaleriansiiure ist
| in Wasser schwer l9slich und liefert beim Erwiirmen mit Essig-
shureanhydrid eine gut krystallisierende Diacetylverbindung,

CH(CH,),
COH

Aus Hydrazinhydrat und Brommalonsure sollte analog
Hydrazinomalonsiure entstehen, welche beim Krhitzen ver-
mutlich leicht Kohlendioxyd abspalten und in Hydrazinoessig-
siiure fibergehen durfte:

NH,.NH.CH(CO,H), > NH, NH.CH,.CO,H.

(CH,.CO),N,H. cn<

1 Dies. Journ, (2] 83, 271 (i811).
% Ber. 46, 1660 (1912).
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Beim Vermischon der alkoholischen L&suhgen von Hydrazin-
hydrat und Monobrommalonstiure unter Kihlung. scheidet sich
sofort ein britunlicher, dicker, in Wasser leicht 1dslicher Sirap
ab; versetzt man dio konzentrierte witBrige Lbsung des Sirups

bis zur Kongoreaktion mit verdinnter Salzsiure, so fillt das  §
Bis-Diammoniumsalz der Hydrazinodimalonshure,

NH, N /CH(GO.H},, NJ**' '
NCH(CO,H), N,H,

ale krystallivischer Niederschlag aus. Das Salz 188t sich aus §
heibern Wasser umkrystallisieren, Boim Schtitteln seiner wiiB. |
rigen Lisung mit Benzaldehyd entsteht neben der berechueten
Menge Bonzaldazin (2 Mol) die in Wasser spielend I[3sliche,
freie Hydrazinodimalonssiure {1 Mol), die beim Eindunsten des
Filtrats vom Benzaldazin im Vakeum als weiBe, amorphe,
tinBerst hygroskopische Masse hinterbleibt und mit Hydrazin-
hydrat (2 Mol) obiges schwer 1dsliches Bis-Diammoniumsals
wieder zurfickliofert. Mit mehr Hydrazinhydrat (4 Mol) erhilt
man das leicht lésliche neutrale Salz, das zweifellos auch in
dem urspringlichen Sirup enthalten ist. Die bei der Ein.
wirkung von Hydrazichydrat auf Brommalousiure wohl za-
nichst entstehende Hydrazinomalonsiure lieB sich nicht fassen,

Phenylbromessigstiure dagegen gab mit Hydragin.
hydrat in alkoholischer Liosung wieder die erwartete Hydra-
zinophenylessigsiure,

NH,.NH.CH! '
O,H

die dabei zusammen mit Hydrazinbromid direkt krystallinisch
ausfillt und von letzterem durch Umldsen aus heiBem Wasser
leicht getrennt werdem kann. Wir haben grofere Mengen
Hydrazinophenylessigsiure auf diesem Wege dargestellt und
die S&ure pach verschiedenen Richtungen hin eingehend unter-
sucht.

Zur Charaktericierung wurden zunéichst mit Benzaldehyd

und Sglicylaldehyd Benzal- und 0-Oxybenzalhydrazinophenyl.
essigsiiure,

C,H,.CH:N. NH.CH(C,H,). CO,H
und

HO. CQH.V OH :N. NH. OH((},H,) . CO,H ¥
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gowie weiter mit Benzoylohlorid in alkalischer Lﬁstmg Di-
benzoylhydrazinophenylessigsiure,

(CoH, .CO)N,H. CH((H,). 00,H,
bereitet. '

. Eiven eigenttimlichen Verlauf nimmt die Oxydation der
Hydrazinophenylessigsiiure mit Eisenchlorid in kalter witBriger
Lbsung, Beim Zusammenbringen entsteht sofort ein gelber
Niederschlag von Benzaldazin; das Filtrat von diesem enthalt
Hydrazinsals. Vielleicht ist die Reaktion so zu erkliren, daB
die Hydrazinositure zuniiohst zur mugehdrigen Hydrazonsiture
oxydiert wird, welch letstere sodson unter Abspaltung von
Kohlendioxyd Bonzalhydmzon liefert,- das durch - die - gleich-
zeitig entstandene Salzséiure in bekannter Weise ) sofort weiter
in Benzaldazin und Hydrazinsalz ﬂbergeﬁlhrt wird:

Hydminos&ure Hydraaoneﬁure
—3co, > 2NH,;.N:CH.CH,
Hydrazon
+ JHCL
—» GC,H; . CH:N.N:CH.CH, + N,H,, 2HCL.
Azin

~ Beim Erwirmen mit salkoholischer Salzsiure 16st sich
Hydrazinophenylessigsiure leicht auf unter Bildung des gut
krystallisiorenden salzssuren Athylesters,

HCI, NH,. NH.CH(C,H,). CO,C,H, ;

unter Anwendung von Methylalkoho! entsteht analog der ent-
sprechende salzsaure Methylester, Die zugehbrigen freien Ester
bilden Blige Fltssigheiten, die sich beim Aufbewahren unter
Qasentwicklung zorsetzen und auch im Vakuum nioht unzer-
getzt destillierbar sind.

Durch Einwirkung von cyansaurem Kalium auf salzsauren
Hydrazinophenylessigshiureiithylester wurde cine Verbindung er-
halten, welche den Carbonamidrest sehr wahrscheinlich an den
Iminostickstoff gebunden enthilt, entsprechend der Formel

CO.NH,
F(OgH,).00,0,H,
Vgl Curtius u, Pflug, dies. Journ. [3] 44, 539 (1801).

o NH,.N
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Dies geht daraus hervor, daB das erhaltene Produkt mit Salg.
siure zu einem Chlorhydrat, :

/CO.NH,
HOL NH, N ,
NCH(CeH,). CO,0,H,

susammentritt, das in Wasser leicht und obne Zersetaung 1os-
lich ist und sich in wiBriger Losung mit Salioylaldehyd zu
einer in Wasser unldslichen 0-Oxybenzalverbindung,

CO.NH,

HO.C,H,.CH:N.N :
o <cmc,n.).co,c,n‘

kondensiert.

Die. Einwirkung von salpetriger Sfure suf Hydrazino-

phenylessigester verlanft ganz analog wie beim Hydrazino-
egsigester,. Wie dort, so entsteht auch hier in neutraler Libsung
zuniichst eine feste Nitrosoverbindung, die aber im Gegensatz
2u dem leicht"loslichen Nitrosohydrazinoessigester in Wasser
schwer loslich ist und sich darum beim Vermischen der wiB.
rigen Lidsungen von salzsaurem Ester und Nitrit unmittelbar
abscheidet. Der so zuerst gebildete Nitrosohydrazinophenyl-
essigester sollte durch weitere Einwirkung von salpetriger Shure
unter Stickoxydulentwicklung Diazophenylessigester lieforn:

NH, . NNO).CHOH,). CO,GH, —5 =™ Na:GCH,).CO,0H, .

¥

In der Tat wurde beim Versetzen einer Suspension von
feingepulvertem Nitrosoester in Wasser mit Natriumnitzit und
verdinnter Schwefelsiure und sofortigem Ausschitteln mit
lther eine gelbe atherische Losung erhalten, welchs mit Jod
schwache Glasentwicklung zeigte und somach den erwarteten
Phenyldiazoessigester enthalten muBte. Dagegen gelang es
nicht, letateren in reinem Zustande zu gewinnen, vielmehr lieB

sich dabei nur sein Zersetzungsprodukt, Phenylglykolsgureester
oder Mandelsitureester, fassen:

CoH, ON,. 00,0, H, 52> C,H,.CH(OH).CO,C,H, .

Die gleiche Beobachtung machte Andreas Koasel‘)' bei der
Einwirkang von Natriumnitrit und verdtinnter Schwefelsiiure
auf salzgauren Phenylaminoessigester, und auch Curting und

') Ber, 24, 4154 (1891).
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Muller’) konaten so den Diazoester sur in sehr unreinem Zu.
stande isolieren. - ‘ S " '

Beim Erhitzen fur sich ging Nitrosohydrazinophenylessig-
ester unter Stickoxydulentwicklung in Aminophenylessigestor?)
itber, withrend beim Erwiirmen mit verdilnnter Schwefelsiure B
unter Austritt von Wasser Azidophenylessigester erhalten

wurde:
Tﬁ,—ol

NH,. CH(0,H,).CO,C, H, © N,.CH(C,H,).CO,C,H,

LaBt man. auf Hydrazinophenylessigstiure in bromwasser-
stoffsaurer Lidsung Brom einwirken, so wird dieselbe unter
Stickstoffentwicklung in Phenylbromessigstiure surickverwandels -

- N|0 | N H‘ ' N(N 0) ' OH(O‘H" . GOQO,Hg

+ 2 B,
/ — Ny, — 8 HBr \
NH,.NH.CH(C,H,).CO,H Br.GH(O,H;). 00,H .
+ NHy . NH, /
-~ HBr

In analoger Weise liefert Chlor mit einer salzeauren Lidsung
der Hydrazinositure bzw. ihres Esterchlorhydrats Phenylchlor-
essigsiure bzw. deren Ester. Versetzt man endlich die
sohwefelsaure Losung der Hydrazinosiure mit Natriumnitrit,
80 entstoht unter Stickstoffentwicklung Mandelsiiure.

Nach den zuletst geschilderten Reaktionen kann somit in
der Hydrasinophenylessigsitare die Hydrazinogruppe leicht
gegen die Amino- und Azidogruppe sowie gegen Halogene und
‘Hydroxyl ausgetauscht werden.

In Gemeinschaft mit Herrn H. Borger habe ioch sodann
die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf «- und f+Brom-
f-phenylpropionsiiure niher untersucht. ¢-Brom-.#-phenyl-
propionsiiure gab so leicht in normaler Weise die prichtig
krystallisiorende «-Hydrazino-#-phenylpropionsaure,

m,am.cn(?lf’u’ .

1} Ber. 8%, 1266 (1904),

') Andreas Kossel, Ber. 24, 4148 (1891).

%) Forster u. Muller, Journ. Chem. Soc. 97, 188 (1910).
Journal {. prakt, Chomie (2] Bd. 96, .. 18
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Diese erwies sich als identisch mit der von W. Traube
und Longinescu') aus Isonitraminbenzylossigetiare durch Re-
duktion dargesteliten Hydrazinobensylessigshure. Auch die
Kondensationsprodukte beider Suren mit Benzaldehyd und
Salicylaldehyd zeigten die gleichen Eigenschaften. e-Hydrazino-
£ -phenylpropionsiiure besilet, gleich den fbrigen Hydrazino.
siuren, amphoteren Charakter und ist sowoh! in Alkalien wie
such in Shuren leicht I8slich. Die wiBrige Lbsung reagiert
schwach saver. Mit Salzshiure liefert sie ein bestindiges salz-
saures Salz, withrend das Ammonsslz, das durch Lisen der
Hydrazinosiure in Ammoniak erhalten wird, nur in wiBriger
Lisung existenzfiihig zu sein scheint, da diese beim Verdampfen
im Vakuum die reine Hydrazinosture zurickliefort. Anderer-
seits 1aBt sich jedoch o-Hydrazino-g-phenylpropionsiure vollig
exakt titrieren, indem man sie in #iberschiissiger !/, n-Natron-
lauge 108t und mit !/, n-Salzshiure in Gegenwart von Phenol-
phtaletn zuriicltitriert.

Beim Hrhitzen der w-Hydrazino-g-phenylpropionsiure mit
Essigsiureanhydrid sowie beim Schiitteln der alkalischen Lbsang
mit Beuzoylehlorid erhilt man Diacetyl- und Dibenzoyl--
bydrazino-#-phenylpropionsiure,

CIL.CH ' CH,.CH,
/ “ und (C,H,.COLN.H.CH
\go,H (Calts. CORN, <co,H

|

gut krystallisierende Korper von stark saurem Charakter.
Wihrend die Diacetylverbindung schon durch zweistindiges
Kochen mit 10 prozentiger Salzsiure-vollig in Kssigsiure und
Hydrazinosiiure gespalten wird, wird die Dibenzoylverbindung
unter diesen Bedingungen tberhaupt picht angegriffen; auch
bei betriichtlich lingerem Erhitzen (14 Stunden) und Anwen-
dung stirkerer Salzshiure wird letaters Verbindung nur zu
einem geringen Teile verseift.

Dutch alkoholische Salzstinre wird «-Hydrazino-g-phenyl-
propionsiiure in der Wirme in den gut krystallisierenden salz-
eauren Athylester,

(CH,. CO,N,H.CH

¥

CH,.CgH,

HCl, NH,.NH .CH ,
KR : N

') Ber. 29, 875 (1896).
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- Ubergefithrt; der aus diesem in witBriger Lisung mit Pottasche
abgeschiedene freie Ester bildet ein -gelbes (1, das sich beim
Aufbewahren langsam zersetzt und bei dem Versuch, es durch
Destillation im Vakuum zo reinigen, untei Stickstoffentwick-
lang Phenylpropionsiiureester lieferte,

Mit Kaliomcyanat gibt der salzssure Hydrazinoester in
wiBriger Lisung Carbonamid.e-hydrazo-g-phenylpropionsiure.

ithylester,
CH,.C,H,

CO,C,H;

Der Carbonamidrest ist dabei wahrscheinlich in die Amina-
gruppe des Hydrazinrestes eingetreten, da der Korper im
Gegensatz zum salzsauren Hydrazinoester mit Aldehyden sich
nicht mehr kondensiert. Die Verbindung besitzt schwach
basische Kigenschaften; sie 13st sioh in Salzsiure auf, fullt
aber auf Zusatz von viel Wasser unverfindert wieder sus der
Lisung aus. Bei dem analogen aus dem Hydrazinophenyl-
essigester entstehenden Korper (vgl. 8. 265) tritt die Carbon-
amidgruppe umgekehrt in die Iminogruppe ein, wihrend
beim Hydrazinoessigester nach friihoren Beobachtungen von
W.Traobe und Hoffa?) die beiden moglichen Verbindungen,
Carbonamidhydrazoessigester und Aminobydantoinsiiureester,

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

sowie weiter das um 1 Mol Alkoho! irmere Aminohydantomn
nebeneinander erhalten werden.

Versetzt man die Lisung des salzsasuren Hydrazinoesters
mit der dquimolekularen Menge Natriumnitritldsung, so scheidet
sich Nitroso-e-hydrazino-#-phenylpropionsturetthylester Lry-
stallinisch ab. Aus dem Filtrat fillt auf Zusatz von iber-
schiissigem Nitrit beim Stehen ein gelbliches O aus; dieses
stellt wahracheinlich «-Oxy-g-phenylpropionsiureester dar, der
aus dem gzuniichst gebildeten, leicht zersetzlichen A-Phenyl-
- e-diazopropionsiiureester ?) unter Stickstoffentwicklung entstan.
den ist. Bei vorsichtigem Erhitzen anf 120—125° zerfillt der

Nﬂ,.CO.NH.NH.OH(

NH,.CO.NH.NH.CH,.CO,C,H, und NH,.N<

) Ber. 31, 162 (1898).
) Vgl. Curtius u. Miller, Ber. 87, 1268 (1904).
18¢
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~ Nitrosoester glatt in Stickoxydul und «-Amino-f-phenylpropion-
glureester (Phenylalaninester)!), wihrend er andererscits beim
Erwirmen mit verdinnter Schwefelshure unter Abspaltung von

Wasser in den bisher noch nioht beschriebenen «-Azido-
f-phenylpropionsiiureiithylestor bergeht:

H,.C H,

4 HNHO
r———l—- NH,.N(NO). CH R
| o] |

OH,.C,H OH,.C,H H,.CH, |
H0.0H< - Gette Nm.cn< My Celle N,.GH<0 RS
CO,C,H, CO,C, H,

Letaterer lieforte bei der Verseifung mit kalter Natronlauge
die niedrig schmelzende Lrystallinische w-Azido-g-phenyl-
propionsiiure. Durch Einwirkung von salpetriger Sture auf
die freie Hydrazinoshure entsteht unmittelbar unter Stick-
stoffentwicklung «~Oxy-g-phenylpropionsiure.} Endlich haben
wir noch das analog dem salssauren Ester mittels alkoho-
lischer Bromwasserstoffsiiure leicht erhaltliche Esterbrombydrat
durch Behandeln mit Brom in wifiriger Losung in w-Brom-
B-phenylpropionsureester tibergefiihrt,

Es gelingt somit leicht, auch in der «-Hydrazino-g-phenyl-
propionsiure den Hydrazinrest gegen die Amino-, Azido- und
Hydroxylgruppe sowie gegen Brom auszutauschen. '

Eipen unerwarteten Verlauf nahm die Einwirkung von
Hydrazinhydrat auf §-Brom-g-phenylpropionstiure. Beim
Kochen in alkoholischer Losung entstand als Hauptprodukt
neben Hydrazinbromid ein weiler, krystallisierter Korper, der
zwar die Zusammensefzung der erwarteten Hydrazinosiure
besaB, der aber selbst wie seine Benzaiverbindung in Alkalien
" unlbslich war; an Nebenprodukten wurden erhalten zimtsaures
Hydrazin uod Styrol. Die ntihere Untersuchung ergab, da8
statt der erwarteten §-Hydrazino-g-phenylpropionsiure, -

o CaHt,. CH(NH.NH,.).CH,.COH ,

'} E. Fischer, Ber, 34, 450 (1901).
Y E. Fischer u. Zemplén, Ber. 42, 4891 (1909).
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das isomere Hydrazid der ﬂuOxycﬁ-phenylpropionsaure,

CoH,. CH(OH).CH,.CO. NH .NH, ,
entstanden war. |

Die Bildung dieser Verbindung ist woh! durch Annahme
der Zwigchenbildung eines unbestindigen f-Lactons zu er-
kliren, welches aus g-Brom-§-phenylpropionsiure unter Aus.
tritt von Bromwasserstoff hervorgeht, und das sodann durch
Hydrazin unter Wanderung des einen Sauerstoffatoms zum
B-Kohlenstoff zu 8-Oxy-@-phenylpropionstiurehydrazid auf-
gespalten wird:

CH,. CHBr.CH,.CO.0H - o> c,H,.oH,ou_,.?o
| | o]
555 CyH,.CH(OH).CH,.CO.NH. NH, .
In der Tat wurde die gleiche Verbindung als normales Hydrazid
auch aus §-Oxy-g#-phenylpropionsturetthylester!) und Hydrazin-
hydrat erbalten:

CuH, . CH(OH).CH,.CO.0C, 11,

o > GyHy.CH(OM).CH,.CO. NH. NH, .

Die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf f-Brom.g8-phenyl.
propionsiure verliuft somit ganz analog der Einwirkuog von
Ammonisk. Zwar will Posen? auf diesem Wege B-Amino-
B-phenylpropionsdure erhalten haben, aber schon die Be-
schreibung, die Posen von seiner Aminosiure gibt — die
Substanz ist weder in verdtinnten Alkslien noch SBuren loslich -
und lisfert keine Motallsalze und nur schwierig Siuresalze —_
1aBt vermuten, daB die Verhindung Posens weder Amino-
base, noch Carbonsiiure ist. Die Richtigkeit dieser Vermutung
warde von Posner?) bewiesen, der gezeigt bat, daB die Amino-
siure: Posens in Wirklichkeit Phenyl-A-milchsiureamid dar-
stellt und von der wahren, auf anderem Wege erhaltlichen
fB-Amino-g-phenylpropionsiure villig verschieden ist, Ahnliche
Falle von Sauerstoffwanderung innerhalb des Molekiils wurden

Y Findlay u. Hickmanus, Jouru. Chem. Soc. 95, 1009 (1909).
) Ann. Chem. 195, 144 (1879); 200, 97 (1880).
% Ber. 38, 2318 (1905).
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von Lutz?!) auch bei der Einwirkung von Ammoniak und
anderen Basen suf Halogenbernsteinsiiuren beobachtet.

Im Gegensatz zu der bestdndigen, isomeren Hydrazino.
shure wird §-Oxy-@-phenylpropionsiiurebydrazid durch lingeres
Kochen mit verddnnter Salsshure leicht hydrolysiert; die so
noben Hydrazinsalz suniichst entstehende g-Oxy-g-phenyl-
propionsiiure geht aber dabei weiter unter Wasserabspaltung
in Zimtsiure ber.

Mit salpetriger Sture liefert das Hydrazid das dlige §-Oxy-
{S-pheuylpropionsiureazid,

Celly . CH(OH),CH,.CO.N,,

das sich beim Stehen rasch zersetzt und zur Chatakterisiernug -

mittels Anilin in H#therischer Lisung in das zugehdrige feste
Anilid tibergefithrt wurde.

In der nachfolgenden Tabelle ist das Verhalten der
«- Hydragino-3-phenylpropionsiure und des isomeren f-Oxy-
f-phenylpropionsiiurehydrazids ttbersichtlich zusammengestolls:

Ein. ! CsH,.CH,.CH(NH.NH,).CO,H, | C,H,.CH(OH).CH,.CO.NIL.NH,,
wirkung - a-Hydrazino-f-phenyl- ﬁ-Oxy-ﬂ-phe::{Ipropionsﬁure-
von E propioustiure hydrazid
Alkalen|  Islioh  unltlion
Salz- | bestindig spaltet beim Eochen
sture 5 Hydrasin ab
BGI'.IS' QH;-CH,.OH(CO,;I‘U . NH . 0‘“5 cGH(OH)b OH, oGOtNH a
aldebyd i N:CH.CH,, N:CH.CH;,
j Benzal-a-hydragino- Bensal-f-oxy-f-phenyl-
B-phenylpropionsiure; propionsiurehydragid ;

in Alkslien ldslich in Alkalien unldslich

—e - — —_— S R e A, — 1

Sal- C,H;.CH,.CH{OH).CO,H, C,H,.CH(OH).CH,.C0.N,,
nggge e-Oxy-f-phenylpropionstiure | &Oxy-ﬁ-pher;{ligropious&m~

H
I
|

Y Ohem. Cantr, 1900, 11, S. 1009; Ber, 35, 2460, 4389 (1903); 41, 841
(1908); Chem. Centr. 1910, I, 8. 907; vgl. auch E. Fischer u. Raske,
Ber. 40, 1051 (1807).
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Experimenteller Toil.

I. Reduktion des Hydrazons der Brenztraubensfiure
sowle des Hydrazons und Azins der Phenylglyoxylsiure.

[Bearbeitet von Moreshwar Prabhakar.]
Diammoniumsealz des Brenztraubensiure-hydrazons,

CH,
NH;.N: € .
oH, NH,

Dieses Salz wurde bereits von Curtius und Langy aus
Brenztraubensiure und Hydrazighydrat in alkoholischer Lidsung
erbalten und als Diammoniumsalz der Methylhydrazimethylen-
carbonséiure beschrieben. Wir verfubren zu seiner Darstellung
folgendermafen:

Eine Lbsung von 17,8 g Brenstrauhenstiure {200 M.M. b
in 50 com absolutem Alkohol wurde mit einer solchen von
22,5 g Hydrazinhydrat (450 M-M) in 50 com absolutem Alkohol
versotst, wobei starke Erwirmung eintrat. Nach einiger Zeit
begann die Abscheidung obigen Diammoniumsalzes in Form
farbloser Krystalle. Diese wurden nach 12stindigem Stehen
abgesaugt, mit absolutem Alkohol gewsschen und im Vakuum-
oxsiceator getrocknet, Die Ausheute betrug 28 g, entsprechend
86,89, der Theorie. Schmp. 118—115% Curtius und Lang
fanden 115—117°,

Salzsaurer «-Hydrazino-propionsiure-athylester,

CH,
HOI,NH,.NH.GH< :
Co,C,H, .
6,7 g Diammoniumsalz des Brenztraubenstiurehydrazons
(50 M-M.) wurden in 100 com Wasser gelost, 300g 2,8 prozent.
Natriumamalgam (entsprechend 150 M-M. Wasserstoff) hinzu-
gefiigt und die Mischung unter-8fterem Umschiitteln 18 Stunden

Y Dies. Journ. [2] 44, 556 (1891),

) M-M.: Abkiirzang fiir Milligramm-Molekulargewioht oder Milli-
wol; vgl. Evust Mobr, Anleitung gum sweckmiiBigen Rechnen bei che-
mischen priiparativen Arbeiten. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1909.
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lang bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen, Die stark
nach Ammonisk riechende Fltssigkeit wurde mit dem Amalgam
noch 2 Stunden lang auf 50—60° erwirmt, dann vom Queck-
silber abgegossen, mit verdiinnter Salzskure neutralisiert und
villig zur Trockne eingedampft. Der weiBe, krystallinische
Riickstand wurde zerrieben, mit einer Mischung von 50 com
gesiittigter alkoholischer Salzsiiure und dem gleichen Volumen
Alkohol eine halbe Stunde lang avf dem Wasserbade zum
Sieden erhitzt und heiB von dem ungeldst bleibenden Chlor-
natrium abgesaugt. Aus dem Filtrat schied sich beim Er-
kalten der bisher noch nicht beschriebeno salzsaure Rydrazino-
propionsiiurelitbylester in weifen Blatichen aus. Er wurde
abgesangt, mit Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet. -
Beine Menge betrug 4,2 g, entsprechend einer Ausbeute von
40,8%,. Das Rohprodukt schmolz bei 108° Zur Analyse
wurde die Substanz aus Alkohol umkrystallisiert; 1 g erforderte
in der Wilrme otwa 25 com absoluten Alkohol zur Lasung.
Schmp. der reinen Verbindung 108—110° unter Zersetzung.

0,09056 g gaben 88,8 com N bel 15° und 762 mm.
0,221 g gaben 0,1846 g AgOl

Berechnet fiir C;H,,0,N,C! (168,567): Gefunden:
N 16,62 16,86 9,
Cl 21,08 aL1e , .

Zur Identifizierung wurde der salzsaure Ester zun#chst
in die bereits von W. Traube und Longinescu?!) sowie von
Thiele und Bailey?) dargestellte Benzalverbindung der «-Hy-
- drazinopropionsiiure und weiter in diese selbst tbergefihrt.

5,06 g salzsaurer Ester (30 M-M) wurden zur Verseifung
mit einer Ldsung von 8 g Natriumhydroxyd (76 M-M.) in 100 com
Wasser eine Stunde lang am RuckfluBkithler gekocht. Die er-
kaltete Flissigkeit wurde mit verdiinnter Salzsiure neutralisiert,
mit 8, g Benzaldehyd (80 M-M.) versetzt und tichtig durch-
geachiittell. Dabei fiel Benzalhydrazinopropionsaure als -
weiBer Niederschlag ams. Dieser wurde abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt (5 g)
gab beim Umldsen aus 15 com warmem Benzol 8,56 g der reinen
Substanz vom angegebenen Schmp. 1069,

Y Ber. 29, 612 (1896). ’ Y Ann. Chem. 308, 85 (1898).
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Zur Spaltung wurde die umkrystallisierts Benzalverbindung

~mit heiBom Wasser tbergossen und durch das Gemisch Wasser-
dampf bis gur vblligen Verjagung des Benzaldehyds durch-
geleitet. Aus der entstandenen Lidsung der freien Hydrazino-
propionskure flel diess nach starkem Einengen auf Zusatz von

Alkohol krystallivisch aus und schmolz nach nochmaligem Um.

fillen sus wiBriger Lisung mit Alkohol, wie angegoben, bei
180—181°, o

Diammoniumsalz des Phenyl-glyoxylsiure-hydrazons,

NH,.N :0<06H‘ .
| COH, N;H,

Die erforderliche Phenylglyoxylsiure wurde aus Mandel-
sture durch Oxydation mit Kaliumpermanganat folgendermaBen
gewonnen: '

45,6 g Mandelstiure (300 M-M.) worden in 480 com Wasser
unter Zusatz von 20g Kaliumhydroxyd geltst und unter Eis-
kithlung und Turbinieren eine Lisung von 81,6 g Kaliumper-
mangaoat (200 M-M.) in 2 Liter Wasser {ropfenweise zuflieBen
gelassen. Nach beendigter Ozydation wurde die entfiirbte
Flissigkeit von dem ausgeschiedenen Mangansuperoxydhydrat
abfiltriert, mit verdtinnter Schwefelsiure neutralisiert und auf
dem Wasserbade stark eingeengt. -Die konzentrierte Ldsung des
phenylglyoxylsauren Kaliums wurde sodsnn zur Uberfibrung
in die freie Siure mit der berechneten Menge Schwefelsiiure
versetzt und mebrmals mit Ather ausgeschittelt. Beim Veor.
dunsten der Htherischen Liésung im Vakunmexsiceator hinter-
blieb ein weiBes, krystallinisches Produkt. Dieses wurde zur
Befreiung von gleiohzeitig gebildeter Benzoesiure in wenig
Wasser geldst und mehrmals mit Schwefolkohlenstoff aus-
gezogen.') Die wibrige Fltissigkeit bildete beim Eindunsten
im Exsiccator zuniichst einen dicken Sirup, der aber allmshlich
zu einer farblosen, strahlig-krystallinischen Masse reiner Phenyl-
glyoxylsiture erstarrte. Ausbeute: 86g, entsprechend 77,89,
der Theorie. Schmp. 65—66°. '

Da8 Phenylglyoxylstiure aus Mandeleiure durch Oxydation
wit Salpetersiure entsteht, haben schon vor lingerer Zeit

) Vgl Glacksmanun, Mon. 11, 249 (1890),
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HunBus und Zinokel) beobachtet. Zur praktischen Dar-
stellung scheint die Anwendung von Kaliumpermanganat in
alkaligoher Ldsung besonders bequem und diese von der Mandel-
shure ausgehende Methode einfacher als die iibrigen bekannten
Verfahren,

Zur Uberfihrung der Shure in das Diammoniumsals
des Hydrazons wurden 15 g Phedylglyoxylsiure (100 M-M,)
und 15 g Hydrazinhydrat (300 M-M) in je 50 com absolutem
Alkohol gel6st und das Gemisch der beiden LSsungen ttber
Nacht stehen gelassen. Die ausgeschiedenen langen, radial-
strahlig angeordneten Nadeln wurden abgesaugt, mit absolutem
Alkoho! gewaschen und im Vakuumexsiceator getrocknet. Thre

Menge botrug 18 g oder 66,3%), der Theorie. Das Salz ist in

Wasser spielend, in Alkohol schwer I6slich. Zur Analyse
warden 2 g aus 100 com siedendem absolutem Alkohol um-
krystallisiort; beim Erkalten fielen 1,2 g in langen, pracht-
vollen Nadeln wieder aus, die gleich dem urspriinglichen Pro-
dukt bei 160—161° schmolzen.

0,1422 g gaben 85,8 com N bei 18° und 758 mm.

Berechnet fir C,H,,O,N, (196,18): Gefunden:
N 28,51 28,719, .

Curtius und Lang? erhielten aus dem Ester der Phenyl-
glyoxylsiiure und Hydrazinhydrat in alkoholischer Ldsung ein
Dismmoniumsals gleicher Zusammensetzung ~ der Ester ward
also dabei verseift —, fanden aber den Schmelapunkt bedeutend
niedriger, bei 118—120°. Worauf dieser Unterschied beruht,
muB dahingestellt bleiben (vgl. 8. 259).

Hydrazino-phenyl-essigsiure,
_CiH, '
\Co,H
4,9 g¢ Diammoniumsalz des Phenylglyoxylsiurehydrazons
(25 M-M.) wurden in 100 com Wasser geldst und mit 150 g

2,3 prozent. Natriumamalgam (75 M.M. Wasserstoff) 12 Stunden
lang bei Zimmertemperatur unter dfterem Umachiitteln stehon

NH,.NH.CH

%) Ber. 10, 1489 (1871).
% Diea. Journ. [2] 44, 566 (1891).
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gelassen. Die alkalische, vom Quecksilber getrennte Flussig-
keit wurde mit Salssiure bis zur sauren Reaktion auf Kongo-
papier versetzt, 8¢ Benzaldehyd (76 M-M.) zugefigt und kriftig
durchgeschittelt. Der so erhaltene gelbliche, flockige Nieder-
schlag, ein Gemenge von Benzalhydrazinoessigsiiure und von
Benzaldazin, wurde nach 24 Stunden sbgesaugt, mit Wasser
gowaschen und im Vakuum getrocknet. Zur Trennung wurde
das Produkt in einer Reibschale mit ibersohtssiger verdiinnter
Natronlauge angerieben; hierbei 16st sich die Benzalverbindung
der Hydrazinosliure als Natriumsalz auf, withrend das Benzaldazin
ungelost bleibt. Letatores ward abfiltriert und aus dom alkalischen
Filtrat durch Ansiuern mit Salzshure die ‘Benzalhydrazino-
phenylessigsiiure wieder abgeschieden. 10,3 g des urspriinglichen
Gemenges gaben so neben 4,8 ¢ Benzaldazin 54 g Benzal-
hydrazinophenylessigsiiure, entsprechend 86,0 °/,. Diese
schmolz nach dem Umkrystallisieren ans Alkohol bei 1500,

Zur Spaltung der Benzalverbindung wurden 2,64 g (10 M.M,)
mit 20 com 2 n-Balzsture versetzt and so lange mit Wasserdampf
destilliert, als noch Benzaldehyd tiberging. Zu dersauren Lisung
wurde sodann vorsichtig Soda bis zur neutralen Reaktion auf
Kongopapier hinzugeftigt. Dabei schied sich freie Hydrazino-
phenylessigsiure in weiBen Blittchen aus. Ausheute: 08¢,
entsprechend 48,2°,. Schmp.190°, Die so erhaltene Substanz
war villig identisch mit der von uns auf ganz anderom Wege —
Umsetzung von Hydrazinhydrat mit Phenylbromessigsiure -
dargestellten und S. 286 niher beschriebenen Hydrazinosiure;
auch das Kondensationsprodukt der letzteren mit Benzaldeliyd
zeigte die gleichen Eigenschaften, wie obige Benzalverbindung.

Azin der Phenyl-glyoxylsiure,
CoH
HO,0”

1. Aus dem Diammoniumsalz des Phenylglyoxyl-
sdurehydrazons.

Eine Losung von 9,8 g Diammoniumsalz (50 M-M) in
160cem Wasser wurde mit Salzsiure bis zur deutlich sauren

Reaktion versetzt. Dabei fiel das Azin als gelber Niederschlag
aus. KEr wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im

C.H,
c:n.m:c(o +H,O.
O,H
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Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 7,7 g oder 98,1 o
der Theorie. Aus einer Ltsung von 22 g in 60ccm heifom
Waaser fielen beim Erkalten 2g in feinen, gelben Nadelchen
wiedéer aus; die Substanz ist also in kochendem Wasser sehy |}
schwer 18alich. Bie reagiert such auf Kongopapier stark sauer, - §
Beim Erhitzen im Schmelzrobrehen tritt zwischen 160—170°

Zersetzung ein, |

2. Aus Hydrazinsulfat und Phenylglyoxylsiure.

21 g Phenylglyoxylsiiure (140 M-M.) wurden in 50 cem
Wagser geldst und mit einer Losung von 18 g Hydrazinsuliat |
(100 M-M) in 100 com warmem Wasser vermischt. Nach - §
ofterem Umschiltteln und 24stiindigem Stehen wurde der ge-
bildete gelbe, floockige Niederschlag abgesaugt, mit Wasser ge.
waschen und im Vakoum getrocknet. Erhalten wurden 20 g
Azin, entsprechend 919, der Theorie.

Die Verbindung wurde bereits von Bouveault) auf eine
otwas umstindliche Weise dargestellt: Zusatz von Sods (3 Mol)
zu einer wilrigen Losung von Phenylglyoxylsiure (2 Mol),
kurzes Aufkochen mit Hydrazinsulfat (1 Mol) und Anskuern
der wieder orkalteten Flissigkeit mit Salzsiiure. Das Asin
enthiilt nach den Beobachtungen von Bouveaunlt 1 Mol Wasser
und geht bei 150—180° unter Abspaltung von Kohlendioxyd
(2 Mol) in Benzaldazin iiber. |

Hydrazo-phenyl-essigsiure,

.11 CH
“;>CH.NH.NH.CH e
HO, 0,H

6,28 g Phenylglyoxylsitureazin (20 M-M.) wurden in 100 com
Wasser suspendiert, 240 g 2,8 prozent. Natriumamalgem (ent-
sprechend 120 M-M. Wasserstoff) hinzugeftigt und das Gemisch
unter &fterem Durchschiitteln 24 Stunden lang bei gewshalicher
Temperatur stehen gelassen, Die klare, alkalische Lisung
wurde sodann vom Quecksilber und unverbrauchten Amalgam
getrennt und mit Salzsiure bis zur sauren Reaktion auf Kongo-
papier versetzt. Dabei schied sich die gebildete Hydrazo-

) Bull. soc. chim. [8] 17, 868 (1897).
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phenylessigsiture als weiBer Niederschlag aus. Er wurde ab-
gesaugt, mit Waaser gewaschen und im Valkuum getrocknet.
Ausgbeute: 4 g oder 66,7°/, der Theorie. Schmp. 156—157°
unter Zersetzung. Die Substanz ist in Wasser sehr sohwer
loslich, etwas leichtor in Alkohol. Sowohl von Alkalien, auch
Sodalésung, als auch von Mineralsiuren wird die Verbindung
leicht aufgenommen. Zur Reinigung wurde 1g Rohprodukt in
Soda geltst und mit Salzsiiure vorsichtig wieder auagefillt;
guriickerhalten wurden 0,9g, die nunmehr bei 180.—161°
schmolzen. Bei nochmaligem Umfillen blieb der Schmelzpunkt
unverdandert,

0,1208 g gaben 0,8088 g €0, und 0,040 g H,0.
0,2111 g gaben 17,3 ccm N bel 19° und 760 mm.

Berechnet fur C,H,,0,N, (800,14): Qefunden:

- 0 68,91 84,18 %/,
H 5,87 5,6¢ ,,
N . 9,54 9,28 ,, .

Bei dem Versuch, eine Benzoylverbindung durch Schtttoln
der Hydrazinostiure mit Benzoylchlorid in alkalischer Lidsung
darzustellon, entstand beim nachherigen Ansfiuern mit Salz-
siure ein weiBer Niederschlag; dieser hinterlie8 beim Ausziehen
mit Ather unveriinderte Hydrazophenylessigsiiure, withrend aus
der #therischen Ldsung durch Verdunsten nur Benzoeshiure
erhalten wurde.

Hydrazo-phenyl-essigsiure-Bthylester,
O‘H‘>CH.NH.NH.GH O
H,C,0,C 040,H,

3,0 g Hydrazophenylessigsiure (10 M:M,) wurden mit 60 g
25 prozent. alkoholischer Salasture eine halbe Stunde am Ritck.
flubkthler gokocht. Die Substanz ging dabei villig in Losung,
Die klare Fliissigkeit wurde im Vakuumexsiccator tiber Kali
und Schwefelsiure zur Troclne eingedunstet, der teilweise kry-
stallinisch erstarrte Riokstand mit Alkohol aufgenommen und
verdtinnte Sodaltsung hinzugefiigt. Dabei schied sich der Ester
als weiler Niederschiag aus. Er wurde abgesaugt, mit- Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Erbalten warden 2,2 g,
entsprechend einer Ausheute von 61,8/, Die Substanz ist in
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Wasser unldslich, in warmem Alkohol sehr loicht 16slich, Aus
einer Ldsung vou 1,5 g in 5 com siedendem Alkohol schisden .
sich beim Erkalten 1g in feinen Nadeln wieder aus. Schmp.
88899,

0,1471 g gaben 0,3640 g CO, und 0,0009 g H,0.
0,2712 g gaben 18,8 com N bei 17° und 762 mum.

Berechnet fiir C, H,,0,N, (356,20): Gefunden:

c 67,88 67,49 9/,
H 8,79 6,91 ,,
N 7,87 8,08 ,, .

II. Einwirkung von Mydrazinhydvat auf Brom.
essigsilure, «-Brompropionsiiure, «-Bromisovaleriansiure,
Brommalonstiure und Phenylbromessigsiiure,

[Besrbeitet von Moreshwar Prabhakar, hl

Hydrazino-essigsiure, NH,.NH.CH,.CO,H.
(Aus Hydrazinhydrat und Bromessigsiiure.)

15 g Hydrazinhydrat (800 M-M.) wurden in 90 ccm ab-
solutem Alkohol geldst, auf dem Wasserbade am RickAub-
kithler zum Sieden erhitzt und alsdann eine Lbsung von 18,9 g
Bromessigsiiure (100 M-M) in 90 cem Alkohol tropfenweise
hinzugegeben. Die anfangs klare Mischung triibte sich plétalich
unter Abscheidung eines farblosen Sirups. Nachdem alle Brom.
essigsiiure eingetragen, wurde noch eine halbe Stunde lang ge-
kocht, die erkaltete Flissigkeit mit trockenmem Salzshuregas
gestittigt und alsdann nochmals eine halbe Stunde lang auf
dem Wasserbade zum Sjeden erhitzt. Nuomehr wurde das
krystallinisch abgeschiedene Hydrazinbichlorid und -bromid
abgesaugt; aus dem Filtrat fiel beim EKinengen und Erkalten
salzsaurer Hydrazinoessigsiureiithylester in gliinzenden Blitt-
chen aus. Krhalten wurden 5,1 g, entsprechend 83,1 %/, Schmp.
152°: W. Traube und Hoffa?) geben 1539 an.

——— ——— 2 et i .

") Moreshwar Prabhakar, ,Uber Hydrasino-essigsiiure und Hy-
drazino-phenyl-essigatinre”. Insug.Diss. Heidelberg, 1612, Druck von
Th. Berkesbusch.

*) Ber. 81, 165 (1898).
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Bei Auwendung von Chloressigsiture (1 Mol) und Hydrazin-
hydrat (4 Mol) betrug, wie wir bereits an auderer Stelle be-
schrieben?), die Ausbeute an salwaurem Hydrazinoessigester
41,49/, wihrend wnter den gleichen Bedingungen wie oben
(8 Mol. Hydrazinhydrat auf 1 Mol. Halogensiure) nur 88,79/,
erhalten wurden; vermutlich dirfte auch Bromessigsiare mit
mehr Hydrazinhydrat eine bessere Aushente liefern.

«-Hydrazino-propionsiure, NH, NH.CH(CH,).CO,H.
(Aus Hydrazinhydrat und «.Brompropionsiiure.)

Eine Lisung von 20 g Hydrasinhydrat(400 M-M) in 120com
absolutem Alkohol wurde unter RickfluB zum Sieden erhitat,
eine Lisung von 158g «-Brompropionsiure (100 M-M) in
1568 com absolutem Alkohol zutrapfen gelassen und die Mischung
genau, wie oben bei der Darstellung des salzsauren Hydrazino-
essigesters aus Bromessigsiure, weiter behandelt. Die Aus-
beute an salzsaurem «-Hydrazinopropionsiuredthyl-
oster betrug 6,7g, entsprechend 40,0°, dor Theorie. Der
Schmp, 108—110° und die tbrigen Eigensohaften stimmten
genau ftberein mit der von uns durch Reduktion des Diammo-
ninmsalzes des Brenztraubensiiurehydrazons nach S. 278 u. 274
dargestellten Substanz.

Zur Verseifung wurde der salzsaure Ester in wenig Wasser
gelost, Pottasche hinzugefigt, der dlig abgeschiedene freio Ester
mit Ather aufgenommen und das beim Abdestillieren der &the-
rischen Lidsung zurlickbleibende Ol einige Zeit mit Barytlauge
am RuckfluBkiihler gekocht. Dann wurde der #tberschiissige
Baryt mit Kohlensfure in der Siedehitze entfornt und das
Filtrat heiB so lange mit Ammoniumcarbonatidsung versetzt,
als noch Barinmearbonat susfiel. Die erneut filtrierte Flussig-
keit hinterlieB beim Hindampfen zur Trockne freie ¢-Hydra-
zinopropionsiure als krystallinische Masse. Das Robprodukt
wurde aus wiiBriger Lisung mittels Alkohol umgefillt. Schmp.
180—181°, wie auch W.Traube und Longinescu? sowie
Thiele und Bailey?) fanden.

" Darapsky u. Prabhakar, Ber. 45, 1660 (1913).
%) Bor. 29, 678 (1808),
% Asn. Chem, 303, 85 (1896).
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a-Hydéazino-isowloriana&ure,

CH(CH,),

COH |

18,1 g a-Bromisovaleriansiure (100 M-M.), die von Kahl.

NH,.NH.CH

baum bezogen war, wurden in 20 com sbsolutem Alkohol geltst,  §

die Lisung in eine solohe von 15g Hydrazinhydrat (300 M-M)
in 80 com absolutem Alkoho! eingetragen und das Gemisch
eine halbe Btunde lang auf dem Wasserbade zum Sisden er.
hitat. Dabei fiel ein weiBer, krystallinischer Niederachlag aus, -
Er wurde nach dem Erkalten abgesaugt, mit Alkohol gewaschen |
und im Exsiccator getrocknet. Das Produkt {16g) wurde aus -

240 com kochendem Wasser umkrystallisiert. Die so erhaltanen . §

Blittohen der reinen «-Hydrazinoisovaleriansiure schmolzon
bei 230-—285° unter Zersetzang, Der Schmelzpunkt blieb
beim nochmaligen Umkrystallisieren aus Wasser unverindert.
Die Ausheute betrug 5,5 g, entsprechend 41,6 ®/, der Theorie.
«-Hydrazinoisovaleriansiure ist im Gegensatz zu Hydrazino-
essigsiure und «-Hydrazinopropionsiure in Wasser schwer
1gslich. Aus einer Losung von 2g in 140 cem heiBem Wasser
fielen beim Erkalten 1,5g wisder aus.

0,1288 g gaben 0,2142g CO, und 0,1088 g H,0.
0,188 g gaben 25,6 cem N bef 18° und 765 mm.

Berechnet fiir CQHuO’N' (‘,82,1 1): Gefunden:

c 45,42 45,489/,
H 9,15 9,16 ,,
N 21,21 21,20 ,, .

Die isomere w-Hydrazino-n-valeriansbure haben bereits
W.Traube und Longinescu’} beschrieben.

[Benzal-w-hydrazine]-isovaleriansiure,
CH(CH,),
oH

Schied sich beim Schutteln einer Losung von 04 g der
Hydrazinositure (8 M-M.) in 80 com Wasser mit 0,6 g Benz-
aldehyd (4,7g M-M.) als weiBer Niederschlag avs. Er wurde

') Ber. 29, 674 (1896).

C‘HgoCH:N-NHoOH
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nach mehratiindigem Stehen abgesaugt, ‘mit Wasser gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt (0,6 g) wurde
aus viel heiflem Ligroin (150 com) umkrystallisiert. Die Sub-
stanz ist in Wasser unlbslich, in Alkohol und Benzol sehr
leicht, in Ligroin schwer slich, Schmp. 1219, |

0,1768 g gabon 19,6 com N bhet 17° und 768 mm,
Berechnet fir C,H,,O,N, (220,14): Gefunden:

N 12,74 12,819, .
[Diacetyl-e-hydrazino]-isovaleriansiure,
- _CH(CH
(CH,.COLN,H.C o .

0,3 g a-Hydrazinoisovaleriansiure (40 M-M.) wurden in einem
Fraktionskblbchen mit 10,2 g Essigsiureanhydrid (100 M.M.)
eine halbe Stande lang auf dem Wasserbade erwirmt Aus
der entstandenen gelben Losung wurde sodann die gebildete
Essigstiure und das tberschiissige Anhydrid im Vakuum sb-
~ destilliert und der feste, krystallinische Rickstand in 12 com
warment 95 prozent. Alkohol gelost. Beim Erkalten fiel die
Diacetylverbindung in weiBen Krystallen aus, Sie wurden ab-
gesaugt, mit Alkohol gewaschen und im Exsicontor getrocknet.
Die Ausbeute betrug 2 g, entsprechend 28,29/, der Theorie.
Der Schmp. 205° blieb bei nochmaligem Umlssen aus Alkohol
unveriindert.

0,1688 g gaben 0,2081 g CO, und 0,1108 g H,0.

0,1856 g gaben 21,2 ccm N bei 18° und 758 mm.

Berechnet fiir G, H;,O,N, (216,14): Qefunden:

¢ 49,97 49,95 9,
H 1,46 7,58
N 13,96 18,10 ,, .
Bis.Diammoniumsealz der Hydrazinodimalonsiure,
H(COH),. N,H,
NH,.N o KHo
cﬁ(coiu)" N’B‘

18,3g Monobrommalonsiure (160 M-M.), die nach den An-
gaben von Conrad und Reinbach?!) durch Bromieruug von
Malonstiure in #therischer Lidsung dargestellt war, wurden in

) Ber, 85, 1816 (1902).
Journsl f, prakt, Chemie {2] Bd. 99, 19
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16 com absolutem Alkohol geltst und die Flhesigkeit in eine
Losang von 15g Hydrasinhydeat (800 M.M.) in 80 com ab-
solutem. Alkohol unter Eiskithlung tropfenweise eingetragen.
Es trat lebhafte Reaktion ein; unter Gasentwicklung schied
sich ein briunlicher, zihflissiger Sirup aus. Dieser wurde *
von der alkoholischen Mutterlauge getrennt, konnte aber auch
bei lingerem Aufbewahren im Vakuum tber Schwefolsiure
nicht sum Erstarren gebracht werdem. Das Produkt wurde
nunmebr in wenig Wasser gelést und mit verdinnter Sals-
shure bis zur Kongopapierreaktion angessiuert; dabei schied
sich das Bis-Diammoniumsalz der Hydrazinodimalonsiiure als
weifler, krystsllinischer Niederschlag aus. Ausbeute 18g, ent- ..
sprechend 86,79, Durch Umkrystallisieren aus heifern Wasser
wurden prachtvolle, lange, schwach gelbliche Nadeln erhalten.
Schmp. 209° unter Zersetzung,

L 0,1898 g gaben 0,1684 g CO, und 0,0904 g H,O.

0,1418 g gaben 84,9 cocm N bei 16° und 748 mm.

II. 0,2084 g gaben 0,1788 g CO, und 0,0098 g H,0,
0,1618 g gaben 89,8 corn N beif 18° 7161 mm,

Berechnet fir Qefunden:
GQH“OgNQ (300,19).‘. 1. IL
y 28,99 2894 28,919,
H 5,88 5,86  b49 ,,
N 28,00 28,17 28,18 ,,.

Hydrazinodimalonsiiure., 3g Diammoniumsalz (10 M.M))
wurden in 800 ccm Wasser gelost, mit 4,24 g Benzaldehyd
(40 M-M) versetzt und unter Umschiitteln 24 Standen lang
stehen gelassen. KEs schied sich ein gelber Korper aus, der
sus reinem Benzaldazin bestand; seine Menge betrug 4 g (be-
rechnet fir 20 M-M. 4,16g). Das Filtrat vom Benzaldazin
warde zur Entfernung von Spuren vorhandener Benzoesiure
ausgeiithert und darauf im Vakuum bei 80° zur Trockne ein-
gedampft. Hs blieb ein zBhfltissiges Produkt zuriick, das erst
nach lingerem Stehen im Vakuum fest warde, aber an der
Luft sofort wieder zexfloB. Die Substanz war in Wasser mit
stark saurer Reaktion spielend l3slich, in den #brigen Medien
dagegen unlOslich; ein geeignetes Kryatallisationsmittel konnte
nicht gefunden werden. Es wurde darum von einer Aunalyse,
such in Anbetracht der stark bygroskopischen Kigenschaften,
Abstand genommen.
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- DaB das erhaltene Produkt aber in der Tat aus Hy-
drazinodimalonstiure bestand, ging daraus hervor, daB dasselbe
in konzentrierter wiiBriger Losung mit 3 Mol Hydrazinhydrat
einen weillen, krystallinischen Niederschlag lieferte, der sioh
aus Wasser in schonen Nadeln umkrystallisieren lieB, genau
bei der gleichen Tomperatur (209°) sechmolz, wie das ursprilng-
liche Diammoniumsalz und sich mit letsterem als in jeder
Woeise identisch erwies. |

Eine wifirige Losung der freien Siure warde mit Am. .
moniak neutralisiert und im Vakuum eingedunstet. Dabei
hinterblieb das: Ammoniumsalz als fester, farbloser Korper,
der in. Wasser - sehr leioht -1oslioh war. - Die witBrigs Lsung -
des Ammoniumsalzes gab mit Silbernitrat und Bariumochlorid
weife, in Wasser unldsliche Niederschlige.

Hydrazino-phenyl-essigatiure,
NH,.NH.CH(C, H,).CO,H.
(Aus Hydrazinhydrat und Phenylbromessigsiiure.,)

Die Phenylbromessigsure wurde nach den Angaben
von Glaser und Radziszewski!) aus Mandelsiore und
rauchender Bromwasserstoffsiiure folgendermaBen dargestellt:

60,8 g Mandelsthure (400 M-M.)) wurden in einer Vol.
hardschen Bombe mit 80 g = 45 com bei 0°¢ gesittigter Brom-
wasserstoffsiure 2 Stunden lang auf 116—120° erhitst. Der
Inbalt der Bombe, der aus einem dicken, gelben 1 und einer
wibrigen Flissigkeit bestand, wurde unter Umriihren in Eis-
wasser gegossen. Dabei wurde das Ol fest; die weiBlichgrane
erstarrte Masse wurde abgesaugt, mehrere Male mit Eiswasser
gewaschen und im Vakuumexsiccator getrooknet. Ausheute 71 g,
entsprochend 82,6%, Man erbilt ebenso gute Resultate, wenn
man die Bombe statt 2 Stunden auf 115—120° 24 Stunden
lang im Wasserbade erhitzt. Die rohe Siure ist fiir die weitere
. Verarbeitung gentigend reiv. Andererseits kann man dieselbe
leicht aus wenig Schwefelkohlenstoff oder aus viel Petrolither
umkrystallisieren; aus einer L8sung von b g der rohen Shure

. in 100 com Petrolitther schieden sich beim Abkithlen 4,6 g oder

809/, in echénen, farblosen Prismen wieder ab,

3) Zoitsohr. f. Chem. 11, 148 (1868).
19°
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Zur Uberfahrung in Hydrazinophenylessigsiure wurde
eine Lisung von 21,6g Phenylbromessigsiure (100 M-M.) in
85 com sbsolutern Alkchol in eine soloche von 15g Hydrazin-
hydrat (800 M-M.) in 80 com absolutem Alkohol eingegossen.
Die anfangs klare Mischung wurde nach einigen Minuten unter
starker Wiarmeentwicklung tritbe; alsdann schied sich ein
weifler, dicker Niederschlag aus. Nach 12sttindigem Stehen
wurde der aus Hydrazinbromid und Hydrazinophenylessigsiiure
. bestehende Niederschlag abgesaugt, mehrere Male mit absolutem’
Alkohol auwsgowaschen, im Vakuumexsiccator getrocknet und
aus heiflem Wasser umkrystallisiert. Dabei bleibt ein Teil

der S#ure als Diammoniumsalz neben Hydraginbromid in der . .

Mutterlange gelost und kann daraus am vorteilhaftesten durch
vorsichtigen Zosatz von verdlinnter Salzsfiure bis zur be-
ginnenden Tritbung gefillt werden. Die so erhaltene und auch
die direkt ausgeschiedene Hydrazinosiure enthilt immer noch
Spuren von Brom, die aber meist durch nochmaliges Um-
krystallisieren aus heifem Wasser entfornt werden. Die Aus.
beate betrug nach einmaliger Krystallisation 7g, entsprechend
42,29, der Theorie, Die wibBrigen Mutterlaugen wurden ver-
einigt und so lange mit Benzaldehyd versetzt, bis keine Kon-
densation mehr stattfand. Der ausgeschiodene gelbe Nieder-
schlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in einer
Reibschale mit tberschiissiger verdiinnter Natronlauge an-
gerieben; hierbei ging die gebildete Benzalverbindung der
Hydrazinoshure als Natriumsalz in Lisung, wihrend alles vor-
handene Benzaldazin ungeldst zartokblieb. Dieses wurde durch
Absaugen von der alkalischen Lusung getrennt und aus dem
Filtrat durch Anshuern mit Salssiuve die Benzalverbindung
wieder abgeschieden. Die Ausbento an Benzalhydrazinophenyl-
cssigsiure botrug 115g, entsprechend 7,5g der Siure oder
46,3%, dor Theorie. Die (Resamtausbeute an Hydrazinosiure
war somit 42,29, 4 458°/, = 87,5%,. Bei mehreren Ver-
suchen schwankie die Ausheute zwischen 85—88°/,.

Die S#ure ist in kaltem Wasser schwer, in heiBem leicht
18slich; ans einer Ldsung von 20 g in 450 cem siedendem Wasser
schieden sich beim Krkaiten 14g, d. b, 709/, der angewandten
Menge, in glinzenden, weiBen Blittchen wieder aus. Schmp, 189
bis 190° unter Zersetzung.
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10,1441 g gaben 0,306! g CO, und 0,0798 g H,D. |
0,1928 g gaben 28,8 com N bei 21¢ und 781 mm.

IL 0,1567 g gaben 0,3818 g 0O, usd 0,0861 g H,0.
0,2055 g gaben 80,7 com N bei 21° und 1768 mm.

Berechoet fir _ Gefunden:
CeH;, 05N, (188,1): - I. II.
C 57,80 57,98 - BN, Y,
H 6,07 6,18 615,
N 16,81 11,00 11,00 , .

Hydrazinophenylessigsiiure und die unten besohriebene
Beuzalverbindung wurden von ume noch auf anderem Wege
(8. 8.276) dargestellt. Die verschiedenen Priiparate waren mit-
einander vbllig identisch. . . S

[Benzal-hydrazino)-phenyl-essigsiure,
C.H,.CH:N.NH.CH(C,H,).CO,H,

4,98¢ der Hydrazinosiare (30 M-M.) wurden in 800 com
Wasser geldst, 8,18g Benzaldehyd (30 M-M.) hinzugefigt und
die Mischung unter 5fterom Umschtitteln 12 Stunden lang stehen
gelassen, Es schied sich ein weiBer, flockiger Niederschlag
sus, Er wurde abgesangt, mit Wasser gewaschen und im
Vakuumexsiccator getrocknet. Ausheute 7,6g, also fast theo-
retisch. Das Rohprodukt wurde aus wenig heiBem Alkohol
umbrystallisiert; die so erhaltenen. feinen Nadeln schmolzen
bei 1509, ‘

0,2506 g gaben 24,0 ccm N bei 19° und 769 mm.

Berechnet filr Gy H, 04N, (254,18): Gefunden :
N 11,08 11,109, .

[o-Oxybenzal-hydrazino]-phenyl-essigsiure,
HO.CH,.CH:N.NH.CH{(C,H,).CO,H.

Wurde anslog der Benzalverbindung durch Sohiitteln einer
wibrigen Lidsung der Hydrazinosiuroe mit der entsprechenden
Menge Salicylaldehyd als weiBer Niederschlag erhalten und
bildete, aus der sichbenfachen Menge heiBen Alkobols um-
krystallisiert, foine, weiBe Nidelohen vom Schmp. 158—154°

0,2284 g zaben 20,8 cem N bel 16° und 740 mm.

Berechnet fdr Ci 5H;¢03N’ (270,13): Gefanden:
N 10,87 10,319, .
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[Dibenzoyl-hydrazino]-phenyl-easigaﬁure,
- (C,H.CO), .N,H.CH(C,H,).CO,H.

4,98 g Hydrazinostiure (830 M-M.) wurden in einer Lbsung
von 4,8g Atznatron (120 M:M.) in 120 ccm Wasser geldst und
die alkalische Fliissigkeit mit 10,6 g Benzoylohlorid (76 M-M.)
kriiftig geschiittelt, wobei Wiirmeentwicklung eintrat. Dio Flissig-
keit wurde daranf allmihlich nochmals mit der gleichen Menge |
Atanstron in 120 com Wasser versetzt und so lange geschiittelt,
bis der Geruch nach Benzoylchlorid verschwanden war. Die
alkalische Lidsung wurde mit Salzsiture angesituert; es schied sich

oin weiBer, klebriger Kérper ab, der, von der Flilssigkeit gotrennt,

nach lingerem Stehen im Vakuumexsiccator fest wurde. Um
die beim Anstiuern mitabgeschiedene Benzoesiure zu entfornen,
wurde das fein pulverisierte Produkt mit kaltem Ather aus-
gezogen, worin Benzoeshure leicht, die Dibenzoylverbindung
dagegen sehr schwer ldslich ist. Zum Umkrystallisioren ist
heiBer Kisessig besonders geeignet; 1g Rohprodukt lieferte, in
2,6 com heiflem Eisessig gel6st, beim Erklalten 0,8 g der reinen
Verbindung. Schmp. 169,6—170°,

0,1800 g gaben 11,5 cen N bei 14° und 761 mm.

Berechnet fir Cy,H,;0,N, (874.16): Qefunden:
N 7,48 1,409, .

Oxydation der Hydrazino-phenyl.essigsiure mit
Eigenohlorid:

Bildung von Benzaldazin

8,8g Hydrazinophenylessigsiiure (20M-M.) warden in 170 com
wormem Wasser gelist und die wieder erkaltete Flussigheit
mit einer Lbsung von 21,6 g wasserhaltigem Eisenchlorid
(80 M-M. FeCl, +6H,0) in der doppelten Gewichtsmengeo Wasser
versetzt. Dabei schied sich sofort ein gelber, flockiger Nieder-
schlag ab. Er wurde abgesaugl, mit Wasser gewaschen wund

im Vakuumexsiccator getrocknet. Ausheute: 2g. Die Substanz

erwies sich als identisch mit Benzaldazin. Das Rohprodukt
schmolz zwischen 86—90°; nach einmaligem Umkrystallisieren -
aus wonig Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 93° Eine
Misochung der Substanz mit auf anderem Wege dargestelltem
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Benzaldasin zeigte don gleichen Schmelapunkt. Die Verbindang
besaB auch alle ibrigen Eigenschaften des Benzaldazins.
Das Filirat vom Benzaldaszin gab mit mehr Eisenoblorid-
losung keinen weitoren Niederschlag. Beim Schiitteln mit
Benzaldehyd dagegen fiel von neuem Benzaldazin aus, Die
Flussigkeit wurde nunmebr so lange mit Benzaldehyd versetat,
als noch Fillung eintrat, das so erhaltene Benzaldazin ab-
filtriert, gowaschen und getrocknet. Soine Monge betrug 1,5g.
Hydrazinophenylessigsure liefert somit bei der Oxydation
mit Eisenchlorid Benzaldazin und Hydrazinsalz, und zwar ent-
stehen aus 2 Mol, der Hydrazinosiiure 1 Mol. Benzaldazin und
| Mol. Hydrazinsalz (vgl, dazu 8.285).
Berechnet fir 2 Mol. Hydravinophenylessigsiure:  Gefunden:
1 Mol. Benzaldasin: Direkt abgeschieden 2,08 2,0 g
1 Mol. Benzaldasin: Aus Filtrat und Bensaldehyd 2,08 1,5¢g.

Chlor und Hydrazino-phenyl-essigsiure:

Bildung von Phenylchloressigsinre,
C,H,.CHCL.CO,H.

4,98 ¢ Hydrazinosiure (30 M-M.) wurden in 1256 com 20.
prozent. Salzshure geltst und in die Lisung unter Eiskithlung
Chlor bis zur Suttigung eingeleitet. Dabei schied sich unter
Stickstoffentwicklung Phenylchloressigsiture als weiBer, fester
Korper aus. Er wurde abgessugt, mehrere Male mit Eiswasser
gewaschen und im Vakuumexsicoator getrocknet. Ausbeute
3,2 g, entsprechend 62,6°/,. Bei Anwendung kieinerer Mengen
Salzeflure waren die Ausbeuten weit schlechier. Aus Ligroin
umkrystallisiort, zeigte die Verbindung den in der Literatur
angegebenen Schmp. 77° Zur Chlorbestimmung wurde die
Substanz nach dem Verfahren von Kekulé') mehrere Stunden
mit Wasser und therschissigem Natriumamalgam auf dem
Wasserbade erwiirmt und das Filtrat vom Quecksilber nach
dem Anséiuern nit Salpetersiure mit Silbernitrat gefalli.

0,2507 g gaben 0,2001 g AgCl.

Berechnet fiir C,H,O,Cl (170,61): Gefunden:
al 20,80 20,689/, .

) Ann, Chem. Suppl. 1, 840 (1861).
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Brom und Hydragzino-phenyl-essigssure;
Bildung von Phenylbromessigshure,
CsH;.CHBr.COH.

4,98¢g Hydrazinosture (30 M-M.) wurden in 50com 20-
prozent. Bromwasserstoffséiure geldst und zu der Lisung unter
Eiskithlung so lange Brom zatropfon gelassen, bis die Flussigkeit
deutlich gelb gefarbt blieb. Das unter Stickstoffentwioklung
ausgeschiedene feste Produkt wurde abgesaugt, gut mit Eis-
wasger ausgewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet, Er-
haltes wurden 8,9 g oder 60,59, der Theorie. Aus Petroliither
krystallisierte die Substanz in schnen, farblosen Prismen vom

Schmp. 83-84°; auch die Mischung einer Probe mit auf anderem

Wege dargestellter Phenylbromessigsiture sohmolz bei der gleichen
Temperatur. Eine Brombestimmung gab folgende Zahlen:
0,8697 g gaben 0,8146 g AgBr (nach Kekuld).

Berechnet fir C,H,0,Br (214,97): Giefunden:
Bl‘ 81’18 ’ 81,22 0’0 ¥

Salpetrige Sdure und Hydrazino-phenyl-essigsﬁure:
Bildung von Mandelsiure, C,H,.CH(OH).CO,H.

Eine Liésung von 4,98 g Hydrazinophenylessigsiture (30 M-M)
in 50ccm 10 prozent. Schwefelsiure wurde unter Hisktihlung
tropfenweise mit einer Ldsung von 4,14 g Natriumnitrit (60 M-M.)

in 50 com Wasser versetzt. Jeder einfallende Tropfen rief

eine heftige Gasentwicklung hervor. Nach einiger Zeit schied
sich eine geringe Menge eines gelben Ols ab, das nach Be.
endigang der Reaktion von der waBrigen Flilssigkeit getrennt
- wurde; dieses Nebenprodukt wurde nicht niiher untersucht.
Die wiiBrige Fltssigkeit wurde nunmehr wiederholt ausgeiithert
und die #therische Lisung mit wasserfreiem Natriumsulfat go-
trocknet. Beim Abdestillieren des Athers blieb die gebildete
Mandelsiure als feste, weiBe Masse zuriick; ihre Menge betrug
2g, entsprechend 43,9%,. Schmp. 115°% Durch Umkvystalli-
sieren aus Benzol stieg der Schmelzpunkt auf 118°; auch der
Mischschmelzpunkt mit kiuflicher Mandelsiiure lag bei 118°,
0,1698 g gaben 0,8940 g CO, und 0,0830 g H,0.
Berechuet fir C,H,0, (152,08): Gefunden:

Cc 68,14 68,28 %,
H 5,80 5,40 ,, .

e (F) ™ |
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Salzsaurer Hy&razinmphenyl-essigs&ura»ﬁthylesﬁer,
HCIl, NH,.NH.CH(C,H,).C0,C,H,.

8,8 g Hydrazinophenylessigsure (50 M-M.) wurden mit
einer Mischung von 456 com absolut-alkoholischer Salzs$iure
und 45 com absolutem Alkohol eine hslbe Stunde lang  auf
dem Wasserbad am RiuckfluBkabler gekocht. Die Hauptmenge
des Alkohols wurde darauf im Vakuum bei 80—40° abdestilliert
und der Rest sowie die utberschtissige Salzsiure durch Stehen
im Vakuumexsiccator iber Schwefelsiure und Natronkalk ent~
fernt. Dabei hinterblieb salzsaurer Hydrazinophenylessigsiture-
thylester als krystallinische, weiBe Masse in berechneter
Menge. Der Kérper 148t sich aus wenig warmem absolutem
Alkohol umkrystallisieren; aus einer Liosung von 22g des
salzsauren Nsters in Scom siedendem absolutem Alkohol fielen
beim KErkalten 1,5g, entsprechend 88,2%,, in feinen Nadeln
wieder aus. Vorteilhafier wird die Substanz zur Reinigung in
absolutem Alkoho! geldst und mit viel Ather ausgefilit; aus
einer Lbsung von 1,2g in 8,5 com absolutem Alkohol wurden
g0 durch Fallung mit Ather 1,1 g oder 91,7%/, zurtickerhalten.
Die reine Verbindung schmilzt unter Zersetzung bei 188°,

0,2484 g gaben 26,8 com N bei 19° and 7656 mm.

0,1821 g gahen 0,1188 g AgCl.

Bérechuet fir O, H,,0,N,Cl (290,-50}: Gofunden:
N 12,15 12,28 °/,

Verseifung. 1,15 g salusaurer Ester (5 M-M.) wurden in
10 com Wasser geldst und mit einer Ldsung von 0,84 g Atz-
kali (16 M-M.) in 10 com Wasser eine Viertelstunde am Riiok-
fluBkithler gekocht. Nach dem FErkalten wurde die gebildete
Hydrazinophenylessigséiure durch vorsichtiges Ansiuern mit
verdiinnter SalzsBiure ausgefallt. Ausbeute: 0,7 g, entsprechend
84,89,. Aue heiBemn Wasser umkrystallisiert, bildete die Sub.
stanz schone, glanzende Blattchen vom Schmp. 189—190°,

Hydrazino-phenyl-essigsiiure-ithylester,
NH, .NH.CH(C,H,).C0,C,H,.

Eine Losung von 2,8 g des salzsauren Ksters (10 M-M.)
in 46 cem absolutem Alkohol wurde mit einer kalten Lisung
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von 0,23 g Natrium (10 M-M.) in 10'com absolutern Alkohol
versetzt. Die Mischung tribte sich sofort und beim Verddnunen
mit_Athoer fiel das gebildete Chlornatrium aus.  Dieses wurde
abfiltriert und das Filtrat im Vakuumexsiccator eingedunstet.
Nach der Entfernung des Alkohols und Athers hinterblieb der §
 freio Athylestor als gelbes, in Wasser unlosliches O), das sioh
beim Aufbewshren unter Gasentwicklung zersetzte. Auch
beim Versuch, das Ol im Vakuwm zu destillieren, fand Zer.
getznng statt. | "
Die #therische Ldsung des frisch dargestellten freien Esters
wurde mit trocknem Salzsiuregas gesittigt; der so erhaltene
weiBe, krystallinische Niederschlag schmolz bei 188° und er-

wies sich- bierdurch und durch dio Analyse als salzsaurer §

Hydrazinophenylessigsiuredthylester.
0,1442 g gaben 00899 g AgCl

Berochnet fitr Cy,H,,0,N,Cl (330,80): Glefunden:
o 15,88 | 15,48%, .

Salzsaurer Hydrazino-phenyl-essigsiure-methylester,
HCl, NH, .NH.CH(C,H,).CO,CH,.

4,98 g Hydrazinophenylessigsiure (30 M-M.) wurden mit
einer Mischung von 25 com gesittigter absolut-methylalkoholi.

scher Salzshure und 25 com absolutem Methylalkohol eine

halbe Stande lang anf dem Wasserbade gekocht und der ge-
bildete salzsaure Methylester, wie auf S. 291 beim salzsauren
Athylester ndher beschrieben wurde, isoliert. Die Substanz
ist in Wasser und Methylalkohol leicht 16slich und wurde zur
Auvalyse durch Umfillung ibrer Lésung in absolutem Methyl-
alkohol mittels Ather gereinigt. Schmp. 148--148,59.

0,2149 g gaben 24,8 ccm N bei 19° und 757 mm.

0,1801 g gaben 0,1202g AgCl

Berechnet fir C,H,,0,N,Cl (218,68): Gefunden:
N 12,98 18,05 °f,
cl 16,37 16,51 ;,.

Hydrazino-phenyl-essigsiure-methyloster,
NH,.NH.CH(C,H,).CO,CH,.

2,16 g salzeaurer Methylester (10 M-M.) wurden in 20 cem
Wasser gelfst und mit 20 com gesittigtor PottaschelSsung ge-
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sobiittelt. Der 8lig abgesohiedone Hster wurde mit Ather
aufgenommen, die Htherische Lisung dber Natriumsulfat ge-
trocknet und det Ather im Vakuum ‘verdunstet. Das zuriick-
bleibende gelbe, esterartig riechende O] war unldslich in
Wassor, aber aunch in Ather nicht mehr vollig 1slich. Da
bei einem Versuche, den Ester durch Destillation im Vakuum
za reinigen, Zersetzung eintrat, wurde das Rohprodukt der
Analyse unterworfen. |

0,2480 g gaben 26,8 com N bei 13° und 740 mm.

Borechnet fiiv C,H,O,N, (180,12): = Qefanden:
N 15,66 | 12,889, ,

[0-Oxybenzal-hydrazino]-phenyl-essigs dure-dthyl..
ester, HO.C,H,.CH:N .NH.CH(C,H,).CO,C,H,.

Ein Lisung vou 2,8 g des salzsauren Xthylesters (10 M-M.)
in 100 com Wasser wurde mit 1,22 g Salicylaldebyd (10 M.M.)
geschiittelt. Nach 12 stiindigem Stehen wurde das ausgeschiedene
- blaligelbe Produkt abgesaugt, mit Wasser gowaschen, gotrocknet
und aus Alkoho! umkrystallisiert. Die Substanz bildete feine,
gelbliche Nadeln und verschmierte bei lingerem Aufbewahron.
Schup, 107°,

0,2822 g gaben 19,6 com N bei 21° und 756 mm.

Berechnet fir C,;H,,0,N, (298,18): Gofunden:

N . 9,‘0 ‘ 9!45010‘
[Carbonamid-hydrazine]-phenyl-essigstiure-
dthylester,

CO.NB
NH,.N( o

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

1,16 g salmaurer Hydrazinophenylessigsuresithylestor
(b M-M.) wurden in 5 com Wasser geldst und eine Lsung von -
0,406 g oyansaurem Kalium (5 M-M) in wenig Wasser hinzu-
gegeben. Nach wemigen Minuten triibte sich die Mischung
zuniichst, daranf sochied sich ein fast farbloses Ol aus, das nach
Ibngerom Stehen und beim Reiben erstarrte. Aus 5O prozent.
Alkohol umkrystallisiert, bildete die Substanz klsine, weiBe
Krystalle vom Schmp. 102,6—108°.

0,2110 g gabon 88,8 com N bai 15° und 740 mm.

Bereohnet fir C, H,,O,N, (287,14): Gefunden :
N 11,12 17,899, .
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Salzsaurer [Carbonamid-hydrasino]-phenyl-
essigsure-ithylester,
CU.NH,

HCl, NH;.N .
CH(CH,). CO,CyH,

Carbonamidhydrazinophenylessigsitureithylester wurde in

absolutem Alkohol geldst wund frocknes Salzsiiuregas bis zar

Stttigung eingeleitet, wobei sich das Chlorhydrat als weiber, - |

krystallinisoher Niederschlag abschied; durch Zusatz von Ather
wurde die Fallung nooh vervollstandigt, Das Salz ist spielend
l6slich in Wasser, schwer ldslich in Alkohol und beinahe un.
16skich in Ather. Schmp. 158°,

0,1874 g gaben 0,0715 g AgClL

Berachnet fitr C;,H,,0.N,Cl (278,62):  Gefunden:
0l 12,98 18,87 %, .

[o-Oxybenzal-carbonamid-hydrazino}-phenyl-
essigsiure-dthylester,

CO.NH,
Ho.c.,n..cmn.u<c .
H(CG Hﬁl * colcl H6
Scheidet sich bei 12stindigem Stehen und 8fterem Um-
schiifteln einer wiBrigen Losung des obigen salzsauren Salzes
mit der berechueten Menge Salicylaldehyd in weiien Nadeln
ab. Die Substanz ist unldslich in Wasser und schwer 15slich
in Ather; beim Erwiirmen mit Alkohol geht sie unter teil-
weiser Zersetzung in Lisung. Wegen diesor leichten Zersetz-
lichkeit wurde die Verbindung zur Analyse nicht umkrystalli-
giert. Schmp. 149,6°.
0,1641 g gaben 17,2 coms N bei 20° und 750 mm.
Berechnet fir C,gH,,O,N, (847,18): Gefonden:

N 13,11 1,18 %, .
[Carbonamid-hydrazino)-phenylessigsiure.-
methylester,

CO.NH,

NH,. N .
? <cmc,u,).co.ca.

2,16 g salzsaurer Hydrazinophenylessigstiuremethyloster
(10 M-M.) wurden in 10 ccm Wasser geldst und mit einer Lidsung

s :

p— e W D

i
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vou 0,81 g cyansenrem Kalium (10 M-M.) in wenig Wasser ver-
mischt, Das zuntichst entstehende Ol erstarrte in ungefihr
20 Minuten zu einem festen, weiBen Kbrper. Unloslich in
Wasser und Ather, leicht lslich in Alkohol. Die Substanz
wurde aus 50 prozent. Alkohol umkrystallisiort. Schmp. 141°.

0,2526¢ g gaben 42,1 comn N bel 14% und 740 mm. '

Berechnet fir O, H,,0,N, (228,13): Gefunden:
N 18,84 18,00 9/, .

Ob die Verbindung, entsprechend obiger Formel und gleich
dem zugehbrigen Athylester, den Carbonamidrest in der Tat an
den Iminostickstoff gebunden enthalt, wurde nicht n#her
untersucht, - S :

Bromwasserstoffsaurer Hydrazino-phenyl-essigsiure-
thylester, HBr, NH,.NH.CH(C,H,).C0,C,H,.

8,3 g Hydraszinophenylessigsiure (50 M-M) wurden mit
einer Mischung von 50com absolut-alkoholischer Bromwasser-
stoffsiure und 50 com absolutem Alkohel eine halbe Stunde
lang auf dem Wasserbade gekocht und die alkoholische Lisung
im Vakuum eingedunstet. Der weiBe, krystallinische Rickstand
war leicht 19slich in Wasser, schwerer in Alkohol und unlsslich
in Ather. Das Salz wurde durch Lasen in Alkohol und Aus-
fullen mit Xther geroinigt. Sohmp, 142,59,

0,2018 g gaben 0,1876 g AgBr. "

Borechnet filr Cy H,,O,N,Br (2375,08): Gefunden:
Br 28,99 29,079, .

Chlor und salzsaurer Hydrazino-phenyl-essigsiure-
dthylester:
Bildung von Phenylchloressigsiiureithylester,
C,H,.CHCI1.CO,C,H,.

Versuc\h I. 4,6 g salzsaurer Ester (20 M-M.) wurden in
50 com Wasser gelat und unter Eiskfihluig Chlor bis zur
Silligung eingeleitet. Dabei schied sich unter Gasentwicklung
ein gelbes Ol aus. Dieses wurde mit Ather sufgenommen, die
fitherische Ldsung mit Sodaldsung gewaschen, tiber Natrium-
sulfat getrocknet, der Ather abdestiltiort und der Rickstasd
im Vakuum fraktioniert. Unter 11 mm Druck ging die Haupt-
menge bei 1285° als schwach gelbes Ol Uber; fur reinen
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Phenylohlomaigestor wiurde von Wheeler?) unter 17—18mm -

oin. Siedepunkt von 142° gefunden. . Ausheute: 2,6 g, ent~ |
sprechend 68,09, | :

0,2074 g gaben 0,0061 g AgCl (nach Carius),

Berechnet fir c;oﬁg gO.c! (198,80): - Gefanden:
Ol _ 17,86 ‘ 11,859, .

Da bei der Analyse des erhaltenen Produktes nur ca. 8/,
der fir Phenylchloressigester berechneten Menge Chlor ge-
funden wurde, wurde bei einem gzweiten Versuche die Reaktion
statt in wiibriger in salusaurer Lidsung ausgefihrt.

Versuch II. 28 g salzenuver Ester (10 M-M) wurde in _§

21 ccm 20 prozent. Salzsiure gelost und im @tbrigen genau so -
verfabren wie bei Versuch 1. Unter 18 mm Druck ging das
erhaltene 0! bei 120° ber. Die Ausbeute betrug 1,76 g, ent-
sprechend 88,19/,

I. 0,1818 g gaben 0,1076 g AgOl (nach Cariua).

II. 0,2640 g gaben 0,1604 g AgCl (nach Carius)
IIl. 0,2488 g gaben 0,1478 g AgCl (nach Cariuna).

Berechnot fiir Gefunden:
C,,H,, 0,01 (198,65): L IL HI.
Cl 11,86 14,68 14,62 14,679,.

Auch der so gewonnene Phenylohloressigester war also
noch nicht ganz rein; wie der folgende Versuch zeigt, fihrte
aber auch die Anwendung von konzentrierter Salzsiiure zu
keinem besseren Krgebnis,

Versuch III, 2,8g des salzsauren Hsters wurden in
80cem bei 0° gesittigter Salzsiure geldst und mit Chlor unter
Eigktthlung behandelt. Nach beendigter Reaktion wurde das §
iiberachitssige Chlor durch Hindurchleiten eines Luftstromes = §
entfernt, die Flissigkeit mit Wassor verdiinnt und der gebildete
Phonylchloressigester mit Ather aufgenommen, Beim Destil-
lieren im Vakuum unter 156 mm Druck ging die Hauptmenge
des Esters bei 132—138° Qiber. Ausbente: 1,2 g oder 80,69,

0,2262 g gaben 0,1292 g AgOl' (nach Carias).

Berechnet fir Cgoﬂ,,O.C'l (198,565): Gefunden:
Cl 11,86 14,18 %,.

) Amer. Chem. Journ, 26, 852 (1901).
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[Nitroso-hydrazino]-phenyl-essigstiure-sthylester,
'NH,.NNO).CH(G,H,).COCH,

Eine Ldsung von 11,6g salzsaurem Hydrasinophenylessig-
suretithylestor (50 M-M.) in 35 com Wasser wurde unter Kis-
kithlung mit einer konzentrierten wilBrigen Losung von 52¢g
- Natriumnitrit (76 M-M)) versetzt, die Mischung mit einigen

- Tropfen Kisessig angeatiuert und eine halbe Stande lang steben
gelassen. Dabei fiel der Nitrosoester als dicker, weiBer Kry-
stallbrei aus. Dieser wurde abgesaugt, mit eiskaltem Wasser
gowasohon und im Vakuumexsiccator getrocknet, Ausbeute
9g oder 80,7°,. Die Substanz ist in Wasser beinahe unléslich,
leicht 1oslich in Alkcliol uid Ather und 188t sich am besten
aus viel heiBem Petrolather umkyystallisioren; man erhalt so
feine, seidengliinzende Nadeln vom Schmp, 59°. Die Verbindung
zeigh in wiBrig-alkoholischer Libsung sehr schon die allgemeine
Reakiion der Nitrosoderivate primérer Hydrazine: Violett-
farbung mit Eisenchlorid.?!)

Reiner und in besserer Ausheute wird der Nitrosoester er-
halten, wonn man die Reaktion ohne den beschleunigend
wirkenden Zusatz von Kisessig folgendermaBen ausfuhrt: 18,4 g
salzsaurer Ester (80 M-M)) wurden in 80 com Wasser geldst,
unter Eiskithlung eine Liosung von 8,8 g Natriumnitrit (120 M-M.)
hinzugefiigt und dic Mischung 8 Stunden lang sich selbst fiber-
lassen. Die Ausbeute an rein weilem Nitrosoester betrug 17 g,
entsprechend 95,3°/,.

0,1684 g gaben 0,818 g CO, und 0,0804 g H,0.

0,1583 g gaben 26,7 com N bei 20° wod 748 mm.

Berechnet fir G, H,,0,N, (228,18): Glefunden:

c 53,18 50,74/,
H 5,87 5,94 ,,
N 18,84 18,11 , .

Salpetrige Siure und [Nitroso-hydrazino)-phenyl.
- essigsfinre-dathylester:
Bildung von Mandelsiuretithylester,

G, H,.CH(OH).CO,C,H,.
Figt man zu.einer Suspension des Nitrosoesters in Wasser
Natriumnitritldsung und verdinnte Schwefelsiare hinzu, so

it = e ey

'} Vgl. Thiele, Anon. Chem. 878, 247 (1910).
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verwandeli sich die foste Substans untor Gasentwicklung in
ein gelbes Ol. Nimmt man dieses sofort mit Ather auf, so
erhiilt man eino gelbe htherische Losung, die mit Jod schwache
Gasentwicklung zeigt: Anwesenheit von Phenyldiazoessig-
ester!) LaBt man dagegen die Mischung vor dem Ausithern
kurze Zeit stehen, so Iassen sich nur mehr Zersetzungsprodukte
des offenbar zun#ichst entstehenden Diazoesters isolieren.
2,28 g fein gepulverter Nitrosoestor (10 M-M) wurden in
50 com Wasser suspendiert, eine Lisung von 1,88 g Natrium-
nitrit (20 M-M.) in 10 com Wasser hinzugefugt und dann unter -
Higktthlung b com 80 prozent, Schwefelsiure langsam zufliefen

golassen. Die Mischung wurde 4—6 Stunden lang. bis zam. . |

Aufhiren der Gasentwicklung stehen gelassen. Das gebildete
Ol wurde nupmehr mit Kther aufgenommen und nach dem
- Verdunsten des Athers im Vakunm fraktioniert, Unter 12 mm
Druck ging die Hauptmenge dos Oles konstant bei 186° tber,
Das farblose Destillat von angenchm sromatischem Geruch
erwies sich als stickstofffrei und war durch Abktihlen nicht
zum Erstarren zu bringen. Bei der Analyse wurde bedeutend
weniger Kohlenstoff erhalten, als sich fir den erwarteten
Mandelsduresthylester berechnst.

0,208 g gaben 0,8180 g CO, und 0,158 g H,0.

Berechnet fiir C,,H,,0, (180,1): Gefunden:
C 6,08 89,819,
H 8,71 8,61 ,, .

Zum Vergleich wurde reiner M andelsiureitthylester durch
Kochen von Mandelstiure mit 10 prozent. alkoholischer Schwefel-
siure dargestellt; der so bereitete lster ging unter 16 mm
Druck bei 141° giber. DaB das aus dem Nitrosoester und sal-
petriger Siure gebildete Ol in der Tat Mandelsiureester ont-
hielt, wurde durch Verseifung desselben mit alkoholischem
Kali ermittelt; hierbei entstand eine in Wasser leicht losliche,
feste Siure, die nach dem Umkrystallisioren aus Benzol bei
118¢ schmolz und auch alle ubrigen Eigenschaften der Mandel-
siure besaB. Weitere Versuche, den hei obiger Reaktion zu.
niichst entstehenden Diazoester zu isolieren — durch Ejnwir-
kung von Stickstofltrioxyd auf den Nitrosoester in alkoholischer
Lisung uew. —, blieben ohne Erfolg.

') Curtius u. Miller, Ber. 37, 1268 (1804).
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Auch bei direkter Einwirkung von tberschiissiger sal-
petriger Siure auf den salzsauren Ester wurde ein
gelbes aromatisch riechendes O} erhalten, in dem gleiohfalls
die Anwesenheit von Mandels#ureester nachgewiesen werd
konute. | .

4,8 g salzsaurer Hydrazinophenylessigsiureithylester (20 M-M)
wurden in 50 ccm Wasser geldat, eine Lsung von 8,45 g Na~
trinmnitrit (50 M-M.) in 50 com Wasser und sodann 8 g Eis-
essig (60 M-M)) hinzngegeben. Nach 0Gstindigem Stehen wurde
das ausgeschiedene gelbe Ol mit Ather aufgenommen und dic
Htherische Lisung nach dem Trocknen mit Natriumsulfat im
Vakuum fraktioniert. Siedepunkt 130° unter 12 mm Druck.
Ausheute 2g. Die Substanz enthielt Spuren von Chlor.

0,158t g gaben 00010g AgCl (uach Carius), entspr, 0,15% CL

Durch Verseifung des Oles mit alkoholischem Kali wurde
auch hier Mandelsiiure erhalten. Schmp. 118° nach dem
Umbkrystallisieren aus Benzol; eine Mischung der Siure mit
reiner Mandelsiure schmolz gleichfalls bei 118°,

Umweandlung des [Nitroso-hydrazino]-phenyl-essig-
ester in Amino-phenyl-essigester,
NH,.CH(C,H,).C0,C,H,.

1,12 g Nitrosoester (6 M-M.) wurden in einem Fraktions.
kilbohen in einem Bade von Paraffinl langsam erhitzt, Bei
110° trat Gasentwicklung ein; das entweichende Gas brachte
einen in das Ansatzrobr des Kolbchens singeftihrten glimmen-
den Span zu lebbaftor Entfammung und erwies sich hierdurch
als Stickoxydul. Nachdem die Gasentwicklung zu Ende war,
warde der flissige Rtickstand im Vakuum fraktioniert. Unter
21 mm Druck ging derselbe bei 141° als farbloses 01 so gut
wie vollstindig iiber. Ausbeute 0,8 g, entsprechend 89,49/

0,8681 g gaben 25,0 eccm N bei 21° und 756 mm.

Berechnet fiir C,,H,,0,N (179,11): Gefandon:
N 1,82 1,859/, .

Zur Identifizierung des Aminophenylessigesters wurde der-
selbe in das bercits von Andreas Kossell) dargestelite

) Ber, 24, 4146 (1891).
Journal f, prakt. Chemle (2) Bd. 96. 20
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Chlorhydrat tibergefubrt, das sich aus der therischen Lisung
beim Einleiten von trockenem Salisiuregas als weiBer, kry-
stallinischer Niedersohlag abschied und, aus Alkohol um.

krystallisiert, sobbne Nudelchen bildete vom: angegebenen
Schmp. 197° Auch der freie Ester wurde bereits von Kossel

besohrieben, der denselben aus obigem Salz durch Zerleguog

mit Kalilauge gewann und den Siedepunkt unter gewBhulichem
Druck zu 267¢ bestimmte. |

Umwandlung des [Nitroso-hydrazino]-phenyl-essig-
ester in Azido-phenyl-essigester, -

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

4,46 g Nilrosoester (20 M-M,) wurden mit 44 com 10 pro-
zentiger Schwefelsure im Wasserdampfstrom destilliert und
das @bergehende farblose Ol dem Destillat mittels Ather ent.
zogen. Nach dem Trockmen der Atherischen Losung mit Na-
triumsulfat ward der Ather abdestilliert und der Rttokstand
im Vekuum fraktioniert. Unter 12 mm Druck ging konstant
bei 141° ein farbloses O] tber, das bei der Analyse auf Azido.
phenylessigester stimmende Zablen lieferte.

L. 0,1660 g gaben 27,9 com N bof 18° und 7562 mm,
1. 0,2804 g gaben 41,0 cem N bei 18° und 756 mup,

Berechnet fir Gefunden:
CioH, 0N, (205,12): I 1.
N 90,49 20,86 20,86 9, .

Azidophenylessigester haben Forster und Mtllery) auf
anderem Wege, durch Umsetzung von Natriumazid mit Phenyl-

chloressigestor, gewonpen; sie fanden unter 0,08'mm Druck
einen Siedepunkt von 93°,

') Journ, Chem. 8oc. 97, 188 (1910).

b i ks & AR b e
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I1l. Einwirkung von Hydrazinhydrat suf « und
#-Brom-g.phenylpropionsiture, -
[Bearbeitet von Herbert Berger.!)]

a-Hydi‘a.zino-ﬁ«'phenyl?-propionsaure,
OH,.C,H,

CO,H

Als Ausgangsmaterial diente «-Brom-g-phenylpro-
pionsiure, die auf folgendem Wege erhalten wurde: Benzyl-
malonester, der mit wesentlich besserer Aushemte — 889
gegen 056°, nach dem alten Verfabren®) — nach der neuven
Vorschrift von Lieuchs? aus Natrinmmalonester und Benzyl-
chlorid dargestellt ward, wurde durch Erhitzen mit Kalilauge
zu Benzylmalonsiiure verseift. Die Verseifung nach den An-
gaben von B, Fischere) (2,2 Mol. Kali auf 1 Mol. Ester) erfolgt
nur schwierig unter stundenlangem Ruhren. Wie wir fanden,
kann man den ProzeB auBerordentlich beschleunigen, wenn
mau aul 1 Mol. Ester 6 Mol. Kali anwendet; nach wenigen
Minaten fritt dann beim Umschittteln die Verseifung ein, und
die Mischung des Esters mit der Lauge wird homogen. Die
Benzylmalonsiiure wurde darauf in #therischer Lisung nach
E. Fischor® bromiert und aus der so erhalienen Benzyl-
brommalonsiiure durch Abspaltung von Kohlendioxyd bei 125
bis 180° a-Brom-f-phenylpropionsiure als gelbes, dickfliissiges
Ol gewonnen.

Zur Uberfthrung in «-Hydrazino-S-phenylpropion-
siure werden 54,99 g S-Phenyl-a-brompropionsiure (240 M-M.)
in der doppelten Menge (110 g) absolutem Alkohol gelbst und
allmihlich in eine Lidsung von 86 g Hydrazsinhydrat (720 M-M.)
in 144 g absoluten Alkohol eingetragen, wobei schwache Er.

NH, NH.CH

') Herbert Berger, ,Uber die Einwirkung von Hydrazinhydrat
auf a- und f-Brom-f-phenylpropionsiiure”. Inaug.-Diss. Heidelberg 1912,
Druck von Klohe und Siiber, |

% Conrad, Ann. Chem. 204, 174 (1880).

% Ber. 44, 1608 (1911). .

‘) Vgi. E. Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer Prii-
parate. 8. Aufl, 8. 45. Vieweg & Soln, Braunschweig 1908,

5 Ber. 87, 5062 (1904). |

20*
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wirmuug eintritt. Um die Reaktion zu beendigen, wird die

Mischung noch 1%/, Stunden lang am Ruckfiukibler auf dom
Wassorbade erhitzt. Hierbei scheidet sich ein Gtemenge von
Hydrazinostiure und Hydrasinbromid aus, das nach lingerew
Stehen in Eis abgesangt, gut mit absolutem Alkohol gewaschen
und aus ungefihr der dreifigfachen Menge kochenden Wassers
umkrystallisiert wird. Das Gewicht des vorker gut im Vakuum
getrockneten Gemisches von Hydrasinosiure und Hydrazin-
bromid betrng 49,0g; aus diesem lieBen sich durch das Um.
krystallisieren 11,1 g o-Hydrazino-g-phenylpropionsiure in
gliinzenden Blitichen gewinnen. Durch vorsichtiges Anstuern

der Mutterlauge wurden nooh weiters Mengon Hydrazinosfiure |

erbalten; es schieden sich so auf Zusatz von verdtnnter Salz.
sdure bis zur schwach sauren Reaktion noch 6,2 g reine Hydra-
zinosiure ab, so daB also im ganzen eine Ausbeute von 113g,
entsprechend 40°/,, erreicht ward.

a-Hydrazino-g-phenylpropionsiure bildet schone, glinzende
Blattchen, die in Alkohol und Ather unldslich und in kaltem
Wasser ziemlich schwer l6slich sind; 1 Teil Stire braucht
31 Teile kochendes Wasser zur Losung. Nach W.Traube
und Longinescul), die die gleiche Verbindung auf anderem
Wege dargestellt und Hydrazinobenzylessigsure genannt haben,
ist die Substanz in Wasser leicht I8slich, withrend die soustigen
Eigenschaften vollstindig #bereinstimmen. So schmilzt obige
Saure bei 198° mit darauffolgender Zersetzung bis 2019
Traube und Longinescu fanden ebenfalls 196°,

Die aus heiBem Wasser nochmals umkrystallisierte Hydra.
zinosure lieferte bei der Analyse folgende Zahlen:

I 0,2088 g gaben 0,447¢ g CO, und 0,1288 ¢ H,0.
0,1622 g gaben 20,9 cem N bei 199 und 766 mm.

IL 0,2089 g gaben 0,4498 g CO, und 0,1204 g H,0.
0,1498 g gaben 21,2 com N bei 20° und 748,5 mm.

Bevechnet fiir Gofunden:
C,H,,0,N, (180,11): I IL
¢ 59,96 53,08 60,139,
H 8,71 8611 6,61,
N 15,65 1568 1575 ,, .

- [

') Ber. 29, 675 (1896).
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Titration. Eine abgewogene Menge Hydrazinosture wird
in einem Becherglas unter Zusatz einiger Tropfen Phenol-
phtalemidsung in destilliertem Wasser suspendiert. Nun laBt
man 8o lange !/, n-Kalilauge hinzuflieBen, bis die Hydrazino-
sure sich gelBst hat und die Losung deutlich rot gefirbt ist.
Damit vollige Lisung eintritt, muB man dabei fortwithrend mit
einem (lasstab umrithren, da die Hydrazinosiiure von Wasser
nur sohwer benetzt wird. Damn wird die alkalische Flissig-
keit mit !/,, n-Salzsiure bis zum Verschwinden der Rotfirbung
zurticktitriert.
L 0,8808g wurden in 21,0 cem */y n-KOH geldst und mit 0,8 com
Vi n-HCL surlicktitriert. Verbrauch an Y/, n-KOH: 20,1 cem;
berechnet 20,04 cem. _
H. 0,2019g warden in 12,0ccm ¥/, 0-KOH geldst und mit 0,7 com

/s n-HOI sarlcktitriort. Verbrauch an /,, n-KOH: 11,8 com;
berechnet 11,21 cem.

Salzsaures Salz. Hinterbleibt beim vélligen Eindunsten
einer Liosung von e-Hydrazino-S-phenylpropionsiure in fiber-
schilssiger verdiinnter Salzsiure im Vakuum dber Kali und
Schwefelsiure als weiBer Rickstand. Das Salz ward zur Ana-
lyse bis zur Gewichtskonstanz im Kxsiceator tiber Schwefel-
siure und Kali getrocknet.

I 0,1778 g geben 0,1184 g AgCl.
II. 0,2905 g gaben 0,1511 g AgCl.

Berechnet fur Gefunden:
OpH“O’N” HCI (218,63): 1. 1L
o 16,88 16,40  18,209,.

Ammoniumsalz. Die Hydrazinosiure wurde mit kon-
zeutriertem Ammoniak im UberschuB versetzt, wobei Losung
eintrat. Nach dem Windampfen im Vakuum blieb ein weiler
Korper zuriick, der aber mit Natronlauge kein Ammoniak mehr
entwickelte. Ks scheint also, daB das Ammoniumsalz nur in
wibrigér Losung bestindig ist.

Verhalten der «-Hydrazino-g-phenylpropionsiure
beim Kochen mit verdiinnter Salzs#iure.

0,9 ¢ Hydrazinosiure (5 M-M.}) wurden in einem Schliff-
kolben mit 8 Teilen 10 prozent. Salzsitare tibergossen und am
RickfluBkihler 5 Stunden lang gekocht. Die mit Wagser stark
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verdinnte Lisung ward mit Benzaldehyd geschtittelt, die ge-
bildete Bonzal-a-hydrasino-g-phenylpropionsiure abfiltriert und
pach dem Trocknen im Vakuum gewogen. Ausbeute 1,12 g
Schmp. 164—158° Die Bencalverbindung war in verdiinnten
Alkali villig 19slich, ein Zeichen, daB kein snderes Produkt
entstanden war, was auch aus der erhaltenen Menge hervor.
goht, die fast der theoretisch geforderten Menge 1,84 g (5 M-M)
entspricht.

[Benzal-a-hydrasino]-g-phenyl-propionsiure,
CH,.CH,
| NCOH

Kine Lisung von 1,8g «-Hydrazino-g. phenylpropion.
siure (I0M-M.) in ca, 200 com Wasser wird in eimer diok-
wandigen Flasche mit einigen Tropfen Benzaldehyd versetat,
dio wan durch heftiges Schittteln sofort durch die ganzo
Flissigkeit verteilt, weil sonst das entstehende Produkt leicht
schmierig ausfillt. Nach einiger Zeit scheidet sich die Benzal-
verbindung als weiBer, flockiger Korper ab, der sich bei
weiterem Schittteln zusammenballt. Man fiigt nun von meuem
Benzaldehyd zu, schilttelt wieder und setzt dies Verfahren so
lange fort, bis der Inhalt der Flasche, auch nach lingerem
Stehen und Umschittteln, noch deutlich nach Benzaldehyd
riecht. Durch Spuren von Mineralsturen wird die Kondensation
beschleunigt. Das abfiltrierte und getrocknete Rohprodukt
wird aus ca. 12 cem gewShnlichem Alkohol umkrystallisiert,
wobei sich sein Gewicht von 2,4g auf 2 g vermindert, was
einer Reinpushoute von 76,9/, entspricht. Zersetzungspunkt
154°. W.Traube und Longinescu?), die auch diesen Korper
bereits dargestellt haben, fanden 158% In warmem Alkohol
ist die Benzalverbindung leicht l8slich; gegeniber Chloroform,
Ather und Ligroin nimmt die Laslichkeit successive ab. In
Wasser ist die Substanz unlislich, desgleichen in Sauren. In
verdinnten Alkalien ist sie dagegen l0slich, hat also saure
Kigenschafien,

L 0,2080 g gaben 19,1 cem N bei 17° und 760 mm.
II. 0,2048 g gaben 18,9 cem N bei 17° und 756 mm.

CH,.CH:N.NH.CH

'} Ber..29, 675 (1896).
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Berechnet fir Gefunden:
O"H“O‘N, (238,1‘): I‘ Il-a .
N . 10,45 10,61 10,61 9/, .

[o-Oxybenzal-e-hydrazine}-g-phenyl-propionsiure,

H,.
Ho*e.u..oazu.ua.ouc O,
O,H

Wurde anslog obiger Benzalverbindung aus der Hydrazino-
siure und Salicylaldehyd durch Kondensation in wébriger
Lisung erhalten und aus Alkohol umkrystallisiert, Die Sub-.
stanz ist 1dslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, dagegen
unléslioh in Wasser, Ligroin und Ather. Schmp, 138—184°
io Ubereinstimmung mit W, Traube und Longinesou!), die
auch diese Verbindung bereits beschrieben haben.

0,1462 g gaben 18,8 com N bei 19° und 749 mm.

Boreohnet fiir G, H,,0,N, (884,15): Gefunden:
N b,86 10,20 %/, .

[Diacetyl-e-hydrazino]-8-phenyl-propionsiure,
OH,.C,H,

0,H

b4g o-Hydrazino-f-phenylpropionsiiure (80 M-M.) werden
in einem sechriigliegendon Fraktionskolben, dessen AbfluBrohr
nach oben zeigt mit 6,12 g Kssigshureanhydrid (60 M-M.) iber-
gossen und auf dem Wasserbade erhitzt, Nach 10 Minuten
tritt Losang des Kolbeninhaltes ein, der zur Beendigung der
Roaktion noch ca. ebenso lange weiter erhitzt wird und dann
beim Abkiihlen zu einem Krystallbrei erstarrt. Dem so er-
haltenen Produkt wird die gebildete Kssigsiure durch Erhitzen
im Vakuum auf 60—65° entzogen und der gelbliche, krystalli-
nische Rfckstand aus 30 ccm gew. Alkohol umkrystallisiert.
Die Ausbeute an reiner Substanz betrigt 3,49 g, entsprechend
44,19/, Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in schbnen,
durchsichtigen Tafeln, die bei 190--191° schmelzen und in
Alkoho!l leicht, in Chloroform und Benzol auch beim Erwirmen
schwerer 10slich, in Ligroin und Ather dagegen unldslich sind.

b

(CH,.CO),N,H.CH

') Ber. 29, 615 (1808).
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Zur Apalyse wurde die Substanz im Vakuum tber Schwefel- §

siure und Kali getrocknet,

0,1978 g gaben 0,4277 g CO, und 0,1086 g H,0.
0,3848 g gaben 26,8 coin N bei 192 und 789 mm.

Berechnet fir O,,H;GO‘N, (204,15): Gefunden:

c 59,06 53,91 o’o
H 8,11 6,4 ,,
N 10,81 10,81 ,, .

Hydrolyse. 1,82g Diacetylverbindung (6 M-M.) wurden
in einem Schliffkolben mit 8 Teilen (10,56 g) 10 prozent. Salz-
sdure Hbergossen und b Stunden lang am RuckHuBkithler ge-

kocht, wobei Lisung eintrat, Nach 4 Stunden zeigle sich sine |

geringe Harzabscheidung, und die Lisung firbte sich schwach
grinlich. Das gebildete Harz ward durch ein fouohtes Filter
entfernt und das Filtrat im Vakuum bei 40-~50° eingedampft.
Der weiBe, krystallinische Rickstand liiste sich in wenig Wasser
klar auf, ein Zeichen, daB die Diacetylverbindung vollkommen
in salzsaure Hydrazinosiure und Essigsbure gespalten war.
Beim Neutralisieren mit Sodaldsung, bis Kongopapier nicht mehr
blan gefirbt ward, schied sich der gréBte Teil der Hydrazino-
siure, 0,62 g oder 68,9°/,, krystallinisch aus; dem Filtrat
wurde der Rest der Siure durch Ausschiitteln mit Benzaldehyd
entzogen. Die so erhaltene Benzalverbindung, 0,18 g, entspricht
9,1%, Hydrazinosiure; die gesamte Ausbeute betrug somit
78,6°/,. Die Schmelzpunkte der Hydrazinosiiure sowohl, wie
ihrer Benzalverbindung wurden in Ubereinstimmung mit den
frither gefundenen Zahlen zu 196° bzw. 1564° bestimmt. Zur
weiteren Identifizierung wurde von der erhaltenen Hydrasino-
siure nach vorherigem Umkrystallisieren aus Wasser noch eine
Stickstoffbestimmung vorgenommen.

0,2027 g gaben 28 coma N bei 20° und 760 mm.
Berechnet fiir O,H,,0,N, (180,11): Gefunden:
N 15,55 1551 %,

Um za untersuchen, ob die Spaltung der Diacetylverbin-
dung auch in kilrzerer Zeit moglich sei, wurde bei einem
zweiten Versuch unter Anwendung gleicher Mengen die salz-
saure Lisung nur 2 Stunden lang gekocht. Auch so war die
Diacetylverbindung vollstindig gespalten, da der beim Ver-
dampfon der I9sung im Vakuum erhaltene Ritckstand in wenig




Darapsky: Uber Hydrozinosiuren, 307

Wagser vollig l8slich war. Aus dieser Losung wurde alle
Hydrazinosture mittels Benzaldebyd als Benzalverbindung ab-
geschieden und letzters bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum
Uber Schwefelshure und Kali getrocknet. Ausbeute 0,84 g
gleich 62,79,

[Dibenzoyl-¢-hydrazino}-S-phenyl-propionsiure,
‘ _/CH,.C,H,
| (C,H,.COxN,H.CH \CO,H .

1,8 g «-Hydrazino-g-phenylpropionsiure (10 M-M)) werden
unter Zusatz vou Natronlauge in Wasser goldst und mit 8,6g
Benzoylchlorid (26 M-M.) geschilttelt, wobei darauf zu achten
ist, daB die Flussigkeit alkalisch bleibt. Beim Ansiuern der
filirierten Lisung mit verdtinnter Salzsiiure fillt ein weiBer
Korper aus, der sich zu einem groBen Klumpen zusammen-
ballt, aber nicht vollstindig fest, sondern teilweise olig ist.
Durch lingeres Stehenlassen mit tberschiiesiger Siure und
ofteres Zerdritcken mit einem Morserpistill erstarrt das Produkt
vollig. Hs wird zerrieben, abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und im Vakuum #ber Schwefelsiiure getrocknet. Ausbeute:
3,78 g. Zur Reinigung wird das Rohprodukt aus 20 cem ab-
solutem Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt so die Dibenzoyl.
verbindung in schonen, rhombischen Nadeln, die bei 190—192°
schmelzen und in Ligroin, Benzol, Ather und Wasser unloslich
sind. Ausbeute an reiner Substanz: 1,88g oder 48,69, Zur
Analyse wurde die Verbindung im Vakuam getrocknet.

0,2026 g gaben 0,5281 g CO, und 0,004¢ g H,0.
0,2686 g gaben 17 com N bei 20° und 751,6 mm,

Berechnet filr C,H,,O,N, (388,18): Gefunden:

C 11,10 1,18 9,
H 5,19 521 ,,
N 7,22 139 ,, .

Hydrolyse. 1,16g Dibenzoylverbindung (3 M-M.} wurden
mit der zehnfachen Menge 10 progent. Salzsiiure in einem
Schliffkolben am RtckfluBfithler gekocht. Lisung trat dabei
nicht ein. Nach finfstindigem Frhitzen wurde der Kolben-
inhalt filtriert und das Filtrat nach gentigender Verdinnung
mit Wasser auf vorhandene Hydrazinosiure mit Bensaldehyd

[ |
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gepriift; es trat jedoch auch nach lingerem Stehen nicht die
mindeste Spur einer Kondensation ein.

Die abfiltrierte Dibenzoylverbindung wurde nun aufs neune
mit der 40fachen Menge 10 prozent. Salzsfiure 14 Stunden
lang gekocht. Beim Sechittteln des Filtruts von der unveriin-
derten Substanz mit Benzaldehyd schied sich nunmehr Bonzal-
e-hydrazino-g-phenylpropionsiure in weiBen Flocken ab, die
abfiliriert, gowaschen, getrocknet und gewogen wurden (0,08 g).
Wie aus der Menge der Benzalverbindung hervorgeht, ist die
Spaltung der Dibenzoylverbindung unter diesen Bedingungen
sehr unvollkommen.

- Die zurlickgewonnene Dibenzoylverbindung (0,9 g) wurde
darum mit 40 com 20 prozent. Salzstiure wiederum 14 Standen
lang gekocht, wobei fast alle angewandte Substanz in Lbsung
ging. Beim Erkalten schied sich ein weifles Produkt ab, das
aus -einem (lemisch von Benzoestiure und unveriinderter Di-
benzoylverbindung bestand und durch Filtrieren von der salz.
sauren Flilssigkeit getrennt wurde. Aus dem salzsauren Filtrat
wurden durch Aussohittteln mit Benzaldehyd 0,8 g Benzal-
verbindung gewonnen, so daf die Gresamtaushente an Benzal-
verbindung 0,38 g, entsprechend 47,39/, betrug. Das aus der
salzsauren Losung beim Erkalten ausgeschiedene Produkt wog
nach dem Trocknen im Vakuum 0,54 ¢ und wurde zur Eut-
fernung der vorhandenen Benzoesiure mit Ather extrahiert.
Hierbei blieben 0,82 g unverinderte Dibenzoylverbindung zurtick,
wihrend aus dem #therischen Auwszug durch Verdampfen des
Athers 0,16 g Benzoeshure erhalten wurden. Zur Reinigung
wurde die braun gefirbte Benzoesiure in verdiinnter Natron-
lange gelbst und aus der Lidsung durch Salzsiture wieder ab-
geschieden. Die so erhaltene, rein weile Fillung besaB den
erwarteten Schmp, 121°, '

Salpetrige Siure und «-Hydrazino-g-phenyl-
propions#iure:

Bildung von «-Oxy-g-phenyl-propionsiure,
CeHy.CH, .CH(OH).CO,H.

4,56 g Hydrazinosiiure (26 M-M.) wurden in 37,6 ccm ver-
dilnnter Schwefelsiure mit einem Gehalt von 0,785 g H,SO,
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(10 M-M.) gelést und unter Kthlung mit Eis eine Losung von
348 g reinem Natriwmnitrit (60 M-M) in 87,6 com Wasser
tropfenweise hinzugefiigt. Unter starker Gasentwicklung schieden
sich Spuren eines Oles aus, das wegen seiner geringen Menge
nicht weiter untersucht wurde. Die durch Filtrieren durch
ein feuchtes Filter von Ol befreite Lbsung wurde in einem
Kempfschen Extraktionsapparat mehrere Stunden lang er
schipfend ausgeithert. Die #therische Losung wurde tiber
entwissertem Natriumsulfat getrocknet und der Xther ab-
destilliert. Dabei blieb @-Oxy-g-phenylpropionsiiure als gelbes
Ol (on. 22 g) surtick, des beim Aufbewahren im Vakuum-
exsiccator vbllig erstarrte. .Das schwach gelbe Produkt ward
aus Benzol umkrystallisiert, das besonders gecignet ist, Spuren
dliger Verunreinigungen zu entfernen. Ein Teil dor so er-
baltenen kleinen, sternfdrmigen Krystalle gab beim Umlosen
aus wenig Waseser eben solche kleine, farblose Prismen, wie
si¢ . Fischer und Zemplén?) beschreiben, nach doren An-
gaben zur weiteren Identifizierung eine kleine Menge o-Oxy-
f-phenylpropionsiiure aus «-Brom-g-phenylpropionsiure ver-
gloiochsweise bereitet wurde. Sowok! die aus Benzol als auch
die aus Wasser erhaltenen Krystalle schmolzen, gleich der
nach E. Fischer und Zemplén dargestellten Substanz, bei
97-—98°, :
Fir dic Analyse diente das aus Benzol umkrystallisierte
und im Vakuum getrocknete Produkt. -

0,1621 g gaben 0,3857 g CO, und 0,0872 g H,0.

Berechnet fiir Q,H,,0; (146,08): Gefunden:
¢ 85,08 64,909/,

Salzsaurer e-Hydrazino-g-phenyl-propionsiure-
dthylester,
CH,.C,H,

0,C,H,

12g absoluter Alkohol werden in der Kilts mit trockenem
Sulzsiiuregas gesittigt, mit der gleichen Gewichtsmenge ab-
solaten Alkohols verditant, 14,4 g «-Hydrazino-g-phenylpropion-

HOl, NH,.NH.CH

%} Ber. 43, 4891 (1909).
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siare (80 M-M.) hinzugefigt und die Mischung im Scbliffkolben
auf dem Wasserbade am RuokBuBkithler gekocht. Nachdem
alles geldst, wird noch ca. 10 Minuten lang weiter eorhitzt,
Dann wird die Hauptmenge des Alkohols im Vakuum aus dem
Wasserbade abdestilliert und die letzten Reste der Salzsiiure
und des Alkohols durch lingeres Stehenlassen itber Kali und
Schwefelsjure im Vakuumexsiccator entfernt. Die so erhaltenen
glinzenden Blitichen des salzsauren Esters wurden fir die
meisten Reaktionen ohne weitere Reinigung verwandt. Die
Ausheute betrug 19,28 g, entsprechend 98,8 %/, der Theorie.
Zur Apalyse warde ein Teil des Rohproduktes (3,11 g) aus
heilem absolatem Alkohol (6 cem) umkrystallisiert, Schmp. 125°.
Die reine Verbindung ist in Wasser spielend loslich, weniger
leicht in Alkohol, gar nicht in Ligroin, Benzo! und Ather.

0,2004 ¢ gabon 20,4 com N bei 19° und 167 mm.
0,1886 g gaben 0,1111 g AgCL

Berechnet fir G, H,,0,N,Cl (244,82): Gefunden:
N 11,46 11,609/,
Cl 14,49 14,66 ,, .

Bromwasserstoffsaurer «-Hydrazino-g-phenyl-
propionsiure-ithylester,
CH,.C.H,

1B, NH,.NH .<m<c

Die erforderliche alkoholische Bromwasserstoffsiiure stellt
man sich am bequemsten folgendermaBen her: In einem Wasoh-
flischchen, das withrend des Versuches durch ein Wasserbad
schwach erwirmt wird, befindet sich das Dreifache der theo-
retisch erforderlichen Monge Brom 7,18 g (90 M-M.), das durch
einen hindurchgeleiteten trockenen Wasserstoffstrom in Dampf-
form mitgefihrt wird. Das Gemisch von Bromdampf und
Wasserstoff tritt in ein Rohr aus schwer schmelzbarem Glas
ein, das platinierton Asbest enthilt, der durch ein kleines
Fiaimmechen von suBen schwach erwdrmt wird. Um Spuren
von etwa noch bsigemengiom Brom zurtickzuhalten, I8Bt man
den gebildeton Bromwasserstoff itber roten Phosphor streichen,
der sich in lockerer Schicht in einer Rbhre befindet, und leitet
dann das Gas in 48 com eisgekithlten absoluten Alkohol ein.
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Man 16st nupmebr 6,4 g o-Hydragsino-g-phenylpropionskure
(80 M-M.) in obiger alkoholischer Bromwasserstoffsiure im
Schliffkolben unter Kochen am RuckHuBkithler auf Zur Be-
endiging der Reaktion wird die erbaltens Lisung noch
16 Minuten zum BSieden erhitzt und dann der uberschtssige
Alkohol und Bromwasserstoff durch Verdunsten im Vakuum-
exdiocator iber Schwefelsiiure und Kali entfernt. Dabei hinter-
bleibt der bromwasserstoffsaure Ester in glanzenden, schwach
briunlich gefdrbten Blittchen, die bei 118—120° schmelszen.
Ausbeute: 8,5 g, entsprechend 98,0°/, dor Theorie. Durch Un-
krystallisioren aus heiBem absolutem Alkohol, in dem der
bromwasserstofisaure Ester milBig laslich ist, wurden schnee-
weile Blittchen erhalten, die bei 128—135° schmolzen. Diese
waren in Wasser sehr leicht, in Alkohol etwas weniger leicht
l6slich und in Ligroin, Bonzol und Ather unlbslich. Zur
Analyse wurde die Substanz im Vakuum getrocknet.

0,1495 g gaben 18,6 com N hei 20° uud 788 mm.

0,1516 g gaben 0,0980g AgBr.

Berechnet fir C,, H,,O,N,Br (289,08): Geofunden:
N 9,69 9,91 %,
Br 27,64 27,58 ,, .

Brom und bromwasserstoffsaurer e-Hydrazino-
#-phenyl-propionsiure-tithylester:
Bildung von «-Brom-g-phenyl-propionsiure-
#thylester, C;H,.CH, .CHBr.CO,C,H,.

2,89 g bromwasserstoffsaurer Ester (10 M-M.) werden in
50 com 48 prozent. Bromwasserstoffstiure (Siedep. 126°) suspen-
diert. Unter Kithlung mit Eis 188t man zu der Fltissigkeit
Brom zutropfen, wobei starke Gasentwicklung auftritt. Mit
dem Zusatz von Brom wird so lange fortgefahren, bis die
Reaktionsflitssigkeit dunkelrotbraun gefirbt erscheint. Am
Boden des GefiBes scheidet sich dabei ein dunkles Ol ab,
das im wesentlichen aus «-Brom-g-phenylpropionsiureithylester
besteht Um die Hauptmenge des uberschitesigen Broms zu
entfernen, saugt man einen Luftstrom durch die Flssigkeit,
bis diese hellgelb erscheint, und &thert daun die mit Wasser
verdinnte saure Li¥sung aus. Die noch braun gefirbte Hthe-
rische Ldsung wiischt man zuniichst zur Entfernung des Brom-
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wasgerstofie mit Wassor uad daun zur Wegnabme des Broms
mit wilBriger schwefliger Siiure bis zur Entfdrbung. Nach en
ventem Waschen mit Wasser wird endlich die i#therische
Lisung mit entwilssertem Natriumsulfat getrocknet. Beim Ver-
dampfen des Athers bleibt ein gelbes Ol zurtick, das im
Vakuum destilliert wird. Unter 18 mm Druck begann der
Ester bei 150° zu sieden und ging bei 164° konstant Ober
als farbloses, leicht bewegliches Ol, das bei einer nochmaligen
Destillation nnter 14—15 mm Druck den Siedep.169° seigte.

Bei der Analyse wurden durchschnittlich 0,69, Brom zu wenig
gefunden,

1. 0,2088 g gaben 0,1474 g AgBr (nach Carius).
I, 0,2081 g gaben 0,1468 g AgBr (auch Cariue)

Berechnet flir Qefunden:
Gy H,,0,Br (267,02): L 1L
Br 81,19 80,97 80,869, .

a-Brom-ﬁeph}snylaprOpionsﬁ.ure-ﬁthylester,
C,H,.CH,.CHBr.CO,C,H,.
(Aus e-Brom-g-phenyl-propionsiiure.)

18,4 g «-Brom-g-phenylpropionsiiure wurden mit der finf.
fachen Menge b prozent. alkoholischer Schwefelsiiure (67 g ab.
soluter Alkohol und 8,58 g konz. Schwefolsture) 4—5 Stunden
lang am RtckfuBkibler auf dem Wasserbade gokocht. Nach
dem Abdestillieren der Hauptmenge des tiberschiissigen Alko-
hols wurde der gebildete Ester durch Wasser abgeschieden, |
das Ol mit Ather anfgenommen, die #therische Losung zuerst
mit Sodaldsung, bierauf mit Wasser gewaschen und dann mit
entwiissertem Glaubersalz getrocknet. Beim Abdampfen des
Athers blich ein gelbes O! zuriick, das unter 18 mm Druck
bei 150° zu sieden begann und bei 152° als leichtfiissiges,
klares Ol itberging. Von dem so erhsltemen Produkt wurde
eine Brombestimmung ausgefihrt, die aber einen zu niedrigen
Wert ergab.

0,2110 g gaben 0,15068 g AgBr {uach Cariua).
Berechuet far C,,H,,0,Br (257,02):  (efunden:
Br 81,19 80,89 %, .

Da man hitte denken kinnen, daB der Ester bei der
Vakuumdestillation Bromwasserstoff abgespalten hatte, wurde
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das bei der ersten Destillation --erhaltené Produkt uoohmals im
Vakuum destilliort. Der Ester ging hierbei wieder als farb-
loses Ol bei 144° unter 8 mm Druck tiber und lieferte bei

der Brombestimmung folgendes, mit obiger Analyse fiberein-
stimmendes Resultat, - |

0,2220 g gaben 0,1586 g AgBr (nach Gar-ina).
Berechnet fir O, H,,0,Br (267,09): Gefunden:
Br 81,19 80407, .

Eine Abspaltung von Bromwasserstoff bei der Destillation
im Vakuum tritt also nicht ein, man muB vielmehr annehmen,
daf die angewandte «-Brom-g-phenylpropionsiiure durch Spuren

von Zimtshure verunreinigt war, indem dic sls. Ausgangs-

material dienende Benzylbrommalonsiure beim Krhitzen auf
125-—180° nicht nur Kohlendioxyd, sondern such etwas Brom-
wasserstoff verliert.') Hierdurch entstehen bei der Veresterung
auch Spuren von Zimtshureester, dic sich von dem «-Brom-

f-phenylpropionsfiureester durch Destillation im Vakuum nicht
trennen lassen.

«-Hydragino-g-phenyl-propionséure-athyloster,
CH3003H3

CO:0H,

4,88 g salzsaurer «-Hydrazino-8.phenylpropionsiuresthyl-
ester (20 M-M.) wurden in ca. 20com Wasser geltst und unter
Kiskihlung mit 27 cem einer konzentrierten Kalinmoarbonat-
1osung (1:1) versetst. Hierbei schied sich ein braunes (I aus,
das in alkoholfreiem Ather aufgenommen ward, Die &therieche
Ltsung wurde mit Natriumsulfat getrocknet. Beim Abdampfen
des Athers im Valkuumexsiccator iber Schwefelsiure und Kali
hinterblieb ein gelbes Ol (2,24 g oder 58,89/, der Theorie), das
im wesentlichen aus « - Hydrazino-£-phenylpropionsiuresthyl-
estor bestand und zur Analyse bis sur Gewichiskonstanz im
Eixsiccator belassen wurde. :

0,1484 g gaben 18,8 com N bei 17° und 754 mm.

Befe(ﬂlnet fir CquGO,N‘ (208;‘5)3 Gefunden:
N 18,46 11,089, .

NH, .NH.OH

el

) Vgl E, Fischer, Ber. 87, 3064 (1904)
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Der Ester ist also der Analyse zufolge nicht rein, was
auoch aus folgendem Versuch hervorgeht: 1,04 g des Esters
(6 M-M.) wurden in wenig absolutern Ather gel#st und in die
Lisung unter Kihlung mit Eis trockenes SalzsBuregas ein-
geleitet. Der ausgeschiedene dicke Brei des salzsauren Esters
wurde abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet Ex-
halten wurden nur 0,79 g oder 44,1°), der berechneten Menge.
Zur Analyse wurde das Chlorhydrat aus absolutem Alkohol

umkrystallistert.
0,1848 g gaben 0,0050 g AgCl.

Berechnot fir o"H;'OgN'GI (244,82): Gefunden:
o 1449 | 14,819, .

Das #therische Filtrat vom salzsauren Ester hinterlieB; im
Vakuumexsiceator eingedampft, oin gelbliches Ol, das die Ver-
unreinigang des Hydrazinoesters darstellt. In dieses Ol, das
aug (-Phenylpropionsiiureithylester besteht, geht der Ester der
Hydraginosture hei lingerem Stehen unter Gasentwicklung ther.

Die gleiche Umwandlung erleidet «-Hydrazino-g-phenyl.
propionsiureiithylester bei der Destillation im Vakuum. Aus
dem wie oben aus dem salzsauren Ester durch Pottascheldsung
abgeschiedenen Rohprodukt wurde durch Destillation unter
14 mm Druck bei 125° ein leichtfitissiges, farbloses O er-
halten, das bei der Analyse folgende Zabhlon lieferte:

I 0,1989 g gaben 0,5385 g CO, und 0,1428 g H,0.
II. 0,2214 g gaben 0,5998 g CO, und 60,1579 g H,0.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,,0, (1178,11): I 1L
v 14,11 18,00 78889,
H 1,92 8,52 6,38, .

Wie ersichtlich, passen die Resultate der Analyse nicht
gonau auf den erwartsten G-Phenylpropiossiuredithyl-
ester. Es wurde darum das bei der ersten Destillation im
Vakuum erhaltens Produkt einer nochmaligen Destillation
unter vermindertem Druck unterzogen. Der Ester ging hierbei
wieder als leichtflissiges, klares Ol konstant bei 122° unter
12 mm iber.

Zum Vergleich wurde weiter f-Phenylpropionsiiureester
durch funfstindiges Kochen von f#-Phenylpropionsiure (Hydro-




Darspsky: Uber Hydrezinosiuren. 313
zimteure) mit der funffachen Menge 5 prozent. - alkoholischer
Schwefelsiture dargestellt und darch Destillation im Vakuup
gereinigh Der so erhaltene Ester zeigte genau den gleichen
Siedepunkt — 122° bei 18 mm — wie obiges Unmwandlungs.
produkt des Hydrazinoesters.

Um ganz sicher zu gehen, wurde endlich das Umwand.
langsprodukt des Hydrazinoesters verseif, 0,41 g des frag.
lichen Oles wurden mit der dreifachen Menge Kali (1,28 g),
das in 3,69 g absolutem Alkohol goldst war, 4—5 Stunden
lang am RickfluBktihler auf dem Wassorbade gokocht und
dann die alkoholische Lidsung zur Trockne verdampft. Der
‘orhaliens feste Ruckstand war in Wassor vollstindig- 10alich,
die Verseifung also beendet. Aus der whiBrigen Lidsung schied
sich beim Ansiuern mit verditunter Salzsiure ein braunes ()]
ab, das beim Abkithlen in Eis und Reiben mit einsm Glasstab
krystallinisch erstarrte. Zur Reinigung wurde das Robproduke
aus Wasser umkrystallisiont. Die se erhaltenen feinen, weiBen
~ Nadeln zeigten alle Eigenschaften der B-Phenylpropion.

siure (Hydrozimisiure) und auch denselben Schmp. 48°, wie

diese. Kin Mischschmelzpuskt der Substanz mit reiner Hydro-
zimtshurs ergab gleichfalls 480

[p-Nitrobenzal - -hydrazino]-ﬂ-phenyl-propionsﬁure-
dthylester,

CH,.C,H,
NO,.C,H‘.GH:N.NH.CH<C .
0,C,H,

0,976 g salzsaurer a-Hydrazino-g-phenylpropionester (4 MM)
wurden in wenig absolutem Alkohol goldst und mit einer alko.
holischen Litsung von 0,604 g p-Nitrobenzaldehyd (4 M-M.) in
der Kilte versetzt, wobei starke Gelbfirbung eintrat. Aus dey
alkoholischen Liésung schieden sich beim Abdampfen im Vakuum.
exsiccator rhomboedrische Krystalle von gelber Farbe ab, die,
aus Alkohol umkrystallisiert, bei 87° schmolzen. Ausbeute an
reiner Bubstanz: 0,87g. Zur Analyse warde die Verbindung
im Vakuum dber Schwefelsiure getrocknet.

0,108 g gaben 17 cem N bei 20° und 740 mm.

Berechnet fir C,,H, 0N, (341,18): Gefunden:
N 12,91 12,409/, .
Journal £. prakt. Chemie [2) Bd. 96, | a1
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| [Ca-rbonamid;:ﬂ:-hydrazd]-ﬁ-pheixyl-;propionsaure-
dthylester,

’ GHQ- 05“5
na..co.uu.ur:.cﬂ<c .
0,0.3. '

0,976 g salzspurer w-Hydrazino-g-phenylpropionester (4 M-M.)
wurden in wenig Wasser gelost und eine Lbsung ven 0,824 g
Kaliamoyanat (4 M-M) hinzugegeben. Nach einigen Augenblicken
fiel ein dicker, weiBer Niederschlag aus, der abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und getrocknet wurde. Der Schmelzpunkt
dieses Rohproduktes (0,78 g) lag bei 148—145°% Aug 96 prozent.

A}kohol wurden feine, weiBe Nadeln erhalten, die bei 147°¢ . §.

schmolzen, Die Ausbeute an reiner Substanz betrng 0,39 g.
Der im Vakuum getrockunete Ester gab hei der Analyse
folgende Zahlen:

I. 0,1668 g gaben 252 com N bei 20° und 747 mm.
H. 0,1677 g gaben 28,7 cem N bei 18° und 7562 mm.

Berochnet fir Gefundon:
OI!HHO;N. (851,17): L 11
N 16,78 16,96  17,00%,.

Die Verbindung ist loslich in Alkohol, unltslich in Ather,
Benzol, Ligroin und Wasser, Sie besitat schwach basische
Eigenschaften; sie 10st sich in verdiinnter Sulzsiure suf, wird
aber aus dieser Losung auf Zusatz von viel Wasser unveriindert
wieder abgeschieden, wie aus dem Schmelzpunkt des abfiltrierten
und getrockneten Niederschlages (147°% hervorgeht.

[Nitroso-tz-hydrazino]uﬁ-phenyl-ptopionsﬁ.u_re-
tthylester,
CH,.C,H,
NH, .N(NO).CH .
+- N(NO) 00.C,H,

8,04 g salzsaurer «-Hydrazino-g-phenylpropionsureiithyl-

ester (35 M-M.) werden in wenig Wasser (ca. 30 cem) gelist 1

und unter Eiskithlung mit einer konzentrierten wiBrigen Lisang
vou 3,04 g reinem Natriumnitrit (44 M-M.) versetzt. - Nach kurzer
Zeit fallt der Nitrosoester als weiBer, krystalliniacher Niader-
schlag aus, der sich beim Stehen in Eis noch betriichtlich
vermehrt. Hr wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen.
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Aus dem mit einigen Tropfen Eisessig uud etwas Nitritlssung
versetzten Filtrat 148t sich noch eine klcine Menge Nitrosoester
gewinnen, die mit der ersten Portion zusammen im Vakuum
- getrooknet wird. Die Avsbeute an Rohprodukt betrug 5,3 g, ent
sprechend 68,99/, der Theorie. Bei einem =zweiten Versuch
mit 9,78 g salzsaurem KEster (40 M-M,) wurden 684 g roher
Nitrosoester, entsprechend 66,8 %, erhalten. -

Betzt man zu dem Filtrat der zweiten Portion von neuem
Nitritlosung (1 g in wenig Wasser gelost), so scheidet sich
keine feste Substens mehr ab, sondern ein gelbliches 01, das
sich beim Stehen in Eis als brauner Tropfen am Boden des
Geliifes sammelt. und - vermutlich -aus «-Oxy-S-phenylpropion. -
siurelitbylester, dem Zersotzungsprodukt des intermeditr ge-
bildeten Diazoesters, besteht. ‘

Der rohe Nitroscester schmilzt bei 80° und 4Bt sick am
besten aus verdiinntem Alkohol umkrystallisieren. Hierbei hat
man darauf zu achten, daB die Losung nicht zu konzentriert
ist, da sich der Kster wegen seines niedrigen Schmelzpunktes
sonst leioht als briiunliches Ol aus der bersittigten Losung
abscheidet, Auf einen Teil Nitrosoester wendet man am besten
eine Mischung von 8 Teilen Alkohol mit 8 Teilen Wasser an;
aus dieser LOsung erbiilt man beim Abkiihlen eine reichliche
Abscheidung von etwas gelblich gefirbten Nadeln vom Schmp,
61°% Der Nitrosoestor ist in Wasser auch beim Erwhrmen
ziemlich schwer ldslich, sehr leicht dagegen in Alkohol, Benzol
und Chioroform. Aus warmem Ligroin, worin die Substanz
ziemlich schwer 1dslich ist, erhiilt man beim Abkihlen pracht-
volle, lange, weille Nadelu, die wie Seide glinzen, gleichfalls
bei 61¢ schmelzen und nach dem Trocknen im Vakuum tiber
Paraffin zur Analyse verwendet wurden. ‘

L 0,2058 g gaben 0,4207 g CO, und 0,1156 g H,O.
0,2580 g gaben 40,2 ccm N bei 199 und 784 mm.
II. 0,2026 g gaben 0,4149 g CO, und 0,1172 g H,O.

Berechnet fur Gefunden:
Gl IH“.OQNQ (237, 15)! L ’ II-
C 55,60 5586 55859,
H 6,38 830 6387,
N 17,72 17,38 —_ f§ ¢

Lost man den Nitrosoester in Wasser und versetzt diese
Losung mit Eisenchlorid, so tritt prachtvolle Violettfdrbung
21# | R
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auf — allgomeine Reaktion auf Nitrosoderivate primirer
Hydrazine. Y

Umwandlung von [Nitroso-e-hydrazino]-3-phenyl. .
propionsiure-§thylester in ¢-Amino-g-phenyl.
propions@ure-ithylester (Phenylalanindthylester),
C;H, .CH,.CH(NH,).CO,C,H,.

148 g Nitrosoester (6 M-M.) werden vorsichtig in einem
Claisenkolben, der oben durch zwei Korkstopfen verschlossen
ist, iin Paraifinblbad erhitzt, Bei ca. 115—120° {ritt in der
gesochmolzenen Substans Gasentwicklung auf, die plotuslich so

stark wird, daB die Masse tiberzuschiumen droht. Hilt man -

in diesem Augenblick an die Mtndung des Kelhens einen
glimmenden Holzspan, so tritt Entlammung ein; das ent-
woichende Gas ist also Stickoxydul. Nach Beendigung der
Gasentwicklung verbindet man den Claisenkolben mit einer
Vakaumvorlage und destilliert den entstandenen Aminocester
unter vermindertem Druck. Der Ester wird auf diese Waise
als leichtfitissiges, farbloses O erbalten, das konstant bei 148°
unfer 15 mm Druck fibergeht und identisch ist mit dem von
E. Fischer? dargestellten Phenylalaninithylester vom Siedep.
148¢ bei 10 am.

0,2187 g gaben 14,4 ccm N bei 21° und 756 mm.

-Berechnet fir C,,H,,0,N (193,12): Gefanden:
N 1,35 1,42 %, .

Zur weiteren Identifizierung wurde aus dem reinen Amino-
ester das Pikrat hergestellt. ‘Der Ester wurde in Ather gelst
und eine warme Htherische Losung von Pikrinsiure hinzu-
gegeben. Ks schied sich sofort ein intensiv gelber Nieder-
schlag aus, der, aus Wasser umkrystallisiort, den angegebenen
Schmp. 154° besaB.

Endlich wurde der Ester noch nach E. Fischer?d in
freie ¢-Amino-f-phenylpropionsiure (Phenylalanin) tiber-
gefihrt. Er wurde dazu auf dem Wasserbade zweimal mit
konzentrierter Salzsiure eingedampft und alle tiberschiissige
Salzsiiure im Vakuumesxsiccator itber Kali und Schwefelsiiure

) Vgl 8. 2917. %) Ber. 34, 450 (1901).
%) Ber, 89, 587 (1806).
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entiernt.  Der Rilckstand ward mit wenig Wasser sufgepomamen
und mit viel konzentrierter Natriumacetatlosung versetzt; dabei
fiel «.Amino.g-phenylpropionsiiure als weiBer Niederachlag aus,
Das Rohprodukt schmelz nach dem Trocknen bei 246° Zur
Reinigung wurde die Substanz in wenig Wasser geldst .und
durch Zusatz der vierfachen Menge Alkohol wieder. gefullt,
Sie schmolz danach in’ 'Ubereinatimmung mit den Angaben von
Krlenmeyer sen. und Lipp?) bei 263-—266° unter Gas.
entwicklung zu einer rotbraunen Flissigkeit.

Umwandlung von [Nitreso-«-lydrazinol]- |

#-phenyl-propionsiiure-#ithylester in ¢-Azido-

~ f-phenyl-propionsiure-gthylester,
CH,.CH,.CHN,.CO,CH,.

1,11 g Nitrosoester (30 M-M.) werden mit 94 com 10 pro-
zentiger Sohwefelstiure #ibergossen und mit Wasserdampf de-
stilliert. Der entstehende Azidoester geht dabei mit den
Wasserdiitopfen Uber und semmelt sich am Boden der Vorlage
als farbloses Ol an. Um allen Azidoester iiberzutreiben, muB
man ungefihr 500 ccm Flussigkeit tiberdestillieren, Der Azido.
estor wird alsdann dem Destillat durch Ather entzogen und die
dtherische Lsung mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet.
Beim Abdestillieren des Athers bleibt ein farbloses Ol zuritck,
das unter vermindertem Druck destilliert wird. Der Azidoester
goht unter 14 mm bei 154° als villig farbloses, leicht beweg-
liches 01 wber; im Destillationskolben hinterbleibt wnur ein
geringer, brauner Riickstand. Die Ausbeute an reinem Ester
betrug 8,13 g |

},1474 g gaben 24,5 cem N bei 17° und 1756 mm.

Berechnet fir O, H,,O,N, (218,18): Gefunden:
N 19,17 19,09 %/, ,

«-Azido-f-phenyl-propionsiiure,
CgH; .CH,.CHN,, CO,H.
Libt meun auf - ¢-Azido-g-phenylpropionsituredthylester
itberschlissige 20 prozent. Natronlauge in der Wirme einwirken,
so zersetzt sich der KEster unter Ammoniakentwicklung.

o, Ly ek P el

Y) Ann. Chem. 219, 197 (1888).
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Schitttelt man dagegen den Asidoester mit der gerade gur Ver-
seifung notwendigen Monge 20 prozent, Natronlauge liingere
Zeit in der Kilte, so geht die Verseifung glatt von statten.

2,18 g Azidoester (10 M-M.) wurden mit einer Liosung von - -}

0,4 g veinstom Atznatron (10 M-M) in 1,6 com Wagser zwei

Tage lang geschittell. Der grobte Teil des Esters war naoch

Ablauf dieser Zeit verseift, nur 0,4 ¢ blieben ungeldst und
wurden aufs neue mit 0,2g Natron, das in wenig Wasser geldst
war, bis zur Lbsung geschiittelt. Die vereinigten alkalischen
Lisungen wurden nunmehr mit einer dem angewandten Alkali
aquivalenten Menge vordiinnter Schwefelsdure versetzt, die

dlig abgosohiedene «-Avido-#-phenylpropionsture mit Xther .~

aufgenommen und die #therische Liésung tber entwiissertom
(aubersalz getrocknet. Beim Kindunsten der itherischen Lésung
im Vakuumexsiccator tiber Schwefelstiure blieb ein farbloses,
sohr dickAtssiges Ol zurlick, das nach mehrtigigem Stehen im
Vakuum zu grofen, tafelférmigen Krystallen evstarrte, Aunsbeute:
1,14g, entsprechend 58,79, Die Krystalle begannen bei 24¢
zu schmelzen und’ bildeten bei 27° ein durchsichtiges Ol, das
in einer Kaltemischung wieder vollstindig erstarrte. ,

Ammoniumsalz. «-Azido-g-phenylpropionsiiure wurde
in Wasser geldst und 8o lange tropfenweise Ammoniak hinzu-
gefugt, bis die Fliissigkeit schwach danach roch., Beim Kin-
dunsten im Vakaum hinterblieb das Ammoniumselz in Form
weiller Krusten, Das Salz ist schr leicht loslich in Wasser
und brennt, auf einem Spatel in der Flamme erhitzt, ruhig ab.

Silbersalz. Eine wiiBrige Lisung obigen Ammoniumsalzes
warde mit 10 prozent. Silbernitratldsung versetzt, wobei das
Silbersalz als dicker, weiBer Niederschlag sich abschied. Das
Salz warde aus heifem Wasser, in dem es ziemlich schwer
1oslich ist, umkrystallisiert; man erhitlt so kleine, weiBle, kBrnige
Krystélichen, die, auf dew: Spatel erhitzt, verpuffen. Zur Silber-
bestimmung wurde daber eine gewogene Menge des Silbersalzes
mit reinstem Quarzsand in einem Porzellantiegel gemischt und
zunlichst auf einer Bunmsenflamme erhitzt, wobei kaum merk-
bare Verpuffung eintrat; dann wurde der Tiegel vor dem Ge-
bliise bis zur Gewichtskonstanz geglitht.

0,2022 g gaben 24,7 com N bei 17° und 769 mm.
0,2016 g gaben 00780 g Ag.
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Bevechuet fir GoH,O,N,Ag (36197):  Gefunden:

N 14,10 14,08 %,
Ag 86,20 T s,

Versuch zur Daretellung von a-Azido-ﬁ-fihenyl- |
propionsiure durch Einwirkung von Natriumaszid auf
«-Brom-g-phenyl-propionsiure.

17,17 g «-Brom-g#-phenylpropionsiure (76 M-M) wurden
unter Kthlung mit Eis durch eine Losung von 10,73 g kry-
stallisierter Soda (37,6 M-M.) noutralisiort, eine Lésung von 6,3 g
Natriumazid (87,6 M-M.) in 50com Wasser hinzugefigt und
das Gemisch einige Tage sich selbst @berlassen. Die Flussig-
keit wurde alsdann mit verdiinnter Schwefelshure angesiiuert,
das abgeschiedene Ol mit Ather aufgenommen, die #therische
Lissung mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather im Vakuum.
exsiccator verdunstet, Hs wurden so 18,7g eines gelben Oles
erhalten, das, wie aus den nachstehenden Analysen hervorgeht,
aus einem Gemenge von unverinderter «-Brom-g-phenyl.
propionsiiure und von ¢-Azido.g-phenyl-propionsiure
bestand.

" 0,2185 g gaben 17,8 com N bei 18° und 759 mm.
0,2074 g gaben 0,0089 g AgBr (nach Carius)

Berechnet fiir Azidophenylpropionsiture, Gefunden:
C,H,0,N; (191,10):
N 21,89 9,80 9/,
Berechnet flir Bromphenylpropionetiure, Glefunden:
C,H,0,Br (2329,08):
Br 84,91 20,39 9/, .

ﬁ-Oky-ﬁ-phenyi-propionsﬁure-hydrazid,
C,H,.CH(OH).CH,.CO.NH.NH,.
(Aus S-Brom-f-phenyl-propionsiure)

38,93 g f-Brom-B-phenylpropionsiure (170 M-M.), die nach
den Angaben von Fittig und Binder?) aus Zimtsitare durch
Anlagerang von Bromwasserstoff dargestellt war, wurden in
8 g absolutem Alkohol geltst und die Losung ellmihlich in
cine soloche von 25,60 g Hydrazinhydrat (510 M-M.) in 50 g ab-
solutem Alkohol eingetragen. Nach kurzer Zeit schied sich

') Ann. Chem. 195, 182 (1819).

)

[l

[T TR LRT U

[

ATt UL



322 . - Darapsky: Uber Hydrhfzinésﬁul'en;' o

unter starker Erwirmung ein farbloges Ol ab, das heimn Stehen
des Reaktionsgemisches fiber Nacht in Eis zu einem Krystall- = ...
-brei erstarrte, Dieser wurde abgesaugt, mit absolutem Alkoho! —
gewaschen und im Vakuwum ither Schwefelsfiure getrocknet,
Ausbeute 22,86 g; bei einem zweiten Versuch wurden 28,66g -
erhalten, -
Das orhaltene Produkt A stelite ein Gemenge von Hydrasio-
bromid und g-Oxy-g-phenylpropionsiurehydrazid dar. Durch
Umkrystallisieren aus Wasser wurde das reine Hydrazid in
feinen Nadeln erbalten, die unzersetszt bei 168° schmolzen, Kiir
die Analyse wurde die Substanz im Vakuum getrocknet.

1. 0,2178 g gaben 04781 g CO, und 0,1320 g H,0.
0,1510 g gaben 21,2 cem N bei 21° und 752 mm.

1L 0,2047 g gaben 0,4488 g 0O, und 0,1820 g H,O.
0,1510 g gaben 20,8 cocm N bei 17° nnd 744 mm.

Borechunet fir Gefunden:
CH,40,N, (180,11): L 1L
y 59,96 59,90  58,78°/,
H 8,11 88 6,66,
N 15,56 1571 1557 ,, .

Das Hydrazid ist in Ather, Ligroin, Benzol und Chloro-
form unldslich, in Alkohol dagegen 18slich und noch leichter
in Wasser. In Alkalien lost es sich nicht, wohl aber in ver-
ditnnter Salzsiiure; beim Kochen der salzsauren Lisung wird
Hydrazin abgespalten.

Das alkoholische Filtrat von A wurde mit Wasser ver-
setst. Das so in reichlicher Menge abgeschiedene Ol B wurde
mit Ather aufgenommen, die fitherische Ldsung von der wiBrig-
alkkobolischen Flilssigkeit getrenut und dber entwissertem
Natriumsulfat getrockuet. Beim Abdestillieren des Athers
blieb ein farbloses, ziemlich leichtfliasiges Ol zuritck, das unter
gewohnlichem Druck bei 142° itherging und aus reinem Styrol
(Gewicht 2,0 g) bestand. Beim .Erhitzen mit konzentrierter
Schwefelsiure ging desselbe in festes, glasiges Metastyrol itber.
Zur weiteren Identifizierung wurde das erhaltene Styrol nach
Zincke!) in das charakteristische Dibromid ibergefibrt. Zu
diesem Zweck wurde das Ol in dem doppelten Volumen reinen

1} Aun. Chem. 216, 288 (1883).
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Atbers geldst und anf 1'Teil Styrol unter Abkublung 1, Teile

Brom hinzugefigt. Bejm Verdunstsn des Athers hlish das

Dibromid in Form weiBer, kleiner Bliitchen zuriick, die, aus

- B0prozent. Alkohol umkrystallisiert, den angogebenen Schmp,
T4% zeigen. | |

Die wiiBrig-alkoholische Flissigkeit wurde nach der Tren-
nung vor B im Vakoum zuerst bei 30—40° und dann bei
gewohnlicher Temperatur villig zur Trockne eingedampft. Dabei
blieb ein gelbes Ol suriick, das nach einiger Zeit zu einem
weilen Korper C (Gewicht 14g bzw, 10,72 g) erstarrte.

Produkt C wurde zweimal aus Alkohol umkrystallisiert;
die so erhaltene Substanz D schmols zwischen 115—120° (Ge-
wioht 2,09 g bzw. 2,07 g) und erwies sich bei der nitheren
Untersuchung als ein Gemenge von Hydrazinbromid und
g-Oxy-f-phenylpropionstiurehydrazid. Fine Probe der
Substanz wurde in Wasser unter Zusatz von Salpetersiiure
gelbst; beim Versetzen mit Silbernitratldsung fiel Bromsilber
aus. Die Hauptmenge der Substanz wurde nunmehr in Wassger
goldst und mit Benzaldehyd geschitttelt. Der so entstehende
gelbe Niederschlag wurde abgesaugt und getrocknet. Beim
Schiitteln desselben mit Ather firbte sich letaterer stark gelb.
Der in Ather unlésliche Anteil krystallisierte aus Alkohol in
Blittchen, die bei 179° schmolzen und sich mit dem unten
nither beschriebenen Benzalf-0xy-fB-phenylpropionsturehydrazid
als identisch erwiesen. Beim Verdunsten der gelben #the-
rischen Ldsung hinterblieb eine gelbe, krystallinische Mause.
Diese bildete, aus Alkohol umkrystallisiert, gelbe Nadeln vom
Schmp. 989 die alle Eigenschaften des Benzaldazins besaBen.
Letateres wurde weiter als Hydrazinsulfat — Schmp, 254¢ —
identifiziert. '

Das alkoholische Filtrat vom Produkt D hinterlieB beim
Eindunsten einen oligen Riickstand. Dieser wurde in wenig
Wasser geldst und mit verdiinnter Salzsiure angesuert. Der
so entstehende gelbliche Niederschlag krystallisierte ans heiem
Waeasser in weilen, glinzenden Blittchen, die bei 188¢ schmolzer.
Die Substanz erwies sich hierdurch sowie durch ihre fibrigen
Kigenschaften als Zimtsure. So wurde Permanganatlosung
durch eine Probe der Substanz in sodaalkslischer Losung
momentan entfirbt. Das beim Eindampfen des Hiltrats von D
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zautichst erbaltene, in Wasser leicht 1osliche O1 diirfte somit |
als Hydrazinsalz der Zimishare anzuspreehen sein.

Benzal.f-oxy-g-phenyl-propionséure-hydrazid,
C,H, .CH(OH).CH,.CO.NH.N: CH.C,H,.

1,8g ﬁ-Oxy-ﬁq:henylpropmnsiiurehydramd (10 M-M.) wurden
in Wasser geldst und mit Benzaldehyd in derselben Weise wie
bei der Darstellung der Benza.l—a.hydrazmo-ﬂ-phenylpx opion-
" sdure (s. 8, 304) geschiitelt, Dabei fiel ein flockiger, weiBer
Niederschlag (2,62 g) auns, der zur Reinigung aus 40 com ab-

solutem Alkohol umkrystallisiert wurde. Man erhielt so schone, |

glinzende Blittchen, die bei 179° schmolzen.

I. 0,1496 g gaben 18,6 com N bel 18° und 756 mm.
1. 0,2165 g gnben 19,8 com N bel 14° und 766 mm.

Berechnet fiir Gaﬁmdén:
G“,H“O’N, (268,14) H L II-
N 10,45 10,86  10,83°/,.

Im Gegensatz zu der isomeren Benzal-«-hydrazine-
-phenylpropionsiure ist die Substanz in Alkelien unlsslich.

f-Oxy-g-phenyl-propionsiure-hydrazid sus #.0xy-
J-phenyl-propiounsiure-ithylester,

Die ndtige 7-Oxy-g-phenylpropionsiiure (Phenyl-
milchsiure) wurde aus Bromhydrozimtsiiure nach dem Verfahren
von Fittig und Binder!) durch Kochen mit dar zehnfachen
Menge Wasser dargestellt und durch funfstindiges Kochen
mit der dreifachen Menge b prozent. alkoholischer Salusiare
in §-Oxy-fephenylpropionséuresthylester tbergefithrt.
Letzterer ging unter 15—16 mm Druck bei 160° als farbloses
Ol tber; die Ausbeute betrug 68,2 %, der angewandten Oxy-
sture. Der Hster wurde bereits von Findlay und Hick-
wans? dargestellt, die bei 9—10 mm Druck einen Siede-
pankt von 186¢ fanden,

. 8,5g #-Oxy-S-phenylpropionsiureiithylester (44 M-M.) wurden
mit 3,8 g Hydrazinhydrat (66 M-M.) am RbckfluSkithler auf

% Ann. Chem. 195, 138 (1879).
*} Journ. Chem. Soc. 95, 1008 (1909).
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§ dem Wasserbade erhitat, bis die Mischung homogen geworden,
§ Nach dem Abkithlen erstarrte der Kolbeninhalt zu schonen,
sobneeweiflen Nadeln des Hydrazids. Dieses wurde abgesaugt,
mit Alkohol gewaschen und gettocknet. Das alkoholische
Filtrat lieferte nach dem Abdampfen des Alkohols durch er-
neutes Kochen mit Hydrazinhydrat noch eine weitere Portion
Hydrazid, die zusammen mit der ersten Portion aus Wasser
umkrystallisiert  wurde, Die Ausbeute an reiner Substanz
betrug 4,88 g, entsprechend 609/, Schmp. 158°. Das so er-
erhaltene #-Oxy-.g#.phenylpropionstiurehydrazid erwies
~ sioh als vbllig identisch mit dem nach S. 821 aus 3-Brom-g-phenyl-
. propionshure und Hydrazinhydrat gewonnenen Kérper.- So gab
ein Mischsohmelzpunkt beider Substanzen gleichfalls 158-1599,

0,2268 g gaben 0,4858 g CO, und 0,1864 g H,0.
0,150 g gaben 21,1 com N bet 22° und 758 mm.

Berechnet fih C H,,ON, (180,11): Gefunden:
C 58,06 59,71 %,
H 8,71 8,7t ,,
N 15,556 15,78 , .

Zur weiteren Identifizierung wurde das Hydrazid in wiB-
rigor Lisung durch Schiitteln mit der berechneten Menge
Benzaldehyd in seine Benzalverbindung tbergefibrt. Diese
zeigte den gleichen Sohmp. 180°, sowie alle ubrigen Eigen-
schaften des oben niher beschriebenen Benzal-g-oxy-g-
phenylpropionsgurehydrazids und lieferte bei der Analyse
folgende Zahlen:

0,2088 g gaben 19,4 com N bei 22° und 756 mm.

Borechnet fir ONHWOQN, (268,14): Gﬂfundenﬁ
N 10,45 10,41 %, .

Verhalten des 3-Oxy-f-phenyl-propionsiure-
hydrazids beim Kochen mit verdiinnter Salzssure.

0,8 g Hydrazid (6 M-M.) wurden in einem Schiiffkolben
mit 8 Teilen 10 prozent. Salzsure 5 Stunden lang am Riick-
fluBkiihler gekocht. Is schied sich hierbei aus der Lisung ein
foster Korper ab, der nach dem Erkalten abfiltriert warde und
weile Krystallblittchen bildete. Schmp. 138% Ausbeute 0,6g.

Zur Reinigung wurde die Substanz avs heiBem Wasser
umkrystallisiert. Die so gewonnenen glinzenden Bliittchen
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schmolzen gleichfalls bei 183°, Die Substanz war in Alkalien -
I5slich und wurde daraus durch SHuren wieder gefilit. Sie
entfirbte ferner in sodaslkalischer Lusung verdtnnte Kalium-
permanganatiisung. Nach allen diesen Eigenschaften konnte
der fragliche Korper nur Zimts#ure sein, was durch Be.
stimmung des Mischachmelzpunktes mit reiner Zimtsfiure, der -
zu 138° gefunden wurde, bestdtigt ward, |

Das Filtrat von der beim Kochen des Hydrazids mit Salz- -
siure ausgeschiedenen Zimtsture lieferte beim Sohiitteln mit
Benzaldehyd ein rein gelbes Kondensationsprodukt (0,49 g) -
das in Ather villig 16slich war und sich beim Verdunsten der
iitherischen Liosung in schbnen, gelben Nadeln vom Schmp, 98°
wieder -abschied. Dis Substanz zeigte auch alle fibrigen Eigen-
schaften des Benzaldazins.

3-0xy-f-phenyl-propionsiure-azid,
C,H,.CH(OH).CH,.CO.N,.

In eine Losung von 8,6 g 3-Oxy-A-phenylpropionsiure-
hydrazid (20 M-M.) in 30 ccm Normalsalzsiure (30 M-M. HCI)
wurde unter Kihlung mit Eis eine solche von 1,4g Natrium-
nitrit (20 M-M.) in wenig Wasser langsam einflieBen gelassen.
Hierbei schied sich ein Ol aus, das mit Ather aufgenommen
ward, Die utherische Liésung wurde mit etwas Wasser, hisrauf
mit Sodalésung und dann wieder mit Wasser gewaschen und
mit Chlorcalcium getrocknet. Beim Verdunsten des Athers im
Vakuumexsiccator hinterblieb $-Oxy-#-phenylpropionstiureazid
als schwach gelbes Ol. Bei vorsichtigem Erhitzen des Azids
auf dem Spatel in einer Flamme verpufft es und brennt damn
rubig ab. LBt man das Azid an der Luft stehen, so zersetzt
es sich unter Gasentwicklung; versucht man es dann wieder
in Ather zu ldsen, so fallt ein weiBer, krystallinischer Korper
vom Schmp. 90° aus, der sich auch direkt bei ldngerem Stshen
des oligen Azids an der Luft abscheidet und nicht niher
untersucht wurde. '

Koecht man das Azid mit verdtinnter Natronlauge, se spaltet
sich Stickstoffnatrium ab; siuert man alsdann die Ldsung mit
vorditnnter Schwefelsiiure an und destilliert, so geht mit den
Wasserdimpfen freie Sticksto{fwasserstoffsiiure tiber, die
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im Destillat in Form des explosiven Stickstoffsilbers identifiziert

wurde. Aus der schwefelsauren Lidsung scheidet sick beim
Erkalten Zimtsiure in glinzenden Blitichen aus, '

f-0Oxy-f-phenyl-propionsiiure-anilid,
CsH,.CH(OH).CH,. CO.NH.C H,.

0,956 g B-Oxy-g-phenylpropionsiiureazid (5 M-M.) wurden
in .Ather geltst und mit 0,697 g Anilin (7,5 M-M,) versetat.
Beim Verdunsten des Athers an der Luft blieb ein schén
krystallisierter Korper zuriick, Das so gebildete Auilid wurde
durch Amnreiben mit Ather und Absaugen sofort rein erhalten,
Schip. 160°, | | | |

0,1818 g geben 8,9 cem N bei 20° wnd 766 mm,

Berechnet fir CH,,O,N (214,18): Gefunden:
N 5,81 5,089, ,
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die folgende Tabelle von 1816 unveriin

Ag |
Al |
Ar |
As
Au |
B
Ba !
Be
Bt
Be
C
Ca
Cd
Ce

c
~

Sitber . . .
¢ Aluminium .

Argon . . .

t Argen .

Gold .

{ Bor.

i Barium

i Berylliom .
i Wismut . .

Brom . . .
Koblenstoff .

Cadmium . .
Corjum . .
Chlor . . .

i Kobalt.

Chrom . . .

{ Caesium . .

Kupfer
Dysprosium .

| Erbium. . .
. Europium

Fluor . .
Eisen . .
Gallium .

; Gadolinium .

Germaniom .
Wasserstoff .
Helium . .
Quocksilber .
Holmiom . .
Indiwin
Iridiom
Jod. .
léalinm_ .
rypton . .
Lauthan . .
Lithiom . .
Luteﬁugn . .
Magnesium .
Mangan .
Molybdén.

von

Atomgewichte filr 1918,

W. Ostwald.

Da ein BeschluB des Internationalen Atomgewichts-Aus- |
schusses auch im Jahre 1917 nicht gustande gekommen ist, muf §
dert im Gebrauch bleiben: |

=

N —
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107,88
27,1
$9,88
14,98

1972

14,0
187,81

9,1

308,0
19,99
12,005
40,01

112,40

140,26
86,48
58,91
52,0

182,81
88,57

162,5

161,1

162,0
19,0
55,84
89,9

167,8
12,5

1,008
4,00

200,6

168,6

114,8

198,1

126,82
89,10
82,92

189,0

8,94

115,00
24,82
54,98
96,0

N .
Na
Nb
Nd

Ni
Nt
O
Os
P
Pb
Pd
Pr
Pt
Ra
Rb
Rh
Ru
8
8b
Sc
Se
8i
Sm

Sa
S

Ta
Th
Te
Th
Ti
T}
Ta
U
\'4
w
X
Y
Yh
t In
Zr

GroBbothen, Dezember 1917,

“Ne

Stickatoff .
Natriom .
Niobjum .
Neodym .
Neonn . .
Nickel . .
Niton . .
Saunerstoff.
Osminm .
Phosphor .
Blel. . .
Palladium
Praseod

Platin . .
Radium .
Rubidium,
Rhodium .
Ruthenium
Schwefel .
Antimon .
Scandiam .
Belen . .
Silicium .
Samarium
Zian . .

Tautal. .
Tearbium .

 Thor . .
i Titan . .
[ Thalliam .
Thulium .
Uran . .
Vanadiom
Wolfram .
Xemon . .
Yttvium .
Ytterbium
Zink . .
Zirkonium

- - - - - .

Strontinm. .

Tellar . . .
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14,01 .
98,00
98,5

1448 |
203§
58,68
16,00
180,9
81,04
207,20
108,
195,2
226,0
85,45
102,9
101,1
82,06
120,2
44,1
79,8
28,8
150,4
118,7
87,68
181,6
159,2
127,6
282,4
48,1
204,0
1885
£38,2
51,0
184,0
180,
88,1
178,6
66,87
90,6
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nis des japanischen Pf.s (H, Wal.

baum) 96, 246.




Sodwegisr. w5

Phenanthren s. Thermochemische
Studien,

Phenetidin ¢ H,,ON,

Phonylbromessigetiure CH,0,Br,

Phenylchloressigsiivre C:H,O,Cl.

Phouylenharnstoff C,H,ON,,

Phenylessigeure CSH,(S .

Phenylglyoxylsiiure CgH:O,,

Phenyliminodiessigsdnre CyoH, 04N,

Phenylpropionsiture &. Brom.f. #w-
nylpropionsiure.

Photochemische Reaktionen, iiber
ph. R. in witBriger Losung. 1I.
(A. Bonrath) ﬂ%. 180,

Polarisation s, Drehungsumkebrung.

Pseudosaccharinhydrazid
CyH, 0, NsS. :

- Pyrylimnverbindungen, fiber P, 1L

(W. Dilthey) 95, 107,

Radioaktivitat s. Mineralien,
lotationsdispersion, itber Dreh .
umkehrung u. anomale R. (H.

GroBmann u, M, Wreschner)
96, 125,

Saccharin 5. Pseudosaccharin.
Schiffsche Basen, iiber Bromide
Sch. B. (H. Franzen, H. Weogr.-
zyn u, M. Kritschewsky) 95,
Ji4.
Schicimsiiure CgH, O,
Silicium, Orgenosiliciumverbindun.
cn 8. Trimethylbenzylsilican.
Sulfamidoanilin C;H O,NS.
Sulfamidobenzhydrazid C,H,0,N,S.
Rulfamidobenzoesliureitthylester
¢ H,,0,NS.

Sulfamidebenzoylazid (,H,0,N,8.

Bulfamidophenyltriazol
{}1¢H!50‘N582¢

Sulfamidophenylurethan

CeH ;O N. 8,

Sulﬁg mait!obenzhydmzidunhydrid
C’ 302N‘ SI )

Sulfoearbonsiiuren, iber Hydrazide
u, Azide von 8. (B. Schrader)
b, 312, 392; 94, 180,

Thermochemische Studien (D). La-
gerlﬁf) 96. 26; die Konstitution
es Benvols w. einiger konden-
sierter aromatischer Kohlen.
wassorstoffe, . vom. thermochemi.
schen Gesichtspunkte aus be.
trachtet 35; Borechnung dor Ver.
ll)ée:;mmngswﬁrme der Paraffine
‘Trianisyl-2,4,6.pyranoxyd Cs,H 0,
Trianisyl-2,4,6.pyrylchlorid
CeH O CL
Triglykolamidsiiure (H,0,N.
Trimethylbengylsilican (:mi[, Si.
Pri phenyl-2,4,6-§)vranol Cyll 0,
Tyrosin CH 04N,

Wrmad s, Kalinmdichromat.

Valenzzontren, itbor V. 11, (0. Hins -
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30; dor 2. u. 4-Methoxy-I-naphtyl-E. 67, §9; p-Chlor.,
o-Chlor- u., Brom-phenyl-E. 680, 61, '
Glykolséiure, Hydrezide u. Azide von Alkylather-Gln
(B. van dor Laan) 85, 108; Athylester der Athyl-Gl. 108;
Athylestor der n-Propyl-Gl. 169; Athylester der Isoamyl
Gl " 170; Athylester der Benzyl-Gl 171; Hydrazid der
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(A. Darapsky u, M. Prabhakar) 98, 273; Diammonium.
salz des Hydrazons der Br, 273; dessen Reduktion zu salgs.
Athylester der a-Hydrazinopropionsiiure 273.
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- Oxypropionsiiure, Hydrazid u. Asid der a- u. §.0. (D, Anf.

hiusor) 96, 181; Hydrazid dor a-O. (Milchsiure) 181 ; dessen
Hydrochlorid, Benzel., 0-Oxybenzal-, Benzophenon., Acoton-
u. Acetessigestorverbindung 182ff., Hydrazid der symum.
schundron Milchshure 184; Avid dor Milochsfure 185;
Anilid u. p-Toluidid der Milchsiure 188; Milchatiureazid u.
At!xlalkohol 188, — Damstellung von Estern der §.0. 187;
Mothylestor 189; Athylester 190; Untersuchung der bei

* der Destillation des Methylestors der 8.0, auftretenden Zer-

sutzungsprodukte 191; Kstor der .0, u, Hydrazinhydrat
192; Versuche zur Daretellung von Asid der p-0. 193

- BIN -

Brompropionsiure, Einwirkung von Hydrazinhydrat auf
a-B. (A. Darapaky u. M. Prabhukar) 86, 280.

Alanin, Darztelling von Mothylen.a-A. (H. Franzen u.
E. Fellmer) 95, 308; Salze dess. 308; Methylen-p-Al. 307;
Salze dess, 308; Methyieuphmg!-A. 309; Balze dess, 309,
Hydrazinopropionsiiure, salzs. Athylester der a.H. (A. Da-
rapsky u, M, Prabhakar) 96, 273; Darst. der a-H. aus
Hydrazinhydrat v. a.Brompropionsiure 281,

C,-Gruppe.

Iminodiacetonitril, Darstoll. von Nitroso-l. (Th, Curtius
u. 0. Hofmann) 86, 214; Darstellung von Diglykolamid-
saurclithylester aus 1. 215, .

Apfelsiure, Hydrazid u. Azid der A. (C. von Hofe) 95, 209;
Dihydrazid der A. 209; dessen Dihydrochlorid, Dibenzal..
§§imta!dehg;l; u, Acetonverbindung 210, 211; Diazid dor
A. 211; Uberfithrung des Diasids in Aminoaectaldehyd 212;
iiber den EinfluB von Shuren auf die Rotationsdispersion
der A, (H. GroBmann u, M. Wreschner}) 96, 148.
Woeinsiure, Hydrazid u. Azid der W. (Chr., Ohlgart) 95, 214.
Dihydrazid dor W. 214; dessen Dihydrochlorid, Dibenzal-,
Di-o-oxybenzal., Di-p-methoxybenzal-, Dipiperonal., Di-
cinnemyliden-, Di-m-nitrobenzal- u. Diacetessigester.Ver-
bindung 216 v, ff.; Dihydrazid der Diacetyl- u. Dibenzoyl.
W. 218; oyolisches sck. W.-hydrazid 219; Diazid der W.
220; W..disnjlid u. p-toluidid 221; Glyoxa! aus W.-diazid
222; Glyoxalosotetrazon u. p-nitrophenylosazon aus V..
diazid 224, 226; Glyoxalbenzoyl- u. m-nitrobenzoylosazon
aus W..diezid 226; W..diphenylhydrazid 227; Dialdehyd
der W. (A. Darapsky) 238; iiber den EinfluB von Suren
auf dic Rotationsdispersion der W. (H. GroB8mann u.
M. Wreschner) 98, 130.

~ 4HI -
Iminodiessigasiurediazid, Nitrit des ILs (Th, Curtius u,
0. Hofmann) 96, 231,
Disulfiddiacctaldehyd, Darstellung aus den Aziden von
Dibenzoyl- u. Dihi})purylcyatin (N. C. Kyriacou) 95, 371;
gug Disulfiddiacetal 312; Di-p-nitrophenylhydrazon des D.s
73.

Nitmsoiminodiessigaﬂure, dic Salzbildung der N. (J. V.
Dubsky v. M. Spritzmann) 96, 105; Darustellung der

B T
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N. 108; Salze dor N. 107 u. ff.; Didthylestor der N.
(Th. Curtius u. 0. Hofmaun) 98, 223; Diamid der N.
226; Dihydrazid der Dincetyl-N, 225; Dihydrazid der
Bisaceton-N. 226; Diazid der N. 2268; Dianilid dor N. 227,
Asparaginsiiure, Hydrazid der A. (J. Jansen) 95, 327;
A..monohydrazid avs Asparagin u. Hydrazinhydrat 327,
aus salzs. A.—mono&thglcator w. Hydrazinhydrat 328; Am.
monium- v, Silberals 328; Dihydvochlorid, Bonzal-, 0-Oxy-
benzal-, m-Nitrobenzal- u. Acctessigesterverbindung 324,
330; Asparaginsiuremonohydrazid u. salpetrige Siure 831;
A.dihydrazid 332; desson Tribydrochlorid u. Di-m.Nitro-
benznlverbindung 333; Dihydrazid u. salpetrige Siure 834
Diglykolamidsiure (Iminodiessigsiure), iiber die Einwirkung
von Hydrazin u, salpetriger 88ure suf Buter der D. (Th.
Curtius u. 0. Hofmann) 96, 202; Darstellung von Ester
der D, aus Chloressigsiture 214; aus Iminodiacefonitril 215;
Hydrazid der D. 217; Ester der Nitroso-D, 223; Azid der
Nitroso-D. 228; Verhalten des lotzteren gegen Wassor 228;
Urethan aus dem Azid der Nitroso-D. 228; Zersstzung des
Urethans mit konu. BalzsBure 220; Nitrit des Azids 231.
Nitroiminodiessigsiure, Salze der N. (J. V. Dubsky u.
M. Spritzmann) 98, 108,

Asparagin, Darst. von Mothylen-A. (H. Franzen u. E.
Fellmer) 95, 310; Caloiumsalz 311.
Iminodiessigsduredihydrazid, Darstell. des I.s (Th. Cur-
tizs u. Q. Hofmenn) 96, 217; Bisacoton-1I. 218; Bis-o-
oxybenzal-1, 218; Bisbenzal-1. 219; Sulfat des Bis-0~oxy-
benzal-I.e 219; Sulfat des Bisbenzal-Ls 220; Hydroohlorid
des Bisbenzal-Ls 221; Nitrat u, Nitrit des Bisbenzal-Ix
222; Trincetyl-1. 223.

C;-Gruppe.

Athoxypropen, itber die Kondensation ven Oxalither mit
B-A. (W. Wislicenus u. K. Seholikopf) 95, 260, 297.
a-Dimethylaminopropionsiiure, Athylester der a-D. (R, Co-
losser} 96, 340; Hydrazid der a-D. 341; dessen Dihydro-
ohlorid u. m-Nitrobenzalverbindung 341; Bildung von
Acotaldehyd aus dem Hydrazid 342,

Hydrazid der f-D. 342; dessen Dih lorid u. Benzal-
verbindung 343; Hydrazid der Bis.-D. 344; 8-D.-hydrazid
w. salpetrige S#ure 344,

— I —
Bromisovaleriensiure, Einwirkung von Hydrazinbydrat auf
a-B. (A. Darapsky u, M. Prabhakar) 88, 280.
Hydrazinisovalerisnsiiure, Darst. der a.H. (A. Darapsky
u. M. Prabbaksr) 96, 282; Benzal.e-H. 282; Diacetyl.
a-H. 283.

C,-Gruppe,

Nitrilotriacotonitril, Darstellung von X. {Th. Curtius u.
O. Hofmann) 96, 232, -

Citronensiure, Hydrazid v, Azid derC. (F, Bauvin) 85, 246;
Tribydrazid der C. 246; desson Trihydrochlorid, Tribengal-,
Tri-o-oxybenzal- u. Tribenzophenonverbindung 247, 248
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Triazid dor C, 248; Triamid, Tvianilid u. Tri-p-toluidid der
C, 349; Trinzid der C. u. Athylalkoho! 250; Triazid u.
wiiBrige Balzsiiure 262; salzsnures C.-hydrazihydrazid 253;
Benzal-C.-hydrazihydragid 254; C..hydraziazid 266; C..
hydrazianilid 265.
Oxalsburctithylestor, iibor die Kondonsation von O, mit
thoxyorotonsiureestor, Athoxypropen wu. Acetondisthyl-
nootal (W. Wislicenus u. K. Se ollko pf) 95, 200; Darst,
dor Kaliumverbindung des Oxalylathoxycrotonstureester:
281; Kondensation von Q. mit f-Athoxypropen u. Acoton-
didthylacetal 207: iiher dio Einwirkeng von 0. auf g
Aminocrotonsiurcester (W. Wislicenus u. K, Scholl.

kopf) 96, 174; Kondensation des f-Aminoorotonsiurcesters
mit zwei Molekillen O. 178.

Schicimséiure, Hydrazid u. Azid der Schl. (A. Darapsky)
95, 228; Dibydrazid der Hchl. 228; Dibydrochiorid, Di-
bengzal-, Di.o.oxybenzal. . Diacetonverbindung des Hydr-
azids 229, 230; Diazid der Schi. 230; Dianilid 232: Diazid
u. Athylalkohol 232; Sohl,.estor 241 ; Sohl.-dinzid w. Methyl-
alkohol 243; Diazid u. Wassor 244.

Hoxylenalkoliol (£, y-Hexenol), H. als Bestandtei] des japa-
nischen Pfefforminzils (H. Walbaum) 88, 246; Bater des
His 248 u. ff.; Naphtylurethan 260.

— 61 —

o-Benzolsulfosure, Datstollung der 1.Amino-1,3,4-triazol-
2,6-0-B. (E. Schrader) 95, 325,

Dilacton der Dioxytetrahydrofurandicarbaminsiure (A. Da-
rapsky) 95, 234; dessen Silbersalz 235; Verhalten des
Dilactons gogen Alkalien w. Siéiuren in der Warme 2356,
gegen Brom 236,

Hydrazinodimalonsiure, Bis-Diammoniumsalz dor H, (A.
Darapsky u. M. Prabhakar) 98, 283; Darst. der H. 284,

Triglykolamidsiiure, Kupforsalze der Tr. (J. Dubsky u.
M. Spritzmann) 98, 121; tiber dio Einwirkung von
Hydrazin u. salpetriger Sturc aw’ Ester dor T, (Th. Cur-
tius u. 0. Hofmann) 96, 202; Darst. von Ester der Tr.

aus Chloressigaiiure 213; Nitril der Tr. 232; Hydrazid
der Tr, 233,

Nitrilotriessigstiure, Triithylester der N. (Th. Curtius u,

O. Hofmaunn) 98, 232; Trihydrzid der N. 233; desaen

'I&riacetnm u. Tribenzalverbindung 233, 234; Triazid der
. 234.

Nitroiminodipropionsiure, Addition von Ammoniak an
das neutrale Kupfersals der N. (J. Dubsky u, M. Spritz-
mann) 96, 120.

B-Dinulfid-a-dioxydipropionséiure, Colciumsalz dor A-D.

(N. C. Kyriacou) 96, 362 _

Dimethylaminobornsteinsiure, Darstellung des Dimeth{j,-

esters der D. (R. Colosscr) 95, 345; Dihydrazid der D.

348; dessen Trihydrochlorid, Dibenzal-, Di.o-oxybenzal-

1%. Diacotonverbindung 346; Dihydrazid w. salpetrige
dure 347.

L
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CM,,ON  Iminodipropiomsiure, Addition von Ammoniak an das

u neutrale Kupfersalz der I. (J, Dubsky u. M, Spritz-
mann) 96, 119, _

CGHLO0N  Athoxymethylurethan, Darst. von A, (Fh. Curtius)

85, 174.

C.HONS8; A-Disulfid-a-bisdiazodipropionséure, Dimethylester der f-
. (N. €. Kyriacou) 95, 361,

¢, H,0,N,8 o-Suliamidoanilin, Darst. von o-8. (E. Schrader) 85, 385;
dessen Chlorhydrat 306; Benzoyl-c-8. 306,

CH,;0N,8, Cystin, Damtellung des C.s (N. C. Kyrisoou) 95, 360;
salzs, C..dimothylestor 361; Uberfithrung des letateren in
p-Disulfid-a-bisdiazodipropionsituredimethylester 361; in §-
Disulfid.a-dioxydipropionsiure 362; Didthyl- u. Dimethyl-
eater des Dibenwoyl-C.e 363, 364; Dihydrazid des Dibensoyl-
C.s 366; Diszid des Dibenzoyl-C.s 366; Durstellung von
Dihippury}l-C. 366; Dimethylester des Dibippwryl.C.s 367;
Dihydrazid des Dihippuryl-C.s 348; Dibensal. v, Diaceton-
verbindung des letztoren 368, 369; Diazid des Dihippuryl-
C.s 369; Urethan aus létzterem 309,

C,-Gruppe.
CH X Benzonitri, Darst. von B. (H. Franzen, H. Wegrzyn
w. M. Kritschewsky) 05, 380.
C,HN Benzylamin, Darst. von B. (H. Franzen, H. Wegrzyn
u. M. Kritschowsky) 05, 388; Tribromid des Bensyliden-

B.s 388.
CH 0, Acetondiithylacetal, Kondensation von Oxalester mit A.
(W. Wislicenus v. K. Scehollkopf) 95, 209, 297.

— TIHI —

€ H 0N, p«!’henjrlenhnmstoﬂ. Darst. von p-Ph. aus p-Aminobenz.
azid (J. Jansen) 95, 338; Oberfithrung von p-Ph. in p-
Phenylendiamin 339,

C;H,0,N Anthranilsiure, Azofarbstoff aus diazotierter A. u. 1,5-
Dioxyrnaphtalin (O. Fischer u. C. Bauer) 95, 265,

¢;HL,ON, p-Aminobenzhydrazid, Darst. von p-A. (J. Janaen) 46,
335; Dibydrochlorid, Benzal- u. 0-Oxybensal verbindung 336;
Cberfohrung von A. in Azid 337; p-Phenylenharnstoff aus
dem Azid 338.

- 1V —

CH O,N¥ ({;‘éuulbsenmmulfonzid. Darst. vou o-C. (E. Schrader)
. 1806,

CHGONS  o-Sulfamidobenzoylazid, die Umlagerung des o8 (K.
Schrader) 95, 392.

(.H,0,N8 Pscudosacchnrilﬂl{grazid. Darst. von Py, (E. Schrader)
95, 320; dessen Benzoylderivat 322; Benzal-Ps. 322; p-
Methoxybenzal-Ps. 322; Uberfihrung des Pas in das Asid
u. das Anilid 323.

¢, Hg O N8 Sulfhydrazidobenzhydrazidenhydrid, Darst. von o-8. (E.
Schrader) 96, 183; Benzal-0.8, 184,

.H 0N 8 o-Sulfamidobenzhydrazid, Darstoll. von 0-S. (E. Schrader)
85, 317; dessen Chlorhydrat 318; Benzal-o-8. 319; m-
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Nitrobenzal-o-8. 318; p-Methoxybenzal-o-8. 319; Azid 320;
Anilid 320. v
- —_

Cyanbenzolsulfochlorid, die Einwitkung von Hydrazin nuf
o-C, (E, Bohrader) 98, 180,

Phenylglyoxylsfiure, Reduktion des Hydrazons w. Azius
der Ph. (A. Darapeky u. M. Prabhakar) 96, 273; Di-
gmmoniurmsaly des Hydrazons der Ph. 275; Azin der Ph, 277,
Phenylessigsiure, Hexylenester der Ph. im jupanischen
Plefferminzsl (H. Walbaum) 98, 248; Bildung von Ester
dor Amino-Ph. (A. Darapsky u. M. Prabhakar) 08,
299; Bildung von Ester der Azi({:»Ph. 300, 8, a. Kssigsiure.
Mandelsiure, Bildung von M. aus Hydrazinophenylessig-
sure (A. Darapsky u. M. Prabhakar) 96, 290. Bitdung
von Athylester der M. 297,
Ethoxy-é)-pymnon-(l,2)-mrbomii.me. Darst, der A, (W,
‘gislgigenua u. K. Schéllkopf) 85, 206; Athylester der
. 296,

Oxalylacotessigester, Darst. von O. (W. Wisliconus
w. K. Schéllkopf) 95, 282; abnorme Salze deg O.s 286;
Monoghenylhydmmn des a-0.8 288; Pyrazolon auvs a.0.
288; Einwirkung von 2 Mol. Phenylhydruzin auf don a.O.
289; auf den B.0. 202; Dianilid des O.g 283; Phenazin des
0.8 204; Benzolazo-0. 204, )
Athoxyerotonsiurcester, iiber dic Kondensation von Oxal.

ceber mit A, (W. Wislicenux u. XK. Rchollkopf) 95,
289; Darst, von XK. 28].

— 8IH -

Phenylchloressigsture, Bildung von Ph, (A. Durapsky u.
12\‘[. Prabhakar) 98, 289; Bildung von Athylester der Ph,
95.

Phonylbromessigeivire, Einwirkung von Hydrazinhydrat

auf Ph. (A. Darapsky u, M. Prab akar) 88, 280; Bildung
von Ph, 290.

Nitrobenzoylsemicarbazid, Damt. von m-N, (A. CGold-
berg) 95, 207,

Dioxy-(2,4)-pyridincarlmna&urei‘wthy!ostor (W. Wislicenus
u. K. Schéllkopf) 95, 297,

Hydrazinophenylessigeiure, Darst. der H. (A. Darapsky
u. M. Prabhakar) 86. 276, 285; BonzalH, 287 : 0-Oxy.
benzal-H. 287; Dibenzoyl-H. 288; Oxydation der H. 28%;
Chlor u. H. 289; Brom u. H. 200; salpetrige Siwre u. H,
200; salzs. Athylester der H. 291; Athylester dor H. 201 ;
Mothylester dor H. 282; Athylester dor o-Oxybenzal-H.
203; Athylester dor Carbonamid-H. 203; Athyl. u. Mcthyl-
gter dor Carbonamid-H. 204; bromwasserstoffsaurer
Athylester dor H. 205; Chlor u. malzs, Athylester der H,
295 Athsrlester der Nitroso-H. 287; letzterer u. salpetrige
Sture 207; Umwandlung des Esters der Nitroso-H. in
Aminophenylessigestor 289; Umwandlung des Esters der
Nitroso-H. in Azidophenylessigester 300,
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O H,;ON Phonetidin, Dwmsteliung von m-Ph, (H. Franzen u. M.
Schmidt) 88, 21; Verscifung der drei Ph.e durch Frhitzen
mit Salzsiiure 24, .
U Hy, 0N OxaminsBurecrotonsuveiithylester, Damst. von $-0. (W.
Wisliconus u. K. Sohallkopf) 98, 178. : .
WH;ON, - Abhoxyg{‘mnylhydra-zin, iitber die Zersotzung der drei Ae
durch Balzsbure (H. Franzen u, M. Sochmid¢) 98, 1;
Chlorhydrat des p-A.s 8; Uberfithrung dess. in Bongyliden-
p-ithoxyphenylhydrazon 9; in Brengtraubensdure.p-dthoxy-
phenylhydrazon 19; in Dibenzoyl-p-A. 10; Verhalten des
-A..ohlorhydrats gegen Salesdure 11; Chiothydrat des o-
& 17; Uberfithrung dess. in Benzyliden-o-dthoxyphenyl.
hydrazon 17;in Brenztraubensiiure-o-éthoxyphenythydrazon
18; in Dibenzoyl-a-A, 18; Verhalten des o-A..chlorhydrate
cgen SalzsBure 19; Chlorhydrat des m-A.s 23; Uberfithring
ess. in  Benzyliden.m-dthoxyphenythydrazon 23; Ver.
halten des m-A.-chlothydrats gegen Zinnchlorir v, Balz.
= sitire 24, -
ol O,N,  Anhydroformaldchydurethan, Bildung ven A, (Th. Cur-
tius u. O, Hofmann) 96, 229,

— BIV —~

CH,,0,N8  o-Athoxydiazobenzolsuliosure, Natriunwalz der o-A. (H.
Franzen u. M. Schmidt) 868, 15, . ]
“H,0N8 o.Athoxyphenylhydrazinsulfosure, Natriumsalz der o-A.
3 , :
(H. Franzen u. M. Schmidt) 96, 14,

C,-Gruppe.

CH;, 0, Oxy-B-phenylpropionsiiure, Bildung wvon «.0. (A. Da-
rapsky u, H. Berger) 88, 308.
CH 1,0, (i{c}oisoeamphoronsauro. Darst. von C. (J. Bredt u
. Holz) 96, 1569,
CH,,0, Cinensdure, iber a- 4. f.C. (H. Rupe u. A. Bleoch-
schmidt) 96, 59; Damtellung der §.C. 61; Einwirkung
von Bromwasserstoff auvf a- u. p-C. 63,

—_ I —

C,Hy0,8r  Brom.f.phenylpropionsiure, Einwirkung von Hydrazin-
? hydrat auf (f u. #.B. SA. Darapsky f H. Berger) 98,
301; Bildung von Athylester dor «-B. 311, 312; ﬁinwirk.
von Natriumazid auf «.B, 321; Bildung von B-Oxy.§-
phenylpropionsiiurehydrazid aus g.B. 321,
(\H,;,0,N  p-Aminobenzoesiturciithyleater, Darst. von A. (J. Jansen)
95, 336; Uberfithrung des A.s in das Hydrazid 336.
Dimethylanthrantlsiure, Hydrazid der I, (R. Colosser)
95, 347; Dihydrochlorid, Benzal-, 0-Oxybenzsal. u. Aceton-
verbindung 348; Azid der D. 349,
CH,0,N Tyrosin, Darstellung des T.s (W. Donselt) 95, 349; salz-
. sourer Athylester des T.s 360; desson UberfGhrung in p-
Oxyphenyldiszopropionsiureiithylester 361; Amylester des
T.s 352; Hydrazid des T.s 363; dessen Dihydrochlorid,
Dibenzal., Di-o-oxybenzal. wu. Diacetonverbindung 354;
T.-hydrazid u. salpetrige Saure 366; Athylester des Ben-
zoyl-T.s 356, :
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ﬂ~0xy‘ﬁ«pﬁenylﬁro iongiiurehydrazid, Darmt. von «.Q, (A.
Darapsky u, H. Berger) 08, 321, 324; Benezal.8-0. 324;
Verhalten des £.0. beim Koohen mit verdimnter Solzsiure
326; Uberfithrang dea $.0. in das Aszid 326,

Hydmzino-ﬁ-},{whunyipropionsﬁum, Darst. ven «.H. (A,

Darapsky w. H. Bergor) 96, 301; Verhalton dor «H.
beim Kochen mit verdinnter Salzsiiure 303; Bengzal.a.H.
304; o.Oxybenzat.a.H. 305; Di&eclgyl-a-ﬂ. 305; Dibenzoyl.
a-H. 307; salpetrige Skure u. a.H. 308; salzs. Athylester
der g-H. 308; bromwasserstoffsnurer Athylestor dor a.H.
310; letzteror v, Brom 311; Athylester der a-H. 313; Athyl-
estor der p-Nitrobonzal.a-H, 315; Athylester der Carbon.
amid.a-H. 316; Athylester der Nitroso-a-H. 316; Umwand-
lung des Nitrosoesters in a-Amino-f-phenylpropionssure.
ii»th{leatar 318; Umwandiung des Nitrosgesters in a-Azido-
fi-Phenylpropionsiiurcithylester 319.

o Bulfamidobenzoceiureithylester, die Einwirkung von

Hydrazin auf 0.8, (E, Sehrader) 95, 312.

o-Sulfamidophenylurethan, Darsteliung von o-. (E. Behra-
der) 95, 304,

0,,-Gruppe,
Peri:;ytlzlooamphau, Darst. von P, (J. Bredt u. W, Holg)
95, 151.

- 10l —

Diox{naphmlin, Boitriige yur Kenntnis des 1,6.D.s (0,
Fischer u. P. Bauer) 5, 261; Reduktion des 2-Nitroso.
1,5-D.s 262; Reduktion des 4-Benzolazo-1,5.D. 263; salgs.
4-Amino-1,6-D. 263; 2-0-Oxybenzolazo-1,5-D. 264: Aro.
farbstoff aus o-Diazobenzocsiiure (diszotierte Authranil-
sure} u. 1,6-D. 266; 4.m.Carboxylbenzol-azo-1,6.D. 266,
Naphtylamin, iiber die Bromierung der beiden N.e (H.
Franzon u. E. Aaslund) 95, 160; Benzyliden-1,6-dibrom.
2-N. 162; 1,6, Tribrom-2.N. 163; Versuch zur Gewinnung
von Tetrabrom.2.N, 164; 2,4.Dibrom-1-N. 165; Benzyliden.
2,4-dibrom-1.N. 185; Versuche zur Darstellung von Tri-
brom-1.N, 160,
Oxalylathoxyerotonsiiurcester, Kaliumverbindung des O.s
(W. Wislicenus u. K. Schollko pf) 95, 281; Uberfithrung
ders. in Oxalylacctessigestor 282; Phenazin des O.s 203
p-Pericyclocamphanon, ither des B-P. (J. Bredt u. W.
Holz) 95, 133; Darstellung des f-P.s 147, 148; Semicarb-
azon des f-P.s 149; Hydrobromid 149; Dibromid 150
Hydrazon 151; Reduktion des f-Ps zum B-Pericyclo.
camphanol 152; Oxim des f-P.s 156.
Campherchinon, Darstellung von inaktivem C. (J. Bredt,
J. van Eys, J. Dorren u. L. Ackermann) 95. 65.
Cyclocampholensiiure, Darst. von C. (J. Bredt u.
W. Holz) 96, 157; Nitril der C. 156; Athylester 157.

- f-Perioyolocamphanol, Derst. von 8.P. (J. Bredt u. W.

Holz) 85, 152; B-P.-Phenylurethan u. -Xanthogensiure-
mothylester 162; Chlorid 1563; Methyléther 153; Molekular. _
refraktion des Methylathers 165,
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Campher, Gewinnung des d +I-Isonitroso-C.s (J. Bredt,
van Eys, J. Dorren u. L. Ackormann} 95, 65,
Campholid, (d + 1).Acotoxy-f.C. (J. Brodt, van Eys,
J. Dorren u, L, Ackermann) 69, 70; 1. Acotoxy-8-C. 71;
@ + 1)-8.€. 7; (d)-C. 71; Iso-d-ncetoxy-p-C, 96, 68;
Iso-{d + 1)-acotoxy-pg-C. 69; iiber die Constitution des

-C.8 (J. Bredt) 70.

‘amphozeanaldehydeiiure, dber C, (tart.-sek.c{ (Halbaldehﬁyd
der Camphorsiure) (J. Bredt) I. Abhandlung, 95, 63;
d + 1:C, 67; d-C. 68; Oxime der C. 89; Semicarbazon 70;
2. Abhandlung 98, 65,

Trimethyibengylsilican, {iber die p-Sulfosiure des T.s w.
einige ihrer Derivate (A. Bygdén) 96, 86; Sulfonierung
des T.s 89; BEigenschaften dor p-Sulfosure des T 91;
Konstitutionsbestimmung 92; Salze der p-Sulfosiiure 84 u. ff,
Chlorid u. Bromid 100, 101; Amid u, Methylamid 101;
Anili‘dil& Mothylanilid 102; o- u. p-Toluidid 103; Benzyl.
amid 103, ' T

— 10HI —

Azidophenylessigester, Bildung von A, (A. Darapsky u.
M. Prabhakar) 96, 300.

Phenyliminodicssigsiiure, Salze der Ph, (J. V. Dubsky u.
M. Spritzmann) 88, 110,

Aminophenylessigester, Bildung von A, (A, Darapsky w
M. Prabhakar) 96, 299.

lg)éuziaogmphcr, Darst. von D. (J. Bredt u. W. Holgz)

. 148,

Athoxalylaminocrotonsiureester, Darst. von N.A. (W.
Wislicenus u. K, Schéllkopf) 96, 176; Kaliumverbin.
dung des N-A.s 173, 176.

Campherchinonhydrazon, Durst, von €. (J, Bredt wu
W. Holz) 95, 147.

Azido-f-phenylpropionsiureithylester, Bildung von a-A,
(A. Darapsky u. H. Berger) 88, 310.
Aminophenylpropionsiiurcester, Bildung von A. (A. Da-

rapsky u. R, Berger) 86, 318

C,,-Gruppe.
Digulfiddiacetal, Darst. von . (N, C. Kyriacou} 85, 370.

0,;-Grappe,

Benszylidenanilin, Bromicrung des B.s in #therischer Lisung
(H., Franzen, H, Wegrzyn u, M, Krit-sehewskf} 95,
380; in Schwefclkohlenstoffltieung 382; in Benwlldsung
384; in Chloroformids 385; in Ligroiniésung 387; in
Eisessiglosung 387; Verbalten der Bromide gegen dJod.
wasserstoff 391,
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0y ¢-Gruppe.

CiHyu0,  Diphenylglykolsiture, Hydrazid u. Azid der D. (A. Gold-
' berg) Bg, 196; Hydrazid 195; dessen H; ts.rochlorid,
Natrinmsalz, Benzal-, 0-Oxybenzal., Aceton-, Aostophenon.,
Acetessigestor-, Brenztraubensiture., Monoacetyl. u. Mono.
benzoylverbindung 196 u, ff.; symm. sekundiireg Hydrazid
der D. 199; Azid der D. 200; dieses Azid u. Athyl-
alkohol 201; Azid u, Wasser 203; Azid u. Ammoniak 204;
D..n-propylamid 204; D..diithylamid 205; Hydrazid dor
D. 208; Phenylhydrazid dor 1. 208; Azid dor D, u, Anilin
u. p-Toluidin 200; Azid der D. u, Benzamid 208; Azid u.
Glykokoll 209,
¢ HN Bengyliden.p-toluidin, Bromierung von B. in #therischer
Losung (H. Franzen, H. Wegrzyn u, M. Kritschwsky)
8h. 381; in Schwefelkohlonstofflosung 382; in Benzolltsung
384; in Chloroformlosung 386; in Ligroinlisung 387; Ver-
halten der Bromide gegen Jodwusserstoff 361, R

- 14 Il —
C,H,0;A8  Anthrachinon.c.awsinoxyd, Darst. von A. (I.. Bends)

¢, H,0,Ax  Anthrachinon.a.arsinsiiure, Darst. von A. (L. Benda) 95,
82; Reduktion der A. mit Hydrosulfit zum Arsenoanthra-
hydrochinon u. Regenoration dor Arsinsiiure durch Luft
83; Einwirkung von- Natriumamalgem suf A. 84; Uber.
fihrung von A, in Erythrooxyanthrachinon 84,

Anthrachinon-f-arsinsiure (L. Benda) 95, 87; Ein-
wirkung von Natriumamalgam auf A. 89; Pikrat 118.

Anthrachinon-l-arsinsfure, 4-Amino-A. (,,Arsanilsure®)
(L. Bend a) 85, 80; 4.0xy-A. 92; 3-Nitro-4-0xy-A. 84; 4.0xy-
3-amino-A, 97; 4, 8- Dioxyanthrachinon-1, 5-diavsinsfure (An.
thrarufindiarsinsiiure) 99; Nitrierung der letsteren 101;
4,8.Dioxy-3, T-dinitro-anthrachinon - 1,5-disrsinsfiure  102;
4,8.Dioxy-3, 7-tiamino-anthrachinon.1,5-diarsinsure 105,

— ¥4IV -

C H 0N 8, 2, 5-0-Sulfamidophenyl-1,3,4-trinzol, Darst. von 2,5-0-&,
(E. S8chrader) 956, 326; l.Amino-2,5.0-8. 324; 1.Benzal-
amino-2,5.0-8, 325,

C,¢-Gruppe.

€, cH; 0,8 Benzoyltyrosin, Athyl. u. Amylester des B.s (W. Donselt)
96, 356; Hydragid des B 357; dessen Benzal., o-Oxy-
bengal- u. Acetonverbindung 357; Azid, Amid uw. Anilid
des B.e 368; Urethan aus dem Aszid 3569.

CicH, 0N, Hydrazophenylessigs@ure, Darst. der H. (A, Daropsky u
M. Prabhakar) 96, 278; Athvlester der H. 279

C,,- Gruppe.

CyoHyo0eNs8y Dibenzoyleystin, Dikthylester u. Dimethylestor des Dus
(N. C. Kyriacou) 95, 363; Dihydrazid des D.s 305; dessen
Dibenzalverbindung 365; Diazid des D.s 366; Uberfilirung
desa. in Disulfiddiacetaldchyd 371.



rgpe.

Cul;0;  Triphonylpyranol, i.esktionen des T.s u, ibre Beziehungen
zur Formulierung (W. Dilthey) 85, 109; Methylithor des
' T.s 114; Tr. v, Hydrazinhydrat 115,

Cy4-Gruppe. .

CalhUsN,8, Dihippuryleystin, Darst. des D.s (N, €. Kyriacou) 93,
300; Dimethylester des D.s 367; Dihydrasid u, Diezid deg
letzteren 308, 369; Urothan aus dom Diazid des D.s 368; -
Oberfithrung deg lotzteren in Digulfidiacetaldehyd 371,

0’5“Gmpnei
€ ll,,0 Dianisyl-2,6-phenyl-4-pyranol, Darst. von D. (W. Dil-
T they) 95, 118,
— 5 —

| CyHy041  Dianisyl-2, G.phenyl-4-pyrylehlorid, Eisonobloriddoppolssiz
wHuls des D.s (W, Dilthey) 06, 110; Pikrat 120,
CusH0.Ns Bengzal-diacetophenondisgemicarbazon, Darst. von B. (W.
Dilthey) 95, 116.

0yq-Gruppe.

Cosl,0,€1  Trinnisyl-2,4,8-pyrylohlorid, Daret. von Eigenchloriddoppel-
T Galz dos T (W, Dilthoy) 96, 116,

Cgy-Cruppe.

CuHpON  Covin, Jodmothylat des C.s (M. Freund u. A, Sobh warz) {
88, 237; des-N-Mothyl.C. 287; dessen Jodhydrat, Brom- ~
hydrat, Chlothydrat u. Pikrat 239 u. ff.; Einwirkung von
Jodmethyl anf das N.Methyl-C. 241; oliges Des-N-Methyl-

C. 242,
033- Gl’ﬂpp&

Cagll 0N  Covadin, Boitrag zur Kenntnis des C.s (M. Freund u,
A. Bohwarz). 3, Mitteilung 98, 236.

05y~ Gruppe.

Cpal (0, 'ggiariisyl-é,4,6'pyranoxyd, Darst, von T. (W. Dilthey)
, 117,




