
Dicarbonsaure zu begriinden, sondern wir haben slnitliche Beobachtungen 
der ausgedehnten Untersuchung dazu herbeigezogen. 

Da13 Hr. S t o b b e  zur Aufklarung der vorliegenden Yrage bei- 
getragen habe, konnen wir nicht zugestehen. Wir meinen sogar, daB 
seine Arbeit die Lik ing  des Problems unsicher machen wiirde, wenn 
dns Resultat, daB einer der wichtjgsten Punkte unserer Beweisfiihrung, 
aanilich die Oxydation des Anhydrids zur Diphenyltetracarbonsiiure, 
sich nicht bestatigen lasse, richtig ware; denn erst diese Tatsache, 
nicht die Bildung von o-Benzoylbenzoesaure, lieferte den vollstandigen 
Beweis fiir die Konstitntion des Anhydrids. Zum SchluB scheint e4 
tins eine billige Forderung an Hrn. S t o b  b e  zu sein, daI3 er die Ver- 
suche anderer nicht in Zweifel stellt, wenn seine Versnche nicht unter 
den angegebenen Bediugungen ausgefiihrt worden sind. 

19. Emil Fischer: Schmelzpunkt des Phenylhydra,zina und 
einiger Osazone. 

[hus dcm Ctiemischen Iistitut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am Ti. Dezember 1907.) 

Den Schmelzpunkt der Base habe ich vor 32 Jahreq is11 +2Y bis 23.5" 
angegeben'). Spater hat Hr. &I. : I<er the lo t2)  eiti Hydrat des l'hengl- 
hydrazins vom Schmp. + 24.1O beobachtet, iind dn er fiir dns Phenyl- 
liydrnzin selbst den Schmp. + 17.5O fancl, so spricht er die Vermutuug 
m s ,  daB bezuglich des Schnielzpunktex eine Verwechslung der Base 
und ihres Hydrats stattgefunden hahe. Ich weif3 mich der Einzel- 
heiten der alten Bestimniung niir soweit zu erinnern, da13 die Beob- 
nchtung ini Capillarrohr ausgefiihrt wurde, weil rnir damals keiue 
grol3en Mengen der Base zur Verfiigung stnnden. Vie1 genauer iat 
natiirlich die Bestinimung des Schmelzpunktes durch Eintauchen des 
Thermometers in die schmelzende Masse. Bei hnwentlung dieser Me- 
thode erhalt man mit reineni Phenylhydraziri den Schnip. + 19.C;", 
der ungefahr in der Mitte zwischeii der von I3erthelot,  und mir ge- 
fundenen Zahl liegt. 

Fur die Bereitung dcr  veincn Base  wurde das kiiufliche l'rudukt 
(Farbwerke zu Hiichst a. &I.) zuerst bci 15-20 mni I h c k  dcstilliert, dann 
vierind durch Abkiihlung zu etwa 90 a,',) krystalliaiert inid jedesmd der 
fliissig gebliebene Teil xbgegosseii. l l e r  ttiickstantl wurde in 3/4 seines Vo- 

l) Diesc Berichte 8, 1006 [1875]. 
Ann. chiin. phys. [7] 4, 124 [lS93]. 
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lumens reinem, Ciber Natrium getrocknetem ~ \ t h e r  geliist, in einer Kiilte- 
inischung abgekuhlt, die ausgeschiedenen Rrystalle bei niederer Temperatur 
scharf abgenutscht und mit sehr wenig stark gelcbhlteni :\ther gewaschcn.. 
Zum SchluS erfolgte die Destillation unter 0.5 nim Drnck aus eineni Olbade, 
wobei die erste ziemlich erhebliche Fraktion, dic Itleinc. Mengen von Wasser 
und Ather enthalten konnte, rtbgetrennt wurde. 

Das  so gewonnene Phenylhydrazin hat nur eine g i n z  scliwache 
gelbe Yarbung, so dnB einzelne Tropfen farblos erscheineu. Als dieses. 
Praparat  durch Abkiihlung in Eiswasser ziir I<rystallis;it,ion liani, 
stellte eich ein feinee, von der Physikalisch-technischen Reichstinstalt 
gepriiftes Thermometer hei passendein ltiihreu lio1~stallt a i i f  + 19.6 O. 

eiu, und genau derselbe Punkt  wurde bei der nachfolgenden Schmel- 
zung der festen Masse durch Einstellen in  warmes Wasser wiederge- 
funden. Ich glanbe demnach, den Wer t  + 19.6" als den walirea 
Schmelzpunkt der Rase bet,rachten zii lriinnen. 

Die obige, unistindliche R e  i nig un g d es l'h e i i  y I h y (1 i 'nz i n s  knnn natiir- 
lich wesentlich vare infncht  werden,wenn es sich uni gc\vohnl ichc p r i i p a -  
r a t i v e  Zrveckc handelt. Ich lasse dann die I3asc 1-2-nial ails nugef;lthr den1 
gleichen Volumen reinem ii ther aiiil;rystallisicren, wobei es iiiit  ig ist, in  einer 
Killtemischung gut zu kuhlen und jedesmal scharf rtbzunntschen, uiitl dann uiiter 
cinem Druck yon 10-20 mm destillicreu. Das so erhaltcne Priiparat daif 
nur  schmach gelb gefiirbt sein und mull sich aulJertleni in dcr 10-fachen 
Menge eines Gemisches von 1 Teil 50-prozcntiger Essigsiorc nncl 9 Teilen 
Wasser vollig Irlar liisen. Wegen der Ernpfindlichlteit gegcn die Lnft ist es 
ratsam, die Base in zugeschmolzenen Crlasgef&Ben aufziilicbcu. 

0 saz o ii e. 
Die meisten Osazone , besonders diejenigeii der Zuckernrten, 

schmelzen unter Zersetzung iincl haben tleshalb keinen koustanten 
Schmelzpunkt. Er schwanlrt vielmehr mit tler Art des Erhitzens u n d  
ist sogar in  geringeni MaBe von der Weite des Schmelzp~inlitrohrchens 
und von der Dicke der Glaswand abhiingig, weil sie bei rascher Stei- 
gerung der Temperatur die Verteilung der Wlrme innerhalb des  
Rohrchens beeinflussen. Ich habe hierauf schon vor 20 Jnhren in der  
zweiten Abhandlung I) uber die Dyerbindungen des Plienylhydrazins 
niit den Znckerartena nufmerksarn gemacht. Aus demselben Grande 
habe ich spater die Schmelzpunkte solcher Stoffe niit dem Zusatz 
))gegen<< angefiihrt, z. B. in  der ersten zusammeufassenden A bhand- 
lung BSyuthesen in  der Zuckergruppea '). Dieset- Zusstz sollte die 
Unsicherheit andcuten, die der betreffenden Scliiiielzpiinlctszahl an- 
haftet. Dns ha t  aber nicht geniigt, MiBverstlndnisse zu \ernleiden, 

I) Diese Berichte 80, 527 [1SS7]. 2, I)iesc Berichte 23, 2119 [1590]. 



denn von Zeit zu Zeit tauchen in der Literatur Notizen nuf, die eiiie 
Berichtigung meiner Angaben bezwecken: als Fieispiel dafur mag das 

P h e n  y 1- G lu  c o s a  z o n 
dienen. In der ersten Abhandlung') habe ich den Schnip. 204-205' 
angegeben, zugleich aber bemerlit, dalj in der geschniolzenen Masse 
Gasentwicklung stattfindet. I n  der zusammenfassenden Abhandluug 
ist fur die Substanz niit Rucksicht auf die oben angefuhrten Grhnde 
der Schmelzpunkt ,gegen 205O(< gesetzt (der Wert ibt uiilrorrigiert, 
wie es zur damaligen Zeit allgemein ublich war). Die iiieisteii Fach- 
genossen, die sich mit den Zuckern beschaftigten und dabei auch das 
Glucosazon darstellten, haben diesen Wert anerkiinnt , weii hie sich 
der von mir hervorgebobeneii Unsicherheit bewulit aren, welche mit 
der Bestiinmung des Schmelzpuiiktes hier ver0unden iht. Wider- 
sprechende Angaben sind riiir nur z\\ei bekantlt geworden. Hr. Lr G o f f  
gibt gelegentlich den Sclinip. 230° an2), iind in jungster Zeit hat HI. 
F r a n k  T u  t i n  als Mittelwert \on  einer ganzen lieilie Hestinimungen 
die Zahl 217O gefunden?). Er glaubt, dafi der \on  inir fruher ge- 
fundene niedrigere ScE melzpunlit durch die Unreinheit tles PrLparateb 
bedingt gewesen sei. 

Icli habe deshalb die alten T'ersuche niederliolt u n d  k i t n r i  dem 
Urteil tles Hrn. P r a n k  TLI t in  durchaus nicht beistiininen. 

Das Glucosazon I\ urde aus den reinsteiibiaterinlieii Iiergestellt u u d  
aiif verschiedenartige M'eise umkrystallisiert: e n t ~  eder i iub 1 erdiinnteiir 
Alkohol oder aus I'yridin durcli Zusat/; voii AlBoliol b e m .  Wiisser. 
Die verschiedenen Krystallisationen zeigten nxcli liingeretri Trorknen 
ini Vakuumexsiccator lieiue Differenz im Schnielzi~unlit. Pirr seine 
Bestimiiiung wurde, \vie allgeriiein iil)lich, die gepiil1 erte Substan7 in 
enge, diinnv, andige Capillarrohren eingebracht. Wenn die Erhitzung 
des Yades so geleitet war, da13 die Temperatiirsteijieriiirg uin 1 (' iiur 
2-3 Seliunden dauerte, so beganri die Schmelzung gegen 205O (kort i- 
giert 208O) und vollendete sich auch bei dieser 'I'eniperntur, wenn man 
mit den1 Erhitzen aufhBrte, zienilich bald. nabei fand (;asent\vich- 
lung und starke Dunkelfarbung statt. Fiihr man dagegeu i n  deiii 
gleichen Tempo init dem Erhitzen fort, so stieg clas Thermometer, ehe 
die Schmelzung vollendet war, bis etwa 209O (lrorr. 21 3O). 

Wnrde urngekehrt so Iangsarn erhitzt, dalJ die Steigernng > on 
195O :iuf ZOOo 1 Minute in Anspruch nahni, so begann aucll hier 
schou die Zersetzuq unter starker Sinterung und Schmelzuug. hI:in 
sieht daraus , dafi diese Beobachtungen iiieine alte Ang:ibe reclitfer- 

I )  Diese Bericlite 17, 579 [ISS4]. 
*) Proc. Chem. Soe. 23, 250 [1907]. 

:) Compt. i d .  127, 810 [189Y]. 



tigen, und ich kann hier anfiihren, daB andere Herren ini hiesigeu 
Institnt, z. B. Hr. Prof. 0. D i e l s ,  bei der iiblichen Art  der Schmelz- 
punktsbestimmung zu demselben Resultat, d. h. nngefahr 2050, gelangten. 

Zum Vergleich will ich einige andere Osazone heranziehen. Fur P h e n  y I -  
Gnlaktosazon .habe ich die Udsicherheit in der Bestimmung des Schmelz- 
punktes friiher eingehend besprochen I ) .  Beim sehr raschen Erhitzen trat gegen 
18S'JDunkelfiirbung und bei 1930 unter Gasentwicklnng viillige Sehmelzung eio. 
Bei langsamem Erhitzen erfolgte das Gleiche erheblich tiefer, wenig uber 180°. 
Fur die folgenden Beobachtungen diente cin Priparat, das aus umkryatalli- 
sier€eni Galaktose-Phenylhydrazon vom Schmp. 1580 (korr. 1GOo) bereitet und 
mehrmals aus 50-prozentigem Alkohol umkrystallisiert war. Bei eincr Tem- 
peratursteigerung Ton l o  in 2-3 Sekunden schmolz es unter Gasentwicklung 
nnd starker Dunkelfirbung in der Nahe von 1860 (korr. 1880), wobei Schwan- 
kuugen von einigen Grad+*n bei den einzelnen Bestimmungen unvermeidbar 
waren. 

P h e n  y 1 - M a1 t o  s azon: In der gewiihnlichen Weise hergestellt, mehr- 
nials aus heiWem Wasser umkrystallisiert und im Vakuumexsiccator getrocknet, 
schmolz es iinter den gleichen Bedingungcn wic oben, entsprechend der frii- 
heren Angabe, gegen 2050 (korr. 208O). 

Y hen y l-  L a c  t 0 s  az  o n: Wie friihor angegeben, beginnt die Sehmelzung 
gegen 400O (korr. 2030), wird aber erst vollstandig bei 210-2120 (korr. 213- 
21 5 O ) ,  wobei ebenfalls starke Zersetzong eintritt. 

ihnlich verhalten sich die H y d r a z o n e ,  wenn die Schmelzung mit Zer- 
setznng verbnnden ist. Ein treffliches Beispiel dafiir ist das B r e n z t r a u b e n -  
s iinr e- P h en y 1 h y dr az on, das nach meiner friiheren Angabea) unter Gasent- 
vicklung bei 192O schmilxt. Bei rasehem Erhitzen hnbe ich ungefahr die gleiche 
Zahl wiederge,funden, die Beohachtung wird aber durch die starke Gasent- 
wickliing etwas erschwert. Bei lnngsaniem Erwiiirmen fiiidet man den Schmelz- 
punkt erheblich niedrjger, nnd darauf beruht (ler Unterschied zwischen meiner 
Angabe und derjenigen von B e h r e n d  nncl Tryl le r3) ,  die jc nach tler Art 
dcs Erhitzens die Schmelzung zwischen 1780 und 183O beobachteten. 

Selbstverstiindlich ist die Schmelzpiinktsbestinimung in allen 
solchen Fiillen niehr oder w-eniger abhangig von der individuellen 
Ansfiihrung; iiud will man sie zur Identifizierung eines Stoffes benutzen, 
so ist. es inirrier rat.sam, sich ein Vergleichspraparat zu verschaffen 
und daniit die Kontrollbestinirriuiig genau linter denselben Bedingungen 
anzustellen. Diese Schwieriglreit fallt naturlich weg bei den jenigen 
Osazonen, die ohne Zersetzung schmelzen; als Beispiel dafur mag das 
GI y oxal-P h e n  y lo  s a z o n  clienen , dessen Schmelzpunkt init einem 
neiien Priipztrat, ebenso mie friiher, 'bei 169-170O (korr. 171-172O) 
gefnnilen wiirde. 

') Diese Berichte 20, 826 [1887]. 
?) Diese Bericlite 16, 2242 [1883]; 17, 578 [1884]. 
3, Ann. d. Chem. 288, 237. 
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Ich benutze diese Gelegenheit, einige Erfahrungen iiber die IJa r -  
s t e l l u n g  d e r  O s a z o n e  mitzuteilen. An Stelle des zrierst voii iiiir 

enipfohlenen Cemisches von salzsaureni Phenylhydrazin und Natritiiii- 
acetat kann man, wie ich ofter getan habe, eine Ariflosung von l’henyl- 
hydrazin in der entsprechendcn Menge verdunnter ILsigsiiure aiiwen- 
den, dann ist es nber ratsam, das kiiufliche Phenylhytlraxiii, welchea 
meist durch Oxydation rot bis braun geworden ist, durcli 1)estillation 
unter verniindertem Druclr zii reinigen. Lost sich (lie Base nicht 
vollig klar in der zehnfachen Menge eines Gemisches vou !I Vol. Wasser 
und 1 Vol. 50-prozentiger Essigsaure, so ist sie vorher nnch nocli 
durch Krystallisation aus Ather, wie oben beschrirben , zn  reinigen. 
Ich habe fernerhin die Beobachtung gemacht, daB es fiir die Osazoii- 
bildung bei Anwendung von essigsnureiii Phenylhydrazin in inanchen 
Fallen vorteilhaft ist , der Flussigkeit nocli Kochsalz zuzufugen. lch 
halte es deshalb im ganzen fur bequerner, bei der Bereitnng der in 
Wasser schwer loslichen Osazone das d t e  Gemisch von 2 Teilen salx- 
saurem Phenylhydrazin und 3 Teilen wasserhaltigem Natriuniacetat 
anzuwenden. Das salzsaure Phenylhydrazin mu13 allerdings reiii sein, 
und es ist deshalb niitig, das meist stark gefarbte kaufliche Praparat 
aus heiSem Alkohol umzukrystallisieren, bis es gauz farblos pe- 
worden ist. 

20. M. Nierenstein: Zur Konstitutionsfkage des Tannins, 111. 
(Eingegangen am 6. Jsnusr 190%) 

Vor kurzem habe ich in diesen >)Berichten<< mitgeteilt, da13 sic11 
das Acetyltannin (Schmp. 1460) in zwei Acetylderivate A (Schnip. 203- 
2060) und B (Schmp. 166O) auflosen, und da13 sich clas Acetylprodakt A 
zu  E l l a g s a u r e  oxydieren lafit. 

Es wurde des weiteren gefnnden, dalj sich das Acetylprodukt A 
niittels Zinkstaub und Eisessig teilweise zu B reduzieren 1ii13t, dagegen 
Lvlieb unter denselben Reduktionsbedingungen B unverandert. Bei 
Versuchen , in Pyridin mittels Acetylchlorid weiter zu acetylieren, 
blieb A unverandert, dagegen trat ein weiteres Acetyl bei B ein, 
wobei sich ein Produlrt vom Schmp. 159O bildete, welches mehr oder 
weniger auf ein Hexaacetylderivat stimmte. Es sei hier noch vorausge- 
schickt, da13 eine weitere Untersuchung der Oxydationsprodukte von B 

l) Diese Berichte 38, 3641 [1905]; 40, 917 [1907]. Vorgl. such Chenr.- 
Ztg. 1907, Vol. 11, Nr. 72. 




