
I u  seiner jiingsten Publicationen iiber diesen Gegenstand hat  
(.i i e s e  1') auf die Existenz eines Emanium X hingewiesen, welches 
bei der Fallung des Lanthan-Emaniumoxyds durch Ammoniak in Lo- 
sung bleibt. Daher wurde versucht, wie sich das in der zuletzt be- 
schriebenen Weise gewonnene , stark emanirende Thorium bei der  
A ~iioioniakfallung verhielte. Dabei zeigte sich, dass das so abgeschie- 
deiie 'I'horiurnhgdroxyd unverandert stark emanirte, wahrend die Lo- 
sung nach deni Abdampfen und Vertreibeu der Amnioniumsalze keinen 
crheblich emanirenden Ruckstand liess. 

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich, dass A c t i ' n i u m  u n d  E m a -  
iiiuui n i c h t  i d e n t i s c h  s i n d ,  s o n d e r n  i n  e i n e m  g e n e t i s c h e n  
Z u s a m m e n h a n g  s t e h e n .  Emaniurn, wenu wir als sokhes den dein 
Lanthan folgenden Stoff bezeichnen, erzeugt das Actinium, den dem 
Thorium folgendeu, stark emanirenden Stoff. Der Name Emanium 
ia t  so allerdinge riicht gliicklicli gewahlt, da  dieser Stoff gar nicht 
emanirt. Passender ware es gewesen das Actinium nach seinern 
Emanationsvermiigen zu beneunen. 

Dergleichen unpassende Trivialnameii wiirden vermieden werden, 
wenn die auf deni Gebiete der Radioactivitat thiitigen Fachgenossen 
niit der Benennung neu entdeckter Stoffe bis zu einer gr6ndlichen Er- 
forschung ihrer Eigenschaften zuriickhalten wiirden. \Venn nicht ge- 
iiiigend charakterisirte Stoffe mit Namen reraehen werden, so wirkt 
dies spater hiiufig verwirrend, anstatt die Uebersicht zu erleichtern. 
Xeben dem hier behandelten Fall sei in dieser Hinsicht besonders auf 
das Polonium rerwiesen. 

397. A. Hantzsch und K. J. Thompson: Ueber die Isomerie 
d e r  sogen. Benzolazocyanessigester. 

,Eingcg. am 9. Juni 1905; mitgetbeilt in der Sitzung von Hrn. 17. U l l m a n n . )  

Die Prodocte der Einwirkung von Diazoniumsalzen auf Natrium- 
Cyanrssigester sind bekanntlich zuerst in zwei versehiedenen Modi- 
ticarionen erhalten wordena) bei denen es  sich nach allen Analogieen 
entweder um Striicturieonierie zwischen den1 echten Benzolazocyau- 

CN esigester, Ar.  N: K. C H c C o o  R, und dem Hydrazon des Keto-Cyan- 

CN rssipesters, h r .  XH. N: Ccco0 
Hydrazons handeln konnte. 

, oder auch urn Stereoisomerie dieses 

Sehr auffiillig war aber der von H. W e i s -  

Dieee Berichtc 3S, i i 5  [1905]. 
2j Kri ickebcrg ,  Joarn.  fiir pralrt. Cilern. 46, 57'3: 49, 3 2 ,  H a l l e r ,  

Compt. rmd .  106, 1171. 



Lac h I) angeblich erbrachte Nachweis ron der Existenz eines dritten 
und schliesslich sogar eines vierten Iaomeren. Denn wenn W e i s b a c h  
in diesen 4 Isomeren je  zwei stereoisomere Panre von Hydrazonen 
iind Azokorpern rermuthet, so ist schozi die Existenz zweier stereo- 
icornerer Azoverbindungen der Fettreihe 

A r . N  N.  A r  
2. ’. C N  ii . CH<E;, c, HS N*CH’COzCzH5, 

und specie11 dieExistenz eines aliphatischen wgn-Azokorprrs(( (Formel2) 
a n  sich eiu Unicurn, da  bisher nur qn-Diszotate, ~,yn-Diazosulfo~iate 
uiid syn-Diazocyanide bekannt sind; ferner besitzt aber auch keine 
dieser v i u  Modificationen n u r  eine einzige Eigenschaft der durch ihre 
Reactionsflhigkeit SCJ leicht erkennbaren syn-Diazokiirper. Ini  Gegen- 
theil spricht W e i s b a c l i s  Angabe, dass sich (L- uncl $-Form einerseits 
uiid j - i i u d  6-Form andererseits wechaelseitig in einander iiberfiihren 
lassen, entschieden dagegen, dass zwei voii dieseri vier Formen, und 
zwnr nach W e i s b a c h s  Ansicht die y- und &Form, stereoisomere 
Azokiirper seien. Denn Letztere stehen, wie das Verhalten der stereo- 
isomeren Herizolazocyanide (Diazobenzolcyanide) zeigt, in ganz arideren 
Eeziehungen zu eiriauder a13 u- und $-, oder ;’- und 8-Benzolazocyan- 
essjgester. 

Da W e i s b n c h  diese Thatsache ausser Acht gelassen hat und als ein- 
ziges Charakteristicuni tier beiden ron ihin 31s Azokorper angesehenen 
dritten oder y- und vierten oder 8-Modification nur ihre rothe, Azo. 
benzol-ahnliche Farbe und angeblictie Iudifferenz gegen Acetylchlorid 
auffijhrt, so hubeu wir diese eigenthiinilichrn Isomeriererhaltnisse ge- 
nauer untersiicht; freilich mit einem von W e i s b a c h a  Angaben wesent- 
lich verschiedenen Resultate, das sich folgendermaassen zusanimenfasaen 
lass1 : 

Von isomer en Benzolazocyarieasigestern existiren nur die langst 
bekannten und gut definirten a- und $-Formen. Die Weisbach’schen  
7- und 8-Formen sirid dagegen als chemische Individuen zu streichen. 
Die sogenannte y-Form ist nur eine unreine @-Form, die sogen. 8-Form 
eine unreine a Form. Die rothe Farbe der sogenanriten y- und 8-Form, 
dir W e i s b a c h  veranlasst hatte, in beiden stereoisomere Azokorper 
211 rermuthen, beruht auf einer Veriinreinigung durch minimale Mengen 
rou Formazylcyanid, das sich bekanntlich in stark alkalischer Losuog 

Auf diese wohl in fester 
Liisii~g gebundenen Spuren von Formazylcyanid ist auch eine vou 
u n s  lieu aufgefundene, anscheinend fiir die y- und 6-Form im Gegen- 
wtz zor u- und @-Form charakteristische violettrothe Farbenreaction 

Cganessigester und Diazosalzen bildet. 

- .- 

‘;I .Jonrn. fur prakt. Chcm, 67, 395. 



mit cocceutrirter Schwefels~ure zuriickzufiihren. Die weitere Angabe 
W r i s b a c h s ,  dnss die y- und 8 Icorm, ebenfnlh im Gegensatze zur 
a- und $-Form, nls stereoisomere Azokorper durch Acetylchlorid nicht 
angegrifen werden sollen, beruht auf eiriem Irrthum; thats~chlich 
wwden alle Modificationen gleichxrtig (scliwierig und unvollstiindig) 
ace ty 1 i r t .  

Die C o n s t i t u t i o n  der beiden einzig reellen Isomeren (der i t -  

und ,?-Form) als stereoisomerere Hydrazone ergiebt sicli, worauf bereits 
die fiii!,eren -4utoren liinwieseu, aus ihrer gi ossen Aehnlichkeit i i i i  

pliysiknlischeu rind chemisclien Verbalten, sowie nus der Existenz zweier 
Acetplderivate welcli’ Letztere eiii und derselben Hydmzon-Strirctur- 

fnrrnel, COOR;C: N .  N h c .  Ar rntspreclien, also stereoieomer seiii 

niiissen. wie sicli derni auch das eiiie Acefylderirat beim Cnikry- 
stallisiien in da3 :tndere umlagert. 

I)ie C o n f i g u r a t i o n  sb e s  tin1 m 11 n g ae is t  deu beiden Sterenim- 
meren folgende speciellen Foimeln zu: 

CX-, 

a-Derivat :f-Derirat 
NC.C.COOR KC.C.COOR 

N , S H A r  
9 

A r N H . N  

die eich aus den i m  experimentellen Theil angefuhrfen Verschiederi- 
heiten und namentlich aos der Analogie des i t -  Derivats init dem 
Hytlrnzon des Dinitrils CN.CX2 H A r .  CK und des p’-Dt.rirats mit 
deli Hydrazonen der DicarbonsHureester COOR.CN,HAr.COOR mit 
eiernlicher Sicherheit ergeben. - Beide Hydrxone  bilderi primar aiicL 
zwei verschiedene Salzreitien - denn nus der Soddosung der a-Farin 
wird beim Arisiiuern wieder die a-Form, aus der  Sodalosung der 
$-Form auch die $-Form erhnlten - wobei nllerdiiigs lrtztere z .  T!i. 
schon i i i  die I*.Forrn iibergegangen ist. Diese durch Carbonat I:ing- 
sam erfolgeude Umlagerung der schwiicher sauren $-Form i i i  die 
stPi kere a-Form rollzieht Rich durch Alkalien so rasch, dms, wie be- 
h i n t ,  aus der Natronlijsung lreider Hydrazone durch starke Ssuren 
nur die rr-Form gefiillt wild, d i m  also durcli Alkali aus den1 $-Salz fnjt 
niomentnn das cc-Salz erzaugt wit d. Etwas cornplicirter werderi die Ver- 
haltnisse iibrigens noch dadurch , dass liiichst wahrsclieinlich beide 
Hydrazone Pseudosauren sind, d:iss also nicht die unveranderten H\-- 

CNL-C:N.KHAr Salze COOR,C:X.NMeAr CN, bilden,son- 
COOR-’ drnzone 

dern erst nach Verschiebung de3 beweglicheii WasswstoffJ. 
Diese Verschiebung wird bei beiden stereoisoseren HydrazonGaii 

in priricipiell gleicher Weise - durch Wanderling des Wasserstofl.e.; 
: I I I  die raunilich benaclibarte Gruppe - erfolgen. uud dn diese 1-1 r-  



schieden (entweder CN oder COOR) ist, anch zu rerschiedenen 
Salzen fiihren: 

Urspringliche Hydrazone: 
('-Verbindungen B- Verbind ungen 
NC.C.COOR NC.C.COOR 

A r 3 H . N  N.NHAr 

S a k e  aus den Hydrazonen: 
n-Salze 8-Salze 

Me N : C. COOR NC . C: C(OC2HS)OMe 
Ar Nn Na Ar 

Danach leiten sich also die beiden Salze zwar ron einer Azorer- 
Itindung, aber doch nicht rom wirklichen Benzolazocyanessigster ab. 

E x p e r i m e  n t e  l l es .  
D:e Reaction Ton DiazolGsungen auf Cyanessigester sowie auf 

xndere alkalilosliche, schwach snure Verbindungen fiihrt bei Anwesen- 
heit ron iiberschiissigem Alkali und manchmal auch ron A1k;ilicarbo- 
imt in Folge der verseifenden und spaltenden Wirkung des A l -  
lidis suf die Ester mehr oder minder leicht zu secundaren Producten, 
welche die als Hauptproducte gebildeten gemischten Azok6rper ver- 
unreinigen, namlich zri sauren Estern oder zu Forrnazylverbindungen, 
z B. rom Cpnessigester zum Formazylcyanid. Man rermeidet diese 
Sebenreactionen und erhalt in den meisten Fallen ganz reiue ge- 
mischte Azokorper, wenn man das Alkali oder Alkalicarbonat durch 
uherecl~dssiges Natriumacetat ersetzt. Man bringt alsdann den i n  
Alkali loslichen, aber in Acetat natiirlich unloslichen Ester dnrch 
Zusatz ron Alkohol in Liisring und fallt nach vollendeter Reaction 
rnit Wasser :(us. Durch diese Abiinderung entstehen aus Cyanessig- 
wter. Malons5ilireester und Malonitril sofort ganz reine Hydrazone, 
oligleich in geringerer Ausbeute als aus alkalischer Losung. 

Yon den Isomeren aus Cyaneseigester rind Diazobenzol schmilzt 
d a s  tc-Derivat wie bckannt bei 1250. Dagegen schmilzt das ganz 
reine p-Derivat nicht wie K r t i c k e b e r g  und W e i s b n c h  angeben, 
sthon bei 8S0, sondern erst bei S5-Xti0. Die nach den gennnnteu 
Autoren hergestellten. schon bei 820 schmelzenden Prapnrate enthal- 
ten  stets geringe Mengen der in gelben Nadeln krystallisirenden 
ci-Form, die sich beim Umkrystallisiren auch der reinen &Form aus 
heissc~n Losungsmitteln stets i n  gcringer hlenge bildet. Dies deutet 
d:tr.,uf hin, dass hei hoherer Temperatur die $-Form in  die a-Form 
wenigatens in Losung theilweise iibergeht oder mit ihr ein Gleich- 
gcwicht bildet. Die reiiie $-Form vom Schrnp. 85-86" scheidet sich 
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aus warmer Ligroi'ulosung zuerst aus; in der erkaltendeu Xlutterlauge 
entstehen dann erst die drircli u-Forni verurireinigten, tiefer schmel- 
zenden Krystallr der $-Form. 

Das angebliche y-Isoniere wurde euerst nach W e i s b a c h ' s  A n -  
gnbm dnrgestellt : d:ts :tus stark alkalischer Diazol6sung und Cyan- 
essigestrr bei tiefer Temperntur gebildetr Robproduct, d a s  zwischeii 
G O  -75 0 schmolz, lieferte nach der Behandlung init Acetylchlorid liei 
105-1 100 (wodurch nach W e i s b a c l i  angeblich (c-  und $-r)erivat als 
Acetylkijrprr entfernt werden), beiiii Umkrystallisiren DUS LigroYn die 
fiir dic 7-Form als charakteristisch angegebenen dunkelrothen dicken 
Prismen vom Schmp. 84-850. Dieselben losten sich, wie wir fanden. 
in conccntrirter Schwefelsiiure init riolettrother Farbe, wiihrend a- u n d  
#-Form eine rein gelbe Liisung ergeben. Doch waren daneben br- 
reits goldgelbe Nadeln vorhanden, .die etwas h6her schmolzen, schon 
husserlich der ti-Form sehr ahnelten und sich scliliesslich mit diesw 
identificiren liessen. Ferner reranderten die rothen I<rgstallt, voni 
Schmp. 8.10 zwar durch wiederholtes Unikrystallisiren aus Ligroin 
wrder  ihre Farbe noch ihren Schmelzpunkt, noch ihre Scbwefelsiiuw- 
reaction - wohl aber liessen sich aus ihnen (wexin rnit etwas 
grosseren Mengen operirt wurde) durch ofteres Umkrystallisiren nus 
Aether, noch besser aus Alkobol wenigstens theilweise gelbe Prismen 
des #-Isomeren vom Schrnp. 85-86" und daneberi auch sehr geringe 
Meiigen dvs a-Isomeren gewinnen, wiihrend allerdiogs inimer noch on- 
veriinderte rothe Krystalle rnit violetter Schwefelsaure-Reaction auf- 
traten. Aebnliche Heobactitungen wurdrn auch bei den Versuchen ge- 
mncht, die y-Form in besserer Ausbentt. und iu reiner Form durch Ver- 
anderung der Reactionsbedingungen zu erhalten, aljo durch Aenderung der 
Ternperatur, der Menge des Alkalis, der Verdiinnung bei der Eiowirkurig 
von Diazolosung auf Cyanessigester. Als wichtigates Resultat ergab 5ich 
durch zahlreiche Einzelrersuche, dass die sogen. y-Modification sicli niir 
aus den i n  a1 k a l i s c h e r  Losung erzeugrenKuppelungsproducten von Di- 
azoverbindung rind Cyanessigrster gewinnen liess, aber niemals eutstnnd, 
wenn sich die Reaction bei Anwesenheit ron Natriuniacetat (8. oben) 
rollzogen hatte. In  letzterem Falle bildeteu sich direct nur gelbe, iii 
concentrirter Schwefelsiiure rnit gelber Farbe Ioslichr Producte , die 
auch nach der Behandlung mit Acetglchlorid sich ebenso verhielten, 
also keiu sogen. y-Derirat ergaben. Andererseits entstanden :IUS 

diesrn Producteii bei Anwesenheit von Soda und nocli deutlicher voii 
freiern Alkali direct dunkelgelbe bis rothe Producte, die sich iri 
Scliwefelslure roth his violett losten und sich also bereits For der 
Bebandlung niit Acetylchlorid Shnlich dein sogenannten ;.-Isoniereii 
verhielten. 
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D n  nun in noch s tarker  alkalisclier Liisung und nach l i nge re r  
Einwirkungsdauer beim Einleiten von Kohlendioxyd in die primhre 
Liisuug r o r  den Reuzolazocyanessigester~i e twas Formazylcyanid aus- 
liel. das  durch Umkrystall isiren in tief rothen, goldschimmernden Kry- 
stallen r o m  Sclinip. 358--15!3" rein erhalten wurde und schon in Spureti 
sich in ScliwefelsBure tief yiolett-Ioste, so ergab sich ails diesen Be- 
obachtuiigeri , dass dns sogeii. ;,-Isomere seine rothe Far1.e uud seine 
riolette Schwefelshure-Reaction n u r  einer s eh r  fest anhafteliden Bei- 
niengung oder einer festen Lijsung yon Formazylcyanid verdankt,  die 
durch blosses Umkrystall isiren aus Ligroi'n kaum beseiligt werdeu 
kanrl. Da riun das  reine $-Isomere bei 85-86'' und das  sogeti. 
],-Isomere bei 84" schmilzt, so ist  letzteres iiichts anderes ale eine 
durch Foruiazylcyanid veruiireinigte $-Form. 

D e r  Beweis hierfur liegt also erstens darin,  dnss die ;,-hIoditica- 
tion, wtiin sie wirklicli aus  den a- und #-Isomeren durch die Beliand- 
lung niit Kohlensiure  bri GOu (nach W e i s b a c h ' s  Angabe) erzeugt 
wiiide, nntiirlich auch aus den reinen, von Formazylcyanid freien und 
deslialb in Schwefelsaure gelb liislichen (z -  und $-  Formen eiitstehen 
niiisste, was  abe r  iiicht der  Fa l l  ist. Zweitens da r in ,  dass  nus Lii- 
sungen de r  reinen $-Form durch Zusatz kleiner Mengen von Forninzyl- 
cyaiiid die sogen. ?-Form krystallisirte. 

Das sogeu. 3-Isoruerr kounte nach W e i s b a c h ' s  Angaben iiber- 
haupt  nicht aus der  sogen. 7-Form rnit den ron diesern Autor ange- 
gebenen Eigenschaften erhalten werden. Hierbei entstanden zwar  nnfangs 
ebenfalls rothe Krystal le ,  die abe r  nicht,  wie angegeben, bpi 118". 
soudern j e  nach de r  Art des  Erhitzens bald hijher, bald tiefer und 
bisweilen sogar bei 1250, wie das  cc-Derivat schmolzen. Da sich dieFe 
d-I:orni ebenfalls mit r ioletter F a r b e  in Schwefelsaure 13st und ubrigens 
alle wesentlicheu Eigenschafien der  (<-Form besass, so ist sie jedenfalls 
nichts anderes  als eine durcli  Formazylcyanid verunreinigte cr-Forni. 
Ein chemisches Individioni kann sie schon deshalb nicht sein,  weil 
ihre  augebliclie Muttersiibstaiiz, die y-Form kein eolches ist. 

Nun  giebt allerdings W e i s b a c l i  als charakteristisch fiir die 1'- 
urid die 6-lJorm ihre  Indifferenz gegen Acetylchlorid bei e twa 1100 an,  
wahrend die beiden l l ngs t  bekannten (a -  und #-) Isoniereu hierbei 
p r i m l r  i n  ein und dasselbe Acetylderivat vom Schmp. 15So verwandelr 
werd rn ,  das  leicht in ein i sone res  Acetylderivat Yom Schmp. 1 6 6 ' ~  
iibergeht. 

ThatsLchlich verhalt  sich abe r  auch die sogen. y- und &Form 
gegen Acetylchlorid ganz wie die a- und @-Form. Die Acetylirung er- 
folgt iiherhaupt stets so langsani und partiell, dass meiet noch erhebliche 
Mengen der nicht acetylirten Muttermbvtanz ueben deli Acetylkiirpern 

1.17 
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unoerandert bleiben. Ob W e i s b a c h ’ s  Irrthum hierdurch entstanden 
ist, lassen wir dabingestellt. Zum Schlusse sei noch erwiihnt, daes 
eine Probe der von W e i s b a c h  selbst hergestellten r.Form, die wir 
dern freundlichen Entgegenkomrneii des Hro. Geheirneu I-lofrzthes 
Prof. Dr. E. v. M e y e r l )  verdauken, sich genau so yerhielt, wie oberi 
bescbrieben, narnentlicb auch durch Acetylchlorid nicht intakt blieb. 
Auch diese Probe gab nach W e i s b a c h ’ s  Angabeu bei der Umlagerung 
nicht ein chemiscbes Individuum voni constanten Schrnp. 1 1 8 O ,  also 
nicht die sogen. &Form. 

Der  Nachweis, dass beide Verbindungen Hydrazone und damit 
Stereoisomeie sind, dass also nicht etwa die eine Form ein structur- 
isornerer Azokorper ist, wurde znerst indirect dadurch erbracht, dass 
ails Diazoniumsalzen und alkaliliislichen , schwach sauren Verbin- 
dungen nur dann zwei Isomere hervorgehen, wenn diese der a s p -  
rnetrischen Structurforrnel X .CNaHAr .Y entsprechen, dass dagegen 
Verbindungen van symrnetrischer Structur X .  CN2 H A r .  X nur in 
einer einzigen Form bestehen. Ware von den fraglichen Ison~eren 
das Eine ein Hydrazon und das Andere ein Azokorper, so sollten 

linter den symnietrischen Verbindongen ebenfalls Isomere X,CH. 

x. S : N .  Ar und x)C: N .  N H  Ar gefunden werden. Dass diese Isornerie 

nicht auftritt, wiirde durch die folgenden Versuche mit den uachsten 
Verwandten der unsymrnetrischen Verbindung C N .  CN:, H A r . C O O R  
iiiirnlich mit den spmetr i schen  Verbindungen CO OK..CNaH Ar.COOR 
urid CN. CNg H A r  . CN bestatigt. 

Der Diathylester COOC1Hg.CN2 €ICs H5.COOC2H5, der nircb 
R. M e y e r a )  aus dem Silbersalz der SPure durch Jodiithyl nicht er- 
halien werden kann, entsteht zienilich Ieicht aus Diazosalz u n d  >fa- 
lonsiureester in wissrig alkoholisclier Losung bei Anwesenheit van 
Satriuniacet at, blieb aber auch riach verschiedenen Reinigungsversuchen 
iilig. Er gab sich als der DiiithFlester dadurch zu erkennen, dass er 
sich durcli ein Mol. Alkali bei gew6hrilicher Temperatur zu dem 
Nonoathyle2ter vom Schrnp. 1140 3, verseifen liess; wegen seiner flii3si- 

s, 

’) Derselbe wiinscht auch ausgesprocheu ZII  haben, dass er sich, nacl~dt,n~ 
i!r Ton mir auf die Widersprlche zwischen unseren ond H. Weisbach’s Be- 
obachtungen hingewiesen worden war, duich Versuche mit Weisbach’s Ori- 
ginalpriparateu, die er friiher nicht selbst gepriift habe, von der Richtigkeit 
tinserer Schlussfolgerungen betr. der Nichtesistenz der sogen. y -  und S-lllodi- 
tication iiberzeugt hat. Han t zsc ti. 

*) Diese Berichte 24, 1242 [lSSl]. 
.‘) v. Pechmann,  diese Berichte 24, 866 ‘lS911. 



geu Heschaffenheit eignete er sich aber nicht zu Urnlngerungsver3uchen. 
Sehr gut krystallisirt aber der b r o m i r t e  D i g t h y l e s t e r  C O O C ~ H S .  
Ch’? HCdH4 Br.  COOCaHS, der ganz analog aus Malonslureathylester 
und p-Bromdiazoniumsalz entstrht und nach dem C‘rnkryst.allisiren a03 
Ligroi’n in gelblichen Kadelu YOU) Schmp. 76O whalten wird. 

C13HljOlN?Br. Ber. N 8.2. Gef. N 8.2. 
Das ebenfalls krystallisirende bronifreie H y d r a z o n  d e s  D i m e -  

t h y  1 e s  t e r s ,  COOCH3. C p i 2  €I Cls Hg. CO OCH3, voni Schmp. 63.5’, das 
zuerst v. P e c h t n a n n * )  aas Diazornethan uud dern saureii Ester er- 
halten hatte, entsteht nach der obigen Methode ebenfalls glatt, also 
auf vie1 bequeniere Weise. 

CllE1204N2. Ber. N 11.9. Gef. N 12.0. 

Zn den Angaben v. P e c h m a n n ’ s  iet unr berichtigend ZII cr- 
glnzen ,  dass sich der Ester iu wlssrigen Alkalien nieht nuzersetrt 
lost, sondern ziernlich rasch reraeift wird. Denn die gelbe Alkali- 
lbsung war durch Kohleusaure nicht rnehr fiillbar und lieferte durch 
Salzsaure das Hydrazon der Mesoxalslure rom Zersetzuugspunktv 

Das H y d r a z o n  d e s  D i n i t r i l s ,  CN.CNaHCp,Hb.CN, das nach 
S c h m i d  t m a n n ’ s  Verfahren?) aus Malonitril in alkalischer LBsring in 
unreinem Zustaude entsteht, wird ebenfalls nach unserer Methode: also 
durch Einwirkung von Malonitril und Diazolosung bei Anwesenheit VOII  

Natriumacetat sofort rein, d. i.  vorn Zersetzuagspunkt 146-1470 er- 
halten. Die aus Benzol umkrystallisirten dunkelgelben, durchsichtigen 
Prismen entbalten ‘/z Mol. Krystallbenzol locker gebunden und werden 
deshalb an der Luft, nicht aber in riner Benzol-Atrnosphare triibe. 

CsHo. Ber. 18.8. Gef. I. 18.1, 11. 18.1. 

Alle diese syrnmetrisch constituirten Verbindungen werden unter 
denselben Bedingungen, unter denen die asymrnetrischen Verbindungen 
Cir’ . CN2 N Ar.  C O O R  sic!] isomerisiren, nicht urngelagert. Durch Al- 
kalien wurden die Ester nur in anderer Weise verandert. als das Di- 
nitril. Die Ester siod minimal sauer; sie losen sich in wassrigen 
Baseti nur schwierig und nur unter rapider Verseifung; echte Salze, 
und zwar von roiher Farbe, erzeugen sie nur rnit Natrium. oder Ka- 
lium- Alkoholat; aber auch aus diesen alkoholischen Lijsungen werden 
sie durch Wasser unrerandert wieder gefallt. Das Nitril verhllt sich 
dagegen wie eine ausgesprochene Saure; es lbst sich leicht und ohne 
merkliche Verseifung €chon in verdiinnten Alkalien. Wichtig fur die 
Frage nach der Natur der isomeren ssymrnetrischen Verbindungen C S  . 
C N z H A r . C O O R  ist aber die Thatsache, dass auch das Dinitril aus 

a) Diese Berichte ‘26, llG8 [1S93;. 

lG2-163”. 

~~ 

’) Diese Berichte 2S, S5S [1895]. 
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alkaliscber Losung nicht nur durch starke Sauren (die aus der alka- 
lischen Liisuvg von CN.CN2 H Ar .COOR das tc-Isomere ausfallt), 
sondern auch durch Kohlensiiure (die aus der Losung des u-Isomeren 
das $-Derivat ausfallt), stets unverandert, also nicht isomerisirt erhal- 
ten wird. Durch Acetylchlorid erhalt man nus dern Hydrazon des Di- 
nitrils, allerdings unter partieller Zersetzurig ein in Platten krystalli- 
sirendes Acetylderivat rom Schmp. 16e- 1690, das sich aber ,  weil 
ron  symmetrischer Structur, nicht, wie das primare Acetylderivat aus 

sogen. Benzolazocyanessigester durch Umkrystallisireri in eine zweite 
isomere Form verwandeln liess. 

Die Verseifung der Dicarbonsiiureester COOR.CN2HAr.CO OR 
durch 1 Mol. Alkali fiibrt zu den sauren Estern. So wurde bei der 
Verseifuug des Methylesters in wiissrigem Methylalkohol durch 1 Mol. 
Natron nach mehrstiindigem Stehen durch Salzeaure der von P e c h -  
m a n n  beschriebene Monomethylester vom Schmp. 1250 gefallt. Dagegen 
wurden durch wassrigen Aethylalkohol aus dem Dimethylester stets 
tiefer schmelzende Prodncte gebildet, die jedoch nicht Gemische stereo- 
isomerer Ester, sondern Gemische von Monomethylester rind Mona- 
athylester waren. Es wird namlich durch den Aetbylalkohol aus den 
Metbyleatern der Aethylester erzeugt. Dies geht darans hervor, dass 
man ans dem Diniethylester wie folgt reinen Monoathylester CO OCa Hs. 
CN2 HCs HS.COOH erhalt. Zur Losung des Dimethylesters in Aethyl- 
dkohol  wird 1 Mot. Natron hinzugefagt; die anfangs tiefrothe Liisuug 
des Ester-Natriumsalzes wird rasch heller und scheidet nach eiriigeu 
Stunden ein gelbliches Salz ab, aus dem nach dem Waschen mit Al- 
kohol und hbprrssen durcb Salzsaure der reine Monoathylester rom 
Schrnp. 113- 114O erhalten wird. 

C I I H I V O ~ N .  Ber. N 11.9. Gef. N 12.0. 
Aehnlich wandeln sich bekanntlich nach Pu r d i e  rerschiqdene 

Methylester Ton fetten Sauren und nach S u d b o r o u g h  und D a v i e s ' )  
:ruch solche von aromatischen Sauren durch Aethylalkohol in die 
Aethylester um. 

Wie das im Wesentlichen gleichartige, schon bekannte Verhalten 
der isomeren DBenzolazocyanessigesterc (gegen Alkalien und Acetyl- 
chlorid) beide als Hydrazone erkennen lasst, so lasst sich aus den noch 
nicht bekannten, bezw. noch nicht geniigend hervorgehobeuen feineren 
Unterschieden die Con f i g u r a t i o n  d e r  h e i d  e n  i so m e r e  n H y d r a z  o n e 
nbleiten. Das a-Derivat ist entschieden saurer; denn es 16st sich in 
Soda vie1 rascher uud reichlicher als das $-Derivat. Das a-Derivat 
ist damit natiirlich auch die alkalistabile Porm ; das p'-Derivat wandelt 
sich daher in Sodaliisung langsam, in NatronlBsuug fast momentan in 
- - -~ 

I )  Proc. Chem. Sac. 21, 84. 
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dns rc-Derivat i i m ;  denn nus der Sodalosung des $-Derivats wird durch 
etarlie Sauren ein Gemisch ron (c- und $-Form, nus der A l k a l i l o s u n g  
des jLDerivats die reine cz-Forrn gefallt - wahrend nur  durch die 
laugsaine Einwirkung der schwachen Kohlensaure aus u- und @-Lo- 
>i iog*m das $-Derivat wohl deshalb gefallt wird, weil diese im freien 
Zustmde stabilere Form alsdann Zeit findet, sich For dern Uebergang 
i i i  den festen Zustand zu isornerisiren. Denn diese Verhaltnisse sind 
drnen bein, I’henylnitrornethan gauz Bhnlich: Die Alkaliliisungen des- 
Eelhen enthalten die echte Slure ,  den Aci-Nitrokorper, der auch durch 
stnrke Siiureu gefallt wird, - wahrend Kohlensaure auch hier in 
Folge de r  langsameren Fallung den in freiem Zustand stabilen echten 
Sitrokorper, die Pseudoeaure, erzeugt. Das stiirker saure u-Hydrazon 
scheint auch rascher, ja wahrscheiiilich ausschliesslich direct acetylirt 
zu werden, wahrend das $-Derivat wohl nur indirect, d. i. nach Tor- 
Ileriger Isomerisation zum cr-Hydrazon angegriffen wird; d e m  beide 
Hydrazone erzeugen ein und dasselbe, auscheinend der n-Reihe zlige- 
Li;rige Acetylderirat, das sich erst beim Uffikrystallisiren in das isornere 
$Dei i ra t  unilagert. 

Vergleicht man nun dss  Verhalten der beiden isomeren asyrnme- 
:rizclien Hydrazone CX.CN:,HAr.COOR gegen Alkalien und gegen 
;\cetylchlorid mit deui der beiden nachst verwandten symmetrischen 
Hydrazone CX.CK: ,HAr .CS und COOR.CN:,HAr.CO@R, so gleicht 
clas cf-Derivat den1 IIydrazon des Dinitrils durch seine starke snure 
S a t u r  (Alkalistabilitat) und directe Acetylirbarkeit, wahrend das 
G-Derivat durch seine griissere Indifferenz dern IJydrazori der Dicar- 
hjnsiiureester nilier steht. Dn nun bei der  syrnnietrischen Verbindung 
d n s  Cyan stiirker acidificirt als das Carbaethoxyl, so wird das 
brwegliche Wasserstoffatom der Gruppe NHAr irn stgrker sauren 
irnd :tctiveren tc-Henzolazocyanessigester dern Cyan benachbart sein, 
wie v3 irn Dinitril der Fall sein muss; ini indifferenten yJ-Derivat wird 
es  sich, wie i t !  den L)icarbonskureestern, in der Nahe des Carbaethoxyls 
befinden - geniiiss den oben nngefiihrten Configurationsforrnelu : 

CN.C.  COOR 
6-Derirat = .. CN.  C.COOR 

c-Derirnt = 

Die 

A r S H .  ?j N . N H A r  * 

Arnrnoiiiakreaciion(( fiihrte bei allen hier besprochenen Hy- 
t1r:izorien zu dem Resultnt, dass ausschliesslich die cyanhaltigeri Hj-  
drazone, nicht aber die Dic;irbonsaiireester durch trocknes Arnmoiriak 
aus indifferenter Idtisung gelitlit werden. Die erhaltenen Ammonsalze 
W ~ P U  jedoch olig uod gabpn ihr Amrnoniak sehr leicht wieder ab. 
Die u- und $-Form des Benzolazocyanessigesters liesseo sich wegen 
ihres leichten wechselseitigen CTebergange3 hierbei nicht deutlich unter- 
scheiden, w-ie denn auch das nus ihren oligen Animonsalzen regenerirte 
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Product ein Gernisch von (1- und ,3 Form war. - Verschieden sind 
jedoch die aus beiden Isomeren hervorgehenden Producte der Verseifuog 
in Sodaliirung. Wird das a-Derivat in Sodalosung mehrere Stundpri 
auf etwa 600 erwarmt und das noch unveranderte Hydrazon durch 
Kohlensaure ausgefallt, so erhalt man im Filtrat durch Salzsaure GI!- 
oxylslure-Hydrazon COOH.  CHNa H .Ce Hb, gelbe Krystalle 311s Benzol 
vom Scbmp. 137O. Das $-Derivat liefert dagegen unter gleichen Be- 
dingungen neben unverandertem Ausgangamaterial und Glyoxylsaurr- 
Hydrazon auch Mesoxalsaure-Hydrazon COOH.CN2HCs H5. COOH roni 
Schmp. 162 -163 '. Somit wird die Haftfestigkeit der Carboxylgruppe 
durch die raumliche Nlhe  bezw. Ferne der Hpdrazongrnppe ahnl i rh  
beeinflusst, wie dies bei gewissen stereoisomeren Oximen, 2. B. den 
Oximidobernsteinsauren'), schon langst nacbgewiesen wordeu ist. 

Scbliesslich rersochten wir, die bei den Hydrazonen C N .  CNz I1 
A r .  COOR auftretende Stereoisomerie auch bei dern zugehiirigen Oxirn 
CN.CNOH.COOR nachzuweisen, jedoch ohne Erfolg; es entstand bri 
allen Umlagerungsversuchen stets nur die eine, Ilngst bekannte Form. 
Wahrend also in der Regel stereoisomere Hydrazone trotz der Exir- 
tenz stereoisomerer Oxime fehlen, erstere also den selteneren Isomerir- 
fall darstellen, ist bier das umgekehrte der Fall: es feblt die Stereo- 
iaomerie der Oxirne trotz der Existenz der eiitsprechendeu stereoiso- 
mereri Hydrazone. 

398. A. Lipp und E. Widnmann:  Ueber die Einwirkung des 
Formaldehyds auf K-Methyl-d*-tetrahydropikolin. 

[ I .  Mit t  h e i  lun  g.] 
(Eingcgangen am 25. Mai 190h.) 

Vor mehreren .Jahren kam der Einea) von uns zu der Ansicbt, 
dnss die Einwirkung von Forrnaldehyd auf N-Methyltetrahydropikolin 
i n  folgender Weise verlaufe: 

H a  C'"-CH 
H? C,, C .CHs 

CH:, CH2 

+ C H a O =  
Ht C,''CH 
HzC ..., C.CH2 CCI2.CJH' 

N . CI33 N. CH3 
Wegen der Ihnlichen Constitution der genannten Base niit der dr3 
Chinii!dins rind Pikolins koiirite mail von rornherein diesen Reactions- 

') Diese Berichte 24, 1301 [lSSl]. 
?) Dicse Berichte 25, 3197 [IS921 iiud Ann. d. Cliem. 2994, 135. 




