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Inleiding en Theoretisehe Besehouwingen.







Algemeene Beschouwingen.

In de organische scheikunde zijn wverschillende reeksen van
stoffen bckend, waarvan de leden het vermogen bezitten, zich
met elkander of met andere verbindingen, te vercenigen.

Dexe verseniging van moleculen wordt in het algemeen door
koolstof-, stikstof-, zunrstof:, of zwavelatomen tot sland ge-
bracht; men spreekt dan respectievelijk van koolstof-, stikstof-,
zourstot-, of zwavelbinding,

De hechtheid, waarmede de vormende deelen in het resul-
teerende molecule aan elkander verbonden zijn, is afhankelijk
van den aard van heb atoom, waardoor de verceniging heeft
plaats gehad.

Het onderzoek toch heeft bewezen, dat, wanneer de lichamen
moeilijk of niet in hunne oorspronkelijke componenten ontbonden
konden worden, de vereeniging meestal door koolsbolhinding
tol stand was gekomen; en dat, wanneer deze splitsing ge-
makkelijk geschiedde, stikstof-, zuurstol-, of zwavelatomen de
deelen vereenigd hadden.

Heeft deze vereeniging van gelijke of verschillende moleculen
door koolstofbinding plaats, met of zonder uittreding van atomen
of atoomgroepen, zoo spreekt men van condensatie van moleculen,

Condensatie wordt in het algemeen door toevoeging van de
een of andere, meestal anorganische verbinding (z. a. HOl,
NH,, Ba(OH),, CH, Coo Na ete.) veroorzaak.

Het kan ook voorkomen, dat gelijke moleculen zich met
elkander vereenigen.

Heeft bij deze verbinding geen aflsplitsing van alomen of
atoomgroepen plaats, zoo sprecokt men van polymerisatie van
moleculen.
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Polymerisatie van moleculen kan dus het gevolg zijn van
het verbinden der oorspronkelijke lichamen door zuurstof-,
rwavel-, of stikstofatomen (z. a. metaldehyd nit acetaldehyd),
en ook veroorzaakb worden door koolstofbinding, een bijzonder
oeval dus van condensatie van moleculen (z. a. aldol it
acetaldehyd).

Onder de lichamen, waarvan de moleculen zich gemakkelijk
verbinden, behooren in de eerste plaats, de aldehyden en
ketonen der aliphatische reeks genoemd te worden.

Met het oog op het onderwerp, zal het wenschelijk zijn
perst na te gaan, op welke wijze de moleculen van deze ver-
bindingen zich versenigen, om daarna te kunnen aantoonen,
dat aan de vormingswijze van de produkten, door condensatie
uit brandigdruivenzuur verkregen, dezelfde regels ten grond-
slag liggen.

Hierop steunende, zal het gemakkelijk zijn, de structuur en
de wijze van ontstaan van de verbinding, door inwerking van
brandigdruivenzuur op brandigdruivenzuurammonium verkregen,
te bepalen.

Voor e duidelijkheid, zal het wenschelijk zijn, om van
voorbeelden gebruik te maken. :

Kiezen we daarom als repregentanten van aldehyden en
ketonen, acetaldehyd en aceton.

Inwerking van zuren op acetaldehyd en aceton.

Acetaldehyd. Wiurrz 1) toonde aan, dat door inwerking van
vordund zoubzuur op acetaldehyd, een verbinding ontstond,
door hem aldol genoemd, hetwelk het aldehyd van g oxy-
bhoterzuur bleek te zijn.

Dexe reactie heeft volgens onderstaande vergelijking plaats.

SO 40 OH 40
CH, ¢ - HCH ¢ =OH CCHC .
I N H NE|

Men kan zich van deze vorming de volgende voorstelling maken.,
Hen waterstofatoom van het radicaal van ecn der twee in

1y Oompt, rend. 74 1361,
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actie komende moleculen, verbindt zich met het zuurstofatoom

van het andere molecule, tol een hydroxylgroep; de twee
regten, welke hierdoor ontstaan, vereemigen zich vervolgens
tob het aldol.

Behalve op de boven aangegeven wijze, kan men de aldol-

vorming ook aldus verklaren.

Stellen we ons toch voor, dat een aldehydmolecule, een
molecule water opneemt.

/) Tl 7 OH
CH, ¢ 4 HOH-—CH, C—H.
~H ~OH

Verbindt zich nu een waterstofatoom van het radicaal van
cen tweede molecnle aldehyd, met een hydroxylgrocp van dit
additieprodukt tot walter, zoo ontstaan er twee resten, door
wier verceniging het aldol gevormd wordt.

JOH 40 AOH 40
CH, C—H - HCH, ¢ = CH, ¢ CH, ¢ -+TIL0.
OH “H “H “H

Het aldol is een polymerisaticprodukt van acetaldehyd.

Indien de vereeniging van twee of meer moleculen op een
wijze, oversenkomende met die, welke hierboven 1s aange-
goven, plaats heeft, zoo spreekt men van wldolcondensatie,

Kexuns ) vond ochter, dat het acetaldehyd nog een ander
condensatieprodukt kan geven, Door behandeling toch met
zoutzuur bij verhitting, verkreeg hij crotonaldehyd.

49 H, 40 40
CHO ¢ —UH C=CH{L —HD
ot

% \ 5
5 o H

Men zou zich kunnen voorstellen, dat deze vorming op de
in figuur gebrachte wijze, door uittreding van een molecule
water en daarop volgende binding van de beide overblijvende
resten, plaats had. Daar het aldol echter bij verhitting een
molccule water verliest en in crotonaldehyd overgaat, zoo ligh
het voor de hand aan te nemen, dat door inwerking van zoutzuur

1y Anm. 162 . 92,
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bij verwarming op acetaldehyd, cerst aldol words gevormd,
hetwelk dadelijk bij zijn ontstaan onder afsplitsing van water,
in crotonaldehvd wveranderd wordt.

Men verkrijet dus:

5O 40 ;0 40 #0
CH,C }HCOH,C = CH,¢ —CH,C = CI, CH=CH—C + H, Q.
“H \H “H N “H

Aceton. De vorming der condengatieprodukten uit aceton
door inwerking van zuren verkregen, kan op gohecl overeen-
komstige wijze verklaard worder.

Door aldolcondensatie zou uit aceton het volgende lichaam

ontsvaan.
CH, CH,
C — 0 - HCH, COCH, = HOC CH, COCH,.
CH, dH.,

Dit lehaam is de diacetonaleohol, door ITeiNtz ') verkregen
uit diacetonamine door inwerking van salpeterigzunr. Door
inwerking wvan zoutzuur op aceton, ontstaat volgens KANE,
onder afsplitsing van een molecule wator, mesityloxyde ).

CII, CII,
¢—:0 4+ H,CHCOCH, — C=CHCOCH, |+ H,O0.
P e o o : ' / g

OHS CHR

Zooals men gemakkelijk inziet, bestaat er volkomen over-
cenkomst tusschen hovenstaande vergelijking en dig, volgens
welke crotonaldchve uit acetaldechyd ontstaat. Het ligt voor
de hand hier een overccnkomstige verklaring te geven,

We zijn dus genoodzaakt te onderstellen, dat door imwerking
van zoutzuur op aceton, eerst de diacetonaleohol gevormd
wordt (ofschoon deze verbinding op deze wijzo nog niet is
gevonden) en, dat de diacetonaleohel door afsplifsing van con
molecule water, in wesityloxyde overgaat,

U Ann, 178, 342,
%) Pogg. Ann. 44 | 475,




We verkrijgen dus:
CH, CH, CH
0=—0 -+ HCIH, O(,:JC-H_,; — HdC —CH, COCH, = C =CHCOCH, 4+ H,0.
oIL om, (i,

3

3

Met deze onderstelling iz tevens in overeenstemming het
feit, dat de diacetonaleohol door IlmiNrz verkregen, door
inwerking wvan zwavelzuur onder afsplitsing van water, in
mesityloxyde veranderd wordt.

We zien dus, dat het ontstaan van mesityloxyde uit aceton
door behandeling met zoutzuur op dezclfde wijze verklaard kan
worden, als het onfstaan van crotonaldehyd uit acetaldehyd.
Het aceton cchter is in staat ook econdensatieprodukien uif
drie molcculen opgehouwd te leveren.

Zoo verkrijgt men door inwerking van sterk zwavelzuur op
aceton 1) het mesityleen — symmetrisch trimethylbenzol, cen
lichaam met een gesloten keten.

We zagen, dat, wanneer twee moleculen aceton zich door
aldoleondensatie verbinden, de diacetonalcohol ontstaat.

Een binding wvan drie moleculen aceton, zal noodzakelijk
door een vereeniging van twee moleculen voorafgegaan worden.

Br zal mich dus eerst de diacetonalcohol wormen, waarop
vervolzens weder een molecule aceton inwerkt.

We verkrijeen dus:

CIL, CH, _
0 = 0 4+ H CH, €O CII, = HOG — CH, CO CH,.
OH, s

Werkt hicrop een derde molecule aceton in, zoo kan deze
inwerking op de twee volgende wijzen plaats hebben,

1
CH, CH, i

) Hy
HOGC - CH, COCH, - HCH, CO CH, — IOC-—CH, — C —CIH, €0 CIL.

. £ | i
UH, CH, OH }

1y Frrrie en BriokNeEr. Ann. 147, 43.
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welke verbinding door voortgezette aldoleondensatie en daar-

mede pepaard gaande ringsluiting levert:

cH
l
(@
/ | >
OH ™

CH CH, .

« w
l
OH3 ¢ OH HO/O CH3
k. =

S
OH,

3

Deze stof ig ochter niet gevonden.

Br doet zich hetzelfde verschijnsel voor als bij het ontstaan
van megityloxyde uit aceton; er heeft namclijk dadelijk af-

splitsing. van water plaats.

CH, OH
[t e
(JOH! G,
IS N
7 Eeah !
HOH | | HCH FIC COH
e S =
= - S + 31,0,
CH,C OF! 'HOCCH, CHC \/o OH,
\ ;3 : \_' //
CiH CH
H
Zooals we zien, ontstaat juist het symonelrisch trimethyl-
benzol.
IT.
CH,
oW,  -HCH, CH, — COH
Ny | \ CH,
C =0 = C=0 = C=20
/ 7 CIT, CH,
7 / /' ¢
CH, CH, —C OIL CH, — COH
G, CH,

Deze verbinding is echter weder niet afgezonderd.
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Heeft er dadelijk afsplitsing van water plaats, zoo ontstaat
het phoron,

3

CIL, CH,
/
CH, — COH OH—C
| CII, | CH,
U—10 A —D 1 9,0,
| O, | CH,
CI, — COH CH - ¢
CH, O,

Basugr ') verkrceg deze verbinding door inwerking van
zoulzuur op aceton,

Mot deze voorstelling van het ontstaan van phoron, schijnt
zijn ontleding door verdund zwavelzour in aceton en mesityl-
oxyde eenigszins in strijd.

Men zou Loch evenals Koier ?), stcunende op de vorming
van deze Lwee verbindingen uit phoron, kunnen onderstellen,
dat het =zijn ontstaan fe danken had, aan de inwerking van
een moleculs aceton op cen molecule mesityloxyde.

(T,
¢H, .. HOH CH = C
\-\‘_\ :'L | ('H"L
¢ =0 == 0=0 — ©=0 + H,0.
| i | CH,
CH, CH = Ol — ¢
CH, CH,

De vorming echter van deze verbindingen vindt hare ver-
klaring in het opnemen van twee moleculen water (evenals
bij oxydatie van onverzadigde verbindingen, welke steeds met
cen opname van water gepaard gaav), waardoor de aldolvorm
ontstaat, welke zich vervolgens splitst in aceton en den
diacetonalcchol. Deze laatste verbinding kan dan verder ontleed
worden in twee moleculen accton, of ook door afsplitsing van
eon molecule water in megityloxyde overgaan.

1y Anm. 140, 801 2y Graham Otto. 1880, 372
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Door bovenstaande verklaring is de vorming van deze twee
verbindingen uit phoron, geheel in overeenstemming met onze
voorstelling,

De volgende vergelijkingen verduidelijken deze ontleding van
phoron door verdund zwavelzuur,

CI, CH,
CH = ¢ cIL, — ¢ ot |
| GH, | CH, S
£ + 2HOOD — 0—0 — HOC.— CH, — €O CH, +
| cH, CH, .
(=it CH, — ('Ol
CH, I
CH,
| CH, COCH, — fc — CH OO CH, - CH, CO CH, + H,0 of — 3 CH, CO CH,
CH,

Inwerking van ammoniak op acetaldehyd en aceton.

Hierbij doct zich het bijzondere voor, dat het ammoniak
deelneemt aan de vorming van het resulteerende produkt.
Acetaldehyd.  Ammoniak verbindt zich met aldehyden en

doet aldehydammoniakverbindingen ontstaan.
bijv.
0 JOII :
CH, ¢ 4 NH, —CH, C— NH,.
~II L]

Er heeft dus slechis additie van ammoniak plaats.

Aeetorn,  Bij dit lichaam kan men de vorming dor condensatie-
produkten, door inwerking van ammoniak verkregen. op twee
verschillende wijzen verklaren.

A. In analogie met hetgeen we zagen, dat bij de aldehyden
ammoniak, aldehydammoniakverbindingen vorm#b, kunnen wij
ons voorstellen, dat ook bij aceton een additie van ammoniak

plaats heeft, waardoor een overeenkomstige verbinding als
aldehydammonialk , acetonammoniak ontstaat.




L]
dns
CH, CH, OH
e O N 0 N
CH, CH,
Deze verbinding is echiter niet gevonden.
Op dit lichaam kan een volgend molecule aceton op bwee

verschillende wijzen nwerken.

I.
OH,iOH H:CH, CH, 0
"‘f(':/ """""" i e T o
CH, NH, (L, CH, NH,
Er ontstaat het diacetonamine ') door Hemwrz ontdekt.
Il
CH, OH CH, OH, OH HO OH,
\G/ 1) O:}J ' _ \C/ \C/
LA 7 4 LSNES N
OH, NH, / CH, CH, CH,

Ben stof van deze formule is echter niet gevonden. Heb
schijnt, dat de aanwezigheid der twee hydroxylgroepen, de
condengatic met een volgend molecule aceton gemaklkelijk maakt.

CH, /EZEE'—I___T'U{] OH, OH,
S s N o
o \ 0 —qI,
: CII; | \ CH,| :
NHE + 0=0 = NH  (=0+2H0
G‘{]\?J] /,/ Q\I'\I;i /
/C\F = y 0 CH,
CH, {0OH  HCH, CH,

Er ontstaat zoodoende hct triacetonamine, ook door HELNTZ
alg inwerkingsprodukt van ammoniak op aceton gevonden.

We zien dus uib het voorgaande, dat men door het hypothe-
tische acetonammoniak aan te nemen, gemakkelijk het ontstaan
van de ammoniakbases uit aceton afgezonderd, kan verklaren.

By Anm. 174 . 133.




.
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B. De wvolgende voorstelling echter is in staat hetzclfde
resultaat te leveren.

Stellen we ons Loch voor, daf ammoniak als base een con-
denseerende werking heeft, zoo zullen daardoor, evenals bij
mwerking van zoutzuur, twec moleculen aceton verbonden
worden. Hoerst ontstaat dus de diacetonalcohol, die door
afsphitsing van water, mesityloxyde levert.

Wordt aan deze laatste verbinding ecn molecule ammoniak
geaddeerd, zoo ontstaat het diacetonamine.

Dus:
CH, CH, CH,
(— 0L HCH, €O OH, —HOC— CH, COCH, = G—CHCOCH, 4 H,0.
C:/H:; (:'an cﬁ{s
CH, CH,
0'— OH €0 CH, - NH, — NI, C CH, 00 CH,.
G/HR (_fHa

Werkelijk gaat mesityloxyde door opname van ammoniak
over in diacelonamine,

Op geheel overeenkomstige wijze laat zich het ontstaan van
triacetonamine wit phoron denken. Men krijgt dus de volgende
vorgelijkingen : ,

Ammoniak werkt eerst condenseerend.

CH, O1I,
0 = 0 + II CH, €O CH, — HOC — CH, CO CH,.
CH, oI,
CH, CH,
HOC— OH, C=—CH
(Al G o om, |\
HOC— CH, C0CH, H4-0—=0 — W el C=0--2T,0,
CH, ¢m o SHsL O
HOC— (I, {—0n
(T, (T,

Door additic van cen molecule ammoniak aan het phoron,
hetwelk door de condenseerende werking van genoemden hase,
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op de bovenstaande wijze zou ontstaan, verkrijgt men het
triacetonamine.

CH, CH,
C = CII o
."‘ 5 = \‘-
CH, CTI,
U =0 4ANH, — NH C=0.
CH, / CH, i
. /.' — //
C=CII L—0CH,
. G

Welke van deze twee voorstellingswijzen de juiste is, kan met
de tot nu toe verkregen gegevens mogilijk uitgemaakt worden.

We zien echter uit het voorgaande, dat de condensatiever-
schijnselen der ketonen op geheel overeenkomstize wijze als
die der aldehyden verklaard kunnen worden.

Condensatie van brandigdruivenzuur.

ITet is niel Ge verwonderen, dat men getracht heeft, het
ontstaan  der condensaticprodukten = wit brandigdruivenzuur
verkregen, op een analoge wijze als boven voor aldehyden en
ketonen geschiedds, te verklaren. DBrandizdruivenzuur toch

4O
hezit als « kstonzuur, de groep —C—, welke ook aan
aldehyden en ketonen eigen is.

Doaor de aanwezigheid van een carboxylgroep in het molecule,
heeft het de eigenschap om bij de vorming van zijne condensatie-
produkten, gemakkelijk kooldioxyde af te splitsen. Hicrdoor
is het dikwijls moeilijk het verloop der reacties le vinden.

Door een paar voorbeelden zullen we aantoonen, dal bij
brandigdruivenzuur, voor zoover als onge tegenwoordige kennis
van dit zuur reikb, de condensatieverschijnselen gelijk zijn aan
die der aldehyvden en kelonen.

Inwerking van zoutzuur op brandigdruivenzuur.
Bormineer ') was de eerste, die een poging aanwendde om
de vorming van enkele condensalieprodukten uit brandigdruoi-

venzuur verkregen in beeld te brongen.

1y Anm. 172 . 289 ¢n Annp., 208 . 123,
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In Ann. 172 geelt hij een goede afleiding voor hel onlslaan
van brandigwijnsteenzuur, door px CrermonT 1) als inwerkings-
produkt van zoutzuur op brandigdruivenzuur verkregen.

(Merkwaardig is het, dat hij later een geheel anderc, zeer
onwaarschijnlijke afleiding %) geeft).

Hiervoor geeft Borrweur de volgende verklaring, welke watb
het begin betreft een wolnig gewljzigd s,

Stellen we ons toch voor, dat tweec moleculen brandig-
druivenzuur, in danalogie met acetaldehyd en acelton, zich door
aldoleondensgatie verbinden, zoo onlstaat het volgende lichaam.

il /OH
CI, ¢ — COOH + HC H,CO0 CO0H = CH, C — COOLL
(IJH2 CO COOH

Dit lichaam is, volgens de onderzockingen van Wornrr, het
parabrandigdruivenzuur ?).  Genoemde onderzoeker verkreeg
het door inwerking van barytwater op brandigdruivenzuur.

Tot nu toe is het echter door inwerking van zoutzuur op
_ genoemde verbinding nog niet aangetroffen. Splitst dit ichaam
egen molecule water af, zoo verkrijgt men:

OIL
CH, C COOH CH, C COOII
CH, CO COOH HC CO COOII

een lichaam, dat onbekend is.
Bortmicer laat deze verbinding dadelijk ontstaan.
Vervolgens onderstelt genoemide onderzoeker, dat deze ver-
binding gemakkelijk kooldioxyde zal afgplitsen, waardoor dus
pen onverzadigd aldehydzuur wordt gevormd, n.l.:
CII, C COOH
I 40
HE
“H
hetwelk daarna, door opname van een molecule water, het
brandigwijnstesnzuur levert,

1) Ber. VI 72
2 Ann., 208 , 122,
3 Ann. 305 . 154,
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CH, C COOH CII, CH COOH
| 0 +HO = |
HCC CH, COOH.
SH

Hieruit zien we, dat, ofschoon alle tusschenprodukten tot
nu toe hypothetisch zijn, het ontstaan van brandigwijnsteen-
zuur uit brandigdruivenzuur op een analoge wijze als de
vorming der condensatioprodukien van aldehyden en ketonen,
verklaard kan worden. '

Inwerking van barytwater op brandigdruivenzuur.

Door de onlangs verschiensn onderzoekingen van Worrr Y is
hel ontstaan van uvitinzuur uwit brandigdruivenzuur tot helder-
heid gekomen.

Bormivgrr *) verklaarde zijn ontstaan op geheel analoge wijze
als de vorming van brandigwijnsteenzuur uit brandigdruiven-
zuur door condengatie van vier moleculen hrandigdruivenzuur.

De onderzoekingen van Domsytr #) hebben deze voorstelling
eenigszing gewijzigd. Genoemde onderzoeker toch toonde aan,
dat door wverhitling wvan een inengsel van één molecule van
een aldehyd en drie moleculen brandigdruivenzuur met baryt-
water, de homoelogen van uvitinzuur ontstonden. ITiermede in
oversenstemming was dus de onderstelling, dat nvitinzuar uit
een molecule acetaldehyd en drie moleculen brandigdruiven-
zuur zou gevormd worden,

Dit bracht Doeenpr tot de hypothese, dat bij de inwerking
ran barytwater op brandigdruivenzuur eerst een deel van
dit zuur omgezel wordt in acetaldehvd.

70
CH, €O COOH = CH, C -+ CO,.
~H

Door wverdere inwerking van het barybwater, zou zich dit
acetaldehyd op de in onderstaande vergelijking aangegoven
wijze mot dric moleeulen brandigdruivenzuur verbinden.

b Ann, 305 . 186,
2) Ann, 172 . 262 Ann. 208 . 120,
3 Ber. XXIIT 2877,
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#0 /CH, COOH
CH, C -+ 3 CII, COCOOIL4-IL,0 = € H, (COOH), + COOH - 3H,0 +H,.
I 2 2
Hij stelt zich wvoor, dat eerst een hypothetisch tusschen-
produkt ontstaat (zooals Bormveer ook deed) van de volgende
formule:

AN

HC CH

s

HOOC C ¢ COOH

o
N\ S
]
g0 COOH

hetwelk vervolgens, door opname van een molecule water,
geaplitst wordt in uvitinzuur en oxaalzuur.

QII;; CJI_I3
i C\'\ /"
A S 7
1O CH HO UH
l ' E L - |, CooH
| ‘ + HO = | toooH
HOQC C C CO0OH HOOC € .G CO0H
N\ v N
R “oH
O =
C0 COOH :

Woirr hecft echter in het reeds genoemde stuk medege-
deeld, dab, otschoon op deze wijze de homologen van uvitinzuur
onfstaan, de voorstelling van Dozsyer voor de vorming van
uvitinguur zelf, in analogic hiermede gegeven, niet juist is.

In de eerste plaats wordt door hem aangetoond , dat brandig-
druivenzuur door toeveeging van stoffen als cyaankali, kalium-
hydroxyde, barytwater , ammoniak en andere, ook dan wanneer
e slechts in zeer zeringe hoeveelheden aanwezig zijn, veranderd
wordt in parabrandigdruivenzuur,
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Het parabrandigdruivenzuur is in vrijen toestand niet be-
stendig en gaat grootendeels onder verlies van een molecule
water in hel lactonzunr over.

Hij geeft deze verandering van brandigdruivenzuur in
parabrandigdruivenzuur en zijn lactonzuur door de volgende
vergelijkingen woor:

I

COOTI COOH
CH, —CO 4 CIL, CO = (H, C‘?-(OH)CHE o,
COOTI GO0
11.

G COOH

CH, — C(OH)— CH, — 00— CH, —C—CIL, —CO+4 H,0.

COOH |

CO

Het ontstaan van uwvitinguur wit brandigdruivenzuur, door
verwarming van het laafste zuur met barytwater, heeft nu op
de volgende wijze plaats. Aan genoemden onderzoeker toch
Is het gelukt een fusschenprodukt te vinden, dat den vorigen
onderzoekers ontgaan was, n.l het methyldihydrotrimesinezuur,
hetwelk volgens onderstaande vergelijking gevormd wordt.

40, H, 0, =C,H, 0, +C,H,O0, + 20

Om cen verklaring van het ontstaan van deze verbinding te
geven, stelb hij zich voor, dat eerst door condensatic van tweo
moleculen brandigdruivenzuur, het parabrandigdruivenzuur ont-
staat. (Deze verbinding werd, zooals wij zagen, door in-
werking van barytwater op brandigdruivenzuur bij gewonen
temperatuur verkregen.)

2 CH, COCO0H — CH, C(OH)CO0H
| = o
CH, COCOUH.

Verbinden twee moleculen van dit zuar zich op de volgende
wijze, zoo bewerkt het uittreden van een molecule oxaalzuur
de ringsluiting , waardoor het methyldihydrotrimesinezuur words
gevormd.
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(H, OO0OH QH, /GOOH
e )
Ci(OH} CO0OO0IT | ok
o R o5 Al
CH, o ITH CH, (l;-H
= HTI0COCOOIH2H,.
G0 O(OH)lc00H TH0C ¢ (! COOH
dooc, | 7 T S
HjOH CH

Het methyldihydrotrimesinezuur condenscert zich bij verhit-
ting verder cn levert onder afsplitsing van kooldioxyde cn
waterstof het uvitinzuur. De waterstof in stabu naseendi doet
verschillende tetrahydrouvitinzuren ontstaan.

0, COOH CH,
C «
S 7N
0H, CH CH CH
| i} = | l +00, + 2H.
| | |
HOOC C /G COOE  HOOC C (' COOE
. o
& e
CH N CH

Inwerking van ammoniak op brandigdruivenzuur.

Doar inwerking van ammoniak op brandigdiuivenzuur heeft
men tot mnu toe twee verschillende verbindingen, n.l het
imidobrandigdruivenzuur 1) en het nvitoninzunr *) afeszonderd.

Barrrwaer mecnt op grond van een onvolledige analyse (stik-
stof werd in het geheel nict bepaald), dat er door toevoeging
van aleoholigche ammoniak bij een alcoholische oplossing van
brandigdruivenzuur een mengsel van imidobrandigdruivenzuur-
ammonium  en imidobrandigdruivenzuuramide ontstaat. Het
onderzoek iz echter zeer onvolledig gewcest.

Voegt men brandigdruivenzuur bij een aleoholische ammo-
niakoplossing, zoo ontstaat het nvitoninzuur. Het verloop der
reacties, waardoor het uib brandigdruivenzuur gevormd wordl,
ig tot nm toe geheel onbekend.

1) BorrixeEr Ann, 208 . 1838,
1) - Dezelfde Ann. 188 . 329,
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Inwerking van brandigdruivenzuur op brandig-
druivenzuurammonium.

Bij de bereiding van het ammoniumzout van brandigdruiven-
zuur werd deor mij een merkwaardig produkt gevonden; in de
volgende bladzijden zijn de tot nu toe verkregen resultaten
medegedeeld.

Zooals 1n het experimentecle gedeelte wordt aangogeven,
outstaat het produkt docr neutralisatie van een hoeveelheid
brandigdruivenzuur met ammoninmearbonaat en toevoeging van
een gelijke hoeveelheid van dit zuur.

Het lLigh wvoor de hand te mecnen, dat unic deze wijze van
ontstaan van het produkt volgh, dat deze laatste toevoeging
van brandigdroivenzuur slechts het zuur in vrijheid stelt en
dug geen deel aan de reactie neemt. Deze voorstelling komt
dug hicrop neer, dat brandigdruivenzuurammonium zich con-
dengeert: tof het ammoniumzout van het produkt, terwijl door
de loevoeging wvan hrandigdruivenzuur hieruit het zuour in
vrijheid wordt gesteld.

De stijging van de temperatour echter, welke volgt na toe-

voeging van de tweede hoeveelheid brandigdruivenzuur, doet
reeds dadelilk vermoeden, dat hicrdeor cen omzetting wordt
teweeggebracht., Daar echuer het ammoniumzout van het produkt
bij condensatie van brandigdroivenzuurammoniom niet werd

aangetroffen, is hierdoor aangetoond, dat het produkt moet
beschouwd worden te ontstaan door inwerking van brandig-
druivenzuwr op brandigdruivenzuurammoninm,

Hiermede schijnt de vorming van liet ammoniumzout van
het produkt wuit brandigdruivenzuur door neutralisatic met
ammoninmearbonaat, bij gedeelten toegevoezd, eenigszins mede
in strijd.  Men moet zich deze vorming echler zod voorstellen,
dat door het toevoegen van een hoeveelheid ammoniumearbonaat
corst brandigdruivenznurammonium gevormd Wordt, hetwelk

door inwerking van nog in vrijen toestand aanwezig brandig-
druivenzuur, het zuur levert; verdere toevoeging van ammoniuwm-
carbonaat doct dan het ammoniumzout van het produkt ontstaan.

Uit het voorgaande blijkt tevens, dat het produkt zijn ontstaan
dankt aan de inwerking van dén molecule ammonia (noodig om
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de eerste hoeveelheid brandigdruivenzuur te neutraliseeren) op
twee moleculen brandigdruivenzuur,

De analyses van de gevonden verbinding gaven als ver-
houdingsformule €, Hy NO,. -

el ontstaat dus uit brandigdruivenzuur volgens onderstaande
vergelijking (daar het kooldioxyde van heb ammaoniumearbonaat
ceen deel aan de reactie neemt, is voor de eenvoudigheid ,
alleen het ammonia, als werkend bestanddeel, in de vergelijking
ingevoegd): :

2@, H, 0, + NI, = ¢, H, N0, + H,0 | CO,.

Op elk molecule ammonia moet dos een molecule kooldi-
oxyde vrijkomen. EHen direkte bepaling van het gevormde
kooldioxyde is hicr geheel mede in overeenstemming.

Voor een verbinding €, H, NO, zijn een bwintigtal structuur-
formules mogelifk. Het ontstaan echter van hst lichaam uit
brandigdruivenzuur geeft een middel aan de hand, om dit aantal
tot twee te verminderen,

Gaan we toch it van dezelfde onderstellingen, welke ge-
bruikt werden om de condensarieprodukten door inwerking van
ammoniak, uit aceton verkregen, te verklaren, zoo zal het.
ook in dit geval mogelijk zijn om op twee verschillende wijzen
tot de structuurformule van de verbinding te geraken.

A Onderstellen we in de eerste plaats, dat ammoniak zich
met ketonzuren op een overeenkomstige wijze , als met aldehyden
verbindl (een amaloge hypothese werd gebruikt bij de eerste
afleiding van diacefon- en triacetonamine uit aceton).

Daar uit aldehyden door additie van ammoniak de aldehyd-
ammoniakverbindingen ontstaan, zoo zal men, hiermede In
overeenslemming , aan de hypothetische verbindingen, welke ui
« ketonzuren gedacht worden te onfstaan, den naam e keton-
zuurammoniakverbindingen moecten geven.

Brandisdruivenzuur zal dus als « ketonzuur, zich meb am-
moniak vereenigen tol het hypothelische brandigdruivenzuur-
ammoniak (niet te verwarren met den onden naam v0Or hot
ammoninmzous), cen verbinding, waardan de volgende formule
moet worden toegekend (e amidooxypropionzuul) s alf (5
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,OH
CH, C COOIL
SNLE
Daar echter door neutralisatie van brandigdruivenzuur met
ammoniumearbonaat, brandigdruivenzuurammoninm ontstaat,
waarvoor de formule

CH, CO COO NH,

geldt, zoo ligt de onderstelling voor de hand, dat deze twee
formules tautomeer zijn en brandigdruivenzuurammoenium zoo-
wel kan reageeren alg heb ammoniumzout van brandigdruiven-
zuur (het geeft dus met cen base verhit ammoniak cn met
phenylhydrazine, het hydrazon van brandigdruivenzuur) echter
ook als brandigdruivenzuurammoniak = « amidooxypropicnzuur.

Door de aanwezigheid der amidogroep, zal de verbinding
neutraal reageeren, zooals bijna alle amidozuren doen. Dus

OH
CEL, COUOONH, — CH, — C —COOTI.
I

Werkl nu op brandigdruivenzuurammoniak nog een molecule
brandigdruivenzuur in, zoo kan deze inwoerking op twee wijzen
plaats hebben. (Zie ook de inwerking van aceton op aceton-
aminoniak),

I- 5 g 4 -

o ('H, 00 COOH
CH, O COOH 4 HCIL, -COU00H — OH, 'CCO0H L 1 1),
NH, NH,

Deze vergelijking komt geheel overeen meb die, waarmede
hel onbstaan van diacetonamine uit aceton verklaard werd.

Wil zich hieruit een lichaam C, H, NO, vormen, zoo moeten
we asmnemen, dat het gemakkelijk kooldioxyde afgplitst.

Hierdoor ontstaal dus de verbinding

0

CH, ¢

| H
CH, C COOH.
\

NH,




1.
OH
L SO0E
i CII, C COOH
CH, € COOH 4 CH, CO COOH — NH.
]
Ak, CH, ¢ COOH
OH

vooals we zien is deze vergelijking op analoge wijze gevormd
als. die, welke gebruikt werd, om de vorming van triacetona-
mine in vergelijking te brengen. '

We ziju nu weider verplicht to cnderstellen, dat deze ver-
binding gemaklkelijk kooldioxyde afsplitet, waardoor de volgende
verbinding ontstaat:

CH, C OH
"
NH

CH, ¢ COOH

|
OH

Deze voorstelling heeft een grooten stoun gekregen door de
resultalen van het onderzoek van Ernexurnrr Jow. on KUNLIN 1
over de inwerking van ammoniak op phenylbrandigdruivenzuour,
hetwelk onlanes wverschenen is.

Door dit onderzoek is gchbleken, dat het reacticprodult
phenylacetylphenylalanine is, helwelk volgens onderstaande
vergelijking ontstaal.

2 ¢, 1, CH, COCOOH + NH, =C,; H,, NO, + €0, 4+ H,0.

De overeenkomst vun.deze vergelijking met die, welke het
antstagn van het produkt uit brandigdruivenzuur aangeefl n.l

20, H, 0, + NH, = C, H, NO, + CO, + IL,O
ig zeer duidelijk.

({enoemde onderzockers geven voor de vorming van het
phenvlacetylphenylalanine uit -phenylorandigdruivenzuur de vol-
gende afleiding :

1 Ann, 307 . 150.




23

,Zuerst entsteht ein Korper der Formel
L, Eli Cy H

CH, CI,
| OH HO
g i
‘NH |
COOH COOH
der dann Kohlensiiure abspaltef und ergiebt
C @ II;; C'G H-:,

CH, OH,
/OH HU\ ‘
C OH
COOH
Wenn nun das in diesem Kdérper vorhandene
— CHOH — NHC OH — COOH
sich analog der Gruppe
— (H OH — CH, CH OH — COOH
umlagert, so muss man aus ihm erhalten:
@, IL,
CH,
CHNIICOCH, C, H_.
(‘1(, YOH
Die Versuche haben die Richtigkeit dieser Vermuthungen be-
statigt.” Tevens is door een synthese van phenylacetylphenyl-
alanine aangetoond, dat het inwerkingsprodukt van ammoniak
op phenylbrandigdruivenzuur hiermede volkomen identick Is.
Passon we deze verklaring toe op ons geval, zoo verkrijgt
men dus, door intramolcculaire verschuiving van de verbinding
(i, —GOH
| H
NH
CH, — € — COOH

.

OH




welke ook de groep
— (0H OH — NH — COH — COOH
|
bezit, het lichaam
CH,C=0
|
NH
CH, C COOH
H
Volgens deze afleiding, zou dus het produkt, door inwerking
van brandigdruivenzuur op brandigdruivenzuurammonium ver-
kregen, « acetamidopropionzuur moecten zijn.
Door gebruik le maken van het hypothetische brandigdruiven-
ammoniak , zijn we dus gekomen tot de twee volgende structuur-
formules :

I II
i ()
CII, C‘ CH, CO

|

H, C COOH ]

L e CH, CH COOH |
NI,

B. Passon we nu de tweede voorstellingswijze toe, welke
ook gebruikt werd om het ontstaan der ammoniakbases uit
aceton in vergelijking te brengen, zoo nemen we dus aan, dat
ammoniak condenseerend werkt,

Hierdoor zal dus in overeenstemming met helgeen we zagen
bij de inwerking van barytwater op brandigdruivenzuur, het
parabrandigdruivenzuur gevormd worder.

Dus

O
2 CH, €O COOH = CH, C COOIL
éHi CO COOH

Deze verbinding zal door verlies van een molecule water
overgaan in een hypothetische verbinding, (overeenkomende
met mesityloxydoe) n.l.:

CH, C COOH
I([‘H C0 COOH.
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Wordt aan deze verbinding ammoniak geaddeerd, zoo ontstaat er

NH,
OH, ¢ COOH

CIL, CO COOTT

welk lichaam, door afsplitsing van kooldioxyde eccn verbinding
C, H, NO, levert.

NTI, NH,
CH, C CO0H . (¢, C COOH + €O,
| il
CII, CO COOH CH, ©
-

Deze formule komt, zocals we zien, overeen met [, door
de wvorige afleiding {A) gevonden.

Het is tevens duideliik dat zich op deze wijze nooit een
verbinding met een formule II in vergelijking laat brengen,

Bij deze laatste formule (II) toch is de binding door een
stikstofatoom verocorzaaks, fterwijl we bij de afleiding B een
binding door koolstof hebben vooropgesteld.

Nog een derde voorstellingswijze schijnt echler mogelijk.

We zagen toch, dat Domsxmr het onlslaan van uvitinzuur
verklaarde, door aan te nemen dat een molecule brandigdrui-
venzuur zich splitst in acetaldehyd en kooldioxyde. Ofschoon
Worrr heeft hewezen, dat de reactie geheel anders verliep,
700 zou men in ong geval kunnen meenen, dat het vrijkomen
van kooldioxyde bij het ontstaan van het produkt, zijn oorzaak
vindt in een ontleding van brandigdruivenzuur in acetaldehyd.

Door toevopging echter van de berekende hoeveelheid acet-
aldehyd bij brandigdruivenzuurammonium, werd aangetoond,
dat zich op deze wijze het produkt nict vormt.

Uit de theoretische beschonwingen volgt dus, dat aan het produlkt,
door inwerking van brandigdruivenzuur op brandigdruivenzuuram-
moninm ontstaan, cen van de twee onderstaande formules toekomt:

i 11,
40
CH, C

CH, O
- H, CO NI

CH, C COOH CII, CH COOI
NH,
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Welke wvan deze twee [ormules de juoiste is, kan zoowel
analytisch alg synthetisch bopaald worden.

Analytisch kan met groote waarschijnlijikheid aangetoond
worden, dat aan de verhinding formule II moet worden toce-
oekend. De eigenschappen van de stol toch laten het aannemnen
van cen aldehydgroep in het molecule niet toe. Niel alleen,
dat zij met zilvernitraat cn een druppel ammonia bij verhitting
seen zilverspiegel geeft, maar cok oxydatiemiddelen in neutralo
oplossing gebruikt, tasten haar ongeveer niet aan. Hierdoor
wordt formule I voor de werbinding reeds zeer onwaarschijnlijk.

De verhouding van de stof ten opzichte van verdund zout-
zaur en natriumhydroxyde, maakt de waarechijnlijkheid, dat
aan de verbinding formule 1T toekomt, nog grooter.

Daor verhitting toch van het produkt met verdund zoutzuur
of natronloog wordt het ontlecd in azijnzuur cn e« alanine.
Daar deze reactie het gevolg Is van otn opname van ecn
molecule water, zoo kan ze op de volgende wijze in vergelijking
gchracht worden:

H
C. H, NO, | H,0 = CH, COOH + CH, C COOH
NH,

Deze eigenschap van de stof seeft ons hot middel aan de
hand om het aantal mogelijke structuurformules tot twee te
verminderen

n.l

: b

Ui, €O Il\TII CH, (l;f(')
CH, —0—COOH CH, ¢—CO0II
H l‘leI-I.,

Daar bij de stof van formule ¢, de acelylgroep door een
stikstofatoom aan de hoofdgroep verbonden ig, zoo zal ze bij
verhitting met een zuur of een base gemakkelijk gesplitst
worden in azijnzuur en « alanine.

Bij een stof van formule & zal de aanwezigheid der NH,
oroep aan hetzelfde koolstofatoom voorkemende, als de acctyl-
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oroep, de binding van de acetylgroep met de alaninerest ver-
zwakken , waardoor dus een splitsing in azijnzuur en e alanine
mogelijk wordt.

Vergelifken we echter de bovenstaande formules, welke
analytisch govonden werden, met die, welke door de theoretische
beschouwingen als mogelijk waren aangewezen, z00 zien wij, ‘
dat formwle ¢ overeenkomf met II van bl 26, maar dat !
formule 6 en I van bl. 26 verschillen, |

Hicruit zou men reeds met groote waarschijnlijkheid kunnen |

afleiden, dat formule a=I1 van bl. 26 dc¢ juiste is.
Ook analytisch zou men in staat zijn de juistheid van for-
mule II voor de verbinding nog zekerder aan te toomen, alg
men het lichaam door inwerking van salpeterigzuur in de
oxyverbinding overvoerde.

Komt Loch aan de stof formule ¢ toc, dus s het « acetamido-
propionzaur, zoo zal ze door inwerking van salpeterigzuur over-
gevoerd worden in acetylmelkzuur, welke verbinding bekend is, ‘

De pogingen, welke tot nu toe in deze richfing genomen ‘
werden, hebben cchter geen resultaat gegeven.

(Dit komt oversen met hetgeen Currius mededeell aangaatide
de omzetting van aceluurzuur in de oxyverbinding). !

Synthetisch echler kan men veel gemakkelijker en duidelijker |
gantoonon, dac formule ¢ aan de verbinding, door inwerking van
hrandigdruivenzuur op brandigdruivenzuuraminonium, toekomt.

Een lichaam toch van formule ¢ -— 1T van bl. 26, « acetamido-
propionzuur, 8, in analogie wet de synthesen voor hippuurzuur, ;
acetuurzuur, benzoylalanine, phenylacetuurzuur en phtaluurzour,
gemakkelijk op te bouwen.

Bij de bereiding toch van genocmde zuren worden de vol-
gende methoden toegepast.

@, Inwerking van een zuurchloride op het zink of zilverzout ]
van het amidozaur, zooals de vorming van hippuurzuur uif
benzoylehloride en glyeocolluink of zilver ') zooals onderstaande :
vergelijking aangeeft:

1) Drssatoye. Compt. rend. 32. 261 en Ann. 87, 825, : !
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/0
i "‘" - : S P = ~
¢, I C 4 CH, COOAg=C H CONHCH, COOO + Ag Cl,
~Cl NI,
b. Inwerking van een amide op een monochloorsubstituut
van het zuur: bijv. de vorming van hippuurzunr uit benzamide
en monochloorazijnzuur ')  dus:

¢, H, CONH, + CICIL, COOH = C, H, CONHCH, COOH +HCL
¢. Inwerking van een zuurchloride op het amidozuur, onder

tegenwoordigheid van alkalitn, zooals het ontstaan van ben-
zoylalanine it alanine, henzoylehloride en natronloog 2).

CII, CH COOH

|
C,H,COCl+ CH, CHCOOH + NaOH=  NII 4 Na Cl+ H,0.

(i}

NII, [
L H, =0

d. Inwerking van een zuuranhydride op het amidozuur, zooals
de vorming van acctuurzuur uit azijnzuuranhydride en glycocoll ¥)

UH, ¢O

“O -+ NII, CH, COOH —CH, CONH CH, COOH - CH, COOH.

CH, €0

Methode @ geeft voleens de onderzoekingen van CurTius 1)
aanleiding tot het ontstaan van meerdere zuren.

Methode # verschaft slechts geringe resultaten en ig dus
alleen van theoretisch belang.

De keuze wordt dus tusschen de methoden ¢ en d beperkt.

Methode d werd gekozen, omdat deze, volgens Currius, bij
acetunrzuur guanlitatief verloopt en acetnurzuur homoloog is
mel « acetalanine. Het was dus te voorzien, dat deze methode
ook hier gocde uitkomsten zou geven., Tevens 8 methode ¢
beter geschikt voor de vorming van aromafische afleeleiden,
welke meestal moeilijk in water oplossen en daardoor gemak-
kelijk uit de reactievloeistof zuiver kunnen afgezonderd worden.

1) JapvrowiTzsce, Zeitschr, fur Chemin 1867, 466,
2 Bauwm. Zeitschr, fitr physiol. Chemie 1885. 465,
3 Comrius. Ber. XVII 1662,

¢)  Journ. fiir prakt. Chemis [2] 26, 145,
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Door genoemde synthesc is het bewljs geleverd, dat het
lichaam, ontstaan door inwerking van brandigdruivenzuur op
hrandigdruivenzuurammoninm, « acefamidopropionzuuwr = «
acctalanine is.

Deze verbinding ontstaat dus op de volgende wijze uit
brandigdrmvenzuur :

Brandigdruivenzuur geeft bij neutralisatie mel ammonium-
carbonaat, brandigdruivenzuurammoeniom, welke verbinding
moet gerekend worden tautomeer te zijn met brandigdruiven-
zuaraimoniak — ¢ amidooxypropionzuur,

- OH
(H, CO COONH, — CH,; € COOH.
N,
Door tocvoeging van de tweede gelijke hoeveelheld brandig-
druivenzuur ontstaat de volgende verbinding:
OH
HOIBIE
- OH CH, (ECO OI1
CH, C COOH <+ CH, CO COOH NH.

- |
NI, CH, 0 COOH
OH

I

Dit lichaam geelt door afsplitsing van kooldioxyde:

T OH
CH, O COOH CII, CII

NH = NTI + C0,.

| |
CH, C COOH CH, C COOII
OTI OH

Deze verbinding bezit de groep

. . — CHOH — NHCOH — COOH

weolke zich, volgens hot onderzoek van HRLENMELIZR Jun. en
Kusein, intrameleculair omzet in:

40
= =~ NII— OB (00H -+ H,0
{

(een omzetbing van den hydroxylvorm in den meer stabielen
ketonvorm),
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Men verkrijgt dus:

0TI
CH, C OH. €=
Iz :
NH = NTI 4 H, 0.
| |
(‘*H, C COOH CH, CH COOH
OH

Deze synthese van « acetamidopropionziur unip brandigdrui-
venzuur vindt dug hare verklaring, door een verbinding aan
te memen van brandigdruivenzuur met ammoniak (analoog
gevormd als aldehydammoniak uit aldehyd) brandisdruivenzunr-
ammoniak genoemd, een amidooxyzuur, taulomeer met brandig-
druivenzuurammoniumi.

Zooals we vroeger zagen, waren Wi door gebruik te maken
van Lwee verschillende voorstellingswijzen in staat, een afleiding
te goven van de vorming van diacebon- en triacetonamine uit aceton.

TTet was toen onmogelijk een keuze te doen tusschen dezo
twee Llheoretische afleidingen. Daar ochter het ontstaan van
a acetdmidoproplonzuur it brandigdroivenzuur niet verklaard
kan worden door de ftweede voorstellingswijze . wel door de
eerste, 700 bestaat er, wegens de analogic van brandigdrui-
venzuur met de aldehyden en ketoncn, zeer groote waarsehijn-
lijkheid, dat ook voor deze laatste verbindingen de inwerking
van ammoniak plaats heeft volgens de cerste voorstellinzawijze.

Ilet aannemen dus van het hypothetische acetonammoniak
heeft hierdoor een gsrooten steun gekregen,

Het spreekt van zelf, dat in overeenkomst met hovenstaande
afleiding van o scetamidopropionzuur wit brandigdruivenzuur,
het begin van de synthese van phenylacetylphenylalanine uit
phenylbrandigdruivenzuur, door BELoNVELER Juw. en KUNLIN ver-
richt, op de volgende wijze in vergelijking moet gebracht worden.

Berst ontstaat door inwerking van ammoniak op phenyl-
brandigdruivenzuur, phenylbr;—m(:ligdruivonzum-ammonium, welke
verbinding moet gerekend worden tautomeer to zijn met phenyl-
brandigdruivenzuurammoeniak — « amidooxyphenylpropicnzuur.

OH
C; H, OH, COCOONH, = ¢, H_CH, — € — Q00 II
NH,




‘Werkt hierop vervolgens een twceede molecule phenylbrandig-
druivenzuur in, zoo verkrijgt men:

OH
C, H, CH, ¢ — COOII
o |
C, H, OH, C—COOTI + ¢, H_CH, CO COOI = NH
NH, |

¢, H, CH, C — COOH
OH

welke vorbinding wverder, op de deor genoemde autoren aan-
gegeven wijze ontleed en omgezet wordt in phenylacetyl-
phenylalanine.

In de volgende bladzijden , het experimenteele gedeelte, zijn de
gegevens , waarvan hier gebruik gemaakt werd, bijeengcbracht.

Do boreiding en het quantitatief bepalen van brandigdruiven-
zuur zin vooraf geplaatst, daar én de wijze van bereiding
een groote verandering heeft ondergaan én het quantitatief
bepalen van genocemd zuur ot nu ftoe nog niet heeft plaats
gehad op de door mij gevelgde wijze.

Vervolgens is aan het geheel, alg aanhangsel, een o
toegevoegd naar de stoffen, welke zich bij de bereiding van

derzoek
« acebamidopropionzuur uit brandigdruivenzuur, in de moerloog
bevinden. Dit onderzoek is nog onvolledig.

Hierop volgt een korte modedeeling van de verkregen resultaten.







Experimenteel gedeelte.







Bereiding en zuivering van brandigdruivenzuur.

In navolging van L. K. O. pe Visser Y, werd brandig-
druivenzuur door verhitting van kaliumbitartraat met gecon-
centreerd zwavelzuur bereid.

In een retort van ongeveer twee liter inhoud, werden 470 Gr,
fijn gemaaklt kalinmbitartraat met 247 Gr. geconcentreerd
zwavelzuur door schudden innig vermengd en op een gas-
comfoor, voorzien van een stuk fijn kopergaas, verhit, cerst
zacht, later sterker.

De massa begint door deze verhitfing langzaam te vervloelen
en gaat in een, een weinig geel gekleurde, vloeistof over.
Spocdig ontstaat er vervolgens een geleidelijke koolzuuront-
wikkeling, welke den retortinhoud doet opschuimen, waardoor
de massa stijgl en de retort zich bijna geheel vulb

Veelal gaat dit stijgen te hoogz en moet e massa, om
overschuimen fte voorkomen, door zacht schudden naar beneden
gebracht worden.

Meermalen echier zijn mij bereidingen gelnkt, waarbij de
massa den rand der retort miet bereikte, zoodat het schudden
achterwege kon blijvon, De vorm van de retort en de regeling
der warmte van hetbt gascomfoor hebben hicrop cen zeer grooten
invloed.

Was de koolzuurontwikkeling afgeloopen, zoo werd de retort
met ecn Liebigschen koeler verbonden cn het brandigdruiven-

1y Deze methode is Lot nu toe nog niel medegedeeld ; ze werd echter
sedert jarem op het laboratorium , Lecuwenbergh®” toegepast.
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zaur op hebzellde gascomfoor afgedestilleerd. Het gebruik van
een zandbad is af te raden, daar dit slecht fe regelen is en
meestal te warm wordt, waardoor veel verbrandt.

Ben bewerkine duurt ongeveer vier uwur cn geeft 180—220
Gr. destillaat. IIel gelukte me gemakkelijk op deze wijze drie
retorten te gelijk te behandelen, waardoor veel Lijd bespaard werd.

Het gebruik toch van grootere retorten met een grootere
hoeveelheid stof, doet de produktie verminderen. Wellicht dat
dit veroorzaakt wordt, door de minder goede vermenging,
waardoor verkoling intrecdt.

De gebruikte hoeveelheld zwavelzuur is van zeer veel invloed
op den loop der bereiding en wel z00, dat een gram te veel
of te weinig de bewerking veel moeiljjker maalkn.

Te wveel zwavelzuur doet een deel van hel wijnsteenzuur
verkolen, ferwijl er zich tevens zwaveligzuur vormt, Bij ge-
bruik van te welnig zwavelzuur, verkoolt een deel van het
kaliumbitartraat.

In beide gevallen echber words de massa niet dun vleeibaar,
maar blijft gedurende de koolzuurontwikkeling taal, waardoor
het opschmimen sterk toeneemt en de massa dus vele malen
met kracht naar beneden moet gebracht worden.

et bleck, zooals recds medegedeeld werd, dat 247 Gr.
zuiver geconcentreerd zwavelzuur meb 470 Gr. kaliumbitartraat
het beste voldeed; deze hoeveelheid zwavelzuur is natmurlijk
afhankelijk van de concentratie.

De wolgens deze mecthode verkregen vloeistof 1s lichtgeel
, Zuiver brandigdruivenzuur 1)

Theoretisch zou men, wanneer een molccule kaliumbitartraat

gekleurd, en bevat ongeveer 55

juist een molecule brandigdruivenzuur leverde, uit 470 Gr.

kalinmbitartraat (mol. eew. kaliumbitartraat — 188, idem
: ; ae, 88 X 470 | N— :
brandigdruivenziur = §8) Ay Gy, = 280 Gr. zuivyer

~ 188
brandigdruivenzuur moeten verkrijgen.
De berciding leverde gemiddeld 180—220 Gr. produkt van
ongeveer 55 o zniver brandigdruivenzuurgehalte; dit komt
dus overeen et 45—55 9 van de theorelische hoeveelheid.

)
|
I

) Yie hierovet de quantitatieve bepalingen.
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Door droge destillatie van wijnsteenzuur verkreeg Bérrivaer 1)
6—10 %, van het gebruikte wijsteenzuur als destillaat.

Eriesyrrrgr ?), welke het eerst brandigdruivenzuur door in-
werking van kalinmbisulphaat op wijnstecnzuur bereidde, zegt
gemakkelijk 50— 60 ¢ wvan dec theoretische hoeveelheid als
brandigdruivenznur verkregen te hebben. Daar hierbij echter
geen melding gemanks wordt van het quantitatief bepalen van
de hoeveelheid brandigdruivenzuur, in het ruwe produkt aan-
wezig, 700 schijnt mij dit er op te wijzen, dat de hoeveelheid
van het door hem verkregen ruwe destillaat 50—60 °, van
de theoretische hoeveelheid was.

SnioN %), welke de methode van Eruewuvenpe volgde voor
zilme bereiding van brandigdruivenzuur, verkreeg uit 15 KGr,
wijnsteenzuur, ruim 5 KGr. zuiver gekristalliseerd brandig-
druivenzuur. Dt komt overeen met ongeveer 70 °, van de
theoretische hoeveelheid, dus ongeveer 20 Y, mcer dan de
methode van bpr VIssER.

Do oorzaak van deze meerdere produlktie echter, moet worden
toegeschreven aan het gebruik van meer kaliumbisulphaat.

Smiox gebruikt toch op 350 Gr. wijnsteenzuur, 550 Gu.
kaliombisulphaat, terwijl bij de methode van ve Vigser deze
hoeveeTheden 375 en 340 Gr. zin.

Ik heb daarom getracht de methode van pr Visszr te com-
bineeren met die van Smox, door aan de hoeveelheid kalitm-
bitartraat cn zwavelzuur, een hoeveclheid kaliwmbisulphaat toe
le voegen., Hiertoe werden in een retort van + 4 I.. inhoud
470 Gr. bitartraat innig vermengd met 247 Cr. sterk zwavel-
zuur en aan dit mengsel 250 Gr. kaliumbisulphaat (verkregen
volgens de aanwijzing van Stmvow, door verhitting van 180 Gr.
kallumsulphaat met 100 Gr. sterk zwavelzuur) toegevoegd,
De retort werd weder verhit op cchn gascomfoor voorzien van
een stuk kopergaas. De massa zwelt bi de bewerking sterk

op, maar stijgb niet over den rand. Een bewerking duurt

1y Ann. 172 , 240, :
%) Ber. XIV 321.
9 Anmn. de chemie ¢t de phys 1896 T IX 7e sorie 458.
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ruim 2 unr. Het destillaat bedroeg ruim 250 Gr., bevattende
ongeveer 63 %, zuiver brandigdruivenzuur.

1. 0.4750 Cr. destillaat gaven 0.5840 Gr. hydrazon, terwijl hel
filtraat 140 cM? was.

TI. 0.8952 Gr. destillaat van een andere bereiding gaven (0.4872
Grv. hydvazon, terwijl het fillraat 100 cM# was.

Deze gewijzigde methode ceefl dus ongeveer 71 %/, van de
{heoretische hoeveelheid aan brandigdruivenzuur, eei ghijging
dus in de produktie van ongeveer 20 Y. -

Door toevoeging van nog meer kaliumbisulphaat, wordt de
produktie ongeveer niet vermeerderd.

Ik verkreeg door gebrnik te maken van 470 G, bitartraat,
247 Cir. sterk zwavelzunr en 500 Gr. bisulphaat, ruim 250 Gr.
destillaat met een gehalte van ruim 63.5 o aan brandig-
druivenzuur.

0.8439 Gr. dostillast gaven 0.4301 Gr. hydrazon, terwijl het filtraat
100 eM?* was.

Er werd dus zoodoende 72 9/, van de theorctische hoeveel-
heid aan brandigdruivenzuur verkregeil,

Om het verkregen brandigdruivenzuur te zuiveren, werd het
destillaat gelractioneerd onder een druk van * 15 mM. . waarbij
volgens de aanwijzingen van SIMON, zijn kookpunt = 707 is.

Tliertoe werd van het voleende toestel gebruik opmaakt.
(Zie fig. 1)

Ken destillcerkolf, voorzien van thermometer en waterstof-
capillair {om het sbooten van het brandigdruivenzuur tegen te
gaan), geplaatst in een oliehad . was verbonden met een ont-
vanger, welke door middel van de waterleiding werd afgelkoeld.

Op dezen ontvanger volgden twee paar U buizen (in de
fionur door een U buls asngegeven), waarvan het eerste paar
diende om de zeer viuchtige bestanddeelen wvast te leggen .
door hen in water op te vangen, waarmede de van den ont-
vanger afgewende buis gedeeltelik gevuld was, terwijl een
U buis van het tweede paar sterk zwavelzuur bevatle, om
de kwikpomp tegen vocht te hegchutten.

Op deze U buizen volgde een manometerflesch , waarmede
de kwikpomp in direkte verbinding was.
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Het destillaat werd eerst in drie fracties verdeeld, het
middelste hiervan weder in drie deelen en eindelijk hetgeen
hiervan bij 60°—80° overgegaan was, Nog eens,

Onderstaande tabel geeft hiervan cen overzicht.

i
Ruwe \ Gelrach. | Gelract. destil- | Gefract. dostil-
destillaat, | ruwe destillaat, } laat BO%—G0°. laat 60°—8&0°.

| l

| tot 50° tot 60° tot 67°

' 191 Gr. 50 Gr. 43 Gr.

3 bereidingen
50° —90° 60°—80° 67 —-Ta°
562 Gr. 297 Gr. 238 (. 190 Gr.
rest — rest — rost ==

De toegevoegde getallen geven de hoeveelheden aan, welke
bij een der bewerkingen, uitgaande van het ruwe destillaat
uit, drie retorten, volgens de methode van pe VissEr, werden
verkregen. De eerste rest bevab voornamelijk veel brandig-
wijnsteenzour. Zij wordt bij bekoeling geheel vast en I8
donkerbruin gekleurd.

De fractie 67°—73° is bijna geheel kleurloos. Uit deze fractie
weard door kristallisatie brandigdruivenzuur van 13° smeltpunt
verkregen.

Hiertoe werd eerst cen weinig van dit zuur in een reageerbuis
afgekoeld tot —15° en daarna door wrijven met ecn glazen staaf
tecen den wand tot kristalliseeren gebracht. De massa words
dun ploteeling geheel vast.

Met deze kristalmassa werd de geheele fractie ingetnt, welke
daardoor bij —3° bijna geheel nitkristalliscerde. Zij bestond toch
uit prachtig groote krigtallen (denkelijk rhombisch prisma en
bagig), welke soms een paar decimeter lang waren. Deze
kristallen werden op cen trochter gebracht, welke onder cen
exsiccator geplaatst was, om hen van de vloeistof te bevrijden.

Hietna werden zij onder den exsiccalor gesmolten en weder
bij een hoogere temperatuur tot kristallisatie gebracht.
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Na een paar maal deze bewerking herhaald te hebben, was
het smeltpunt van het brandigdruivenzuur tot 18° gestegen.

SiMoN geeft als smeltpunt 18°.68 op.

Daar het zoo verkregen brandigdruivenzuur voldoende zuiver
was voor mijne proeven, heb ik van verdere zuivering afgezien.

Hiertoe toch zou het noodig zijn, alle bewerkingen in toc-
gegmolten kolven te doen plaats hebben, daar brandigdruiven-
zuur zeer hygroscopisch is.
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Quantitatief bepalen van brandigdruivenzuur.

De eigenschap van brandigdruivenzuur, om zich met phenyl-
hydrazine tot een moeilifk oplosbaar hydrazon te verbinden,
stelt ons in staat het in weegbaren vorm af te zonderen.

De reactie van zoutzuurphenylhydrazine op brandigdruiven-
zuwr verloopt als volgt:

C= 0+H N—NH—CH, A HOl=

|
€ =N N0, 4 B 04 H0
COOH

178 gew. d. hydrazon komen dus overeen met 88 gew, d.
zuiver brandigdruivenzuur.

Geeft @ gr. oplossing & gr. hydrazon, zoo bevat deze

: 100 88h N800 b o/

oplossing dus — X — — &’_m_ 2

178 178 & o

a

zuiver brandig-

druivenyunr.

Praktisch had de quantitatieve omzetting in hyvdrazon op de-

volgende wijze plaats,

Aan een afgewogen hoeveelheid destillaat werd , na verdunning
meb water, een zoutzuurphenylhydrazineoplossing (1 op 10}
tocgevoegd,

Het hierdoor gevormde praecipitaat werd, na een paar uur
rustig gestaan te hebben, afgefilireerd en aan het filiraat
een paar druppels zoutzuurphenylhydrazineoplossing toegevoegd.
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Ontgtond hierdoor nog een praccipitaat, zoo werd het filtraat
weder als de oorspronkelifke oplossing behandeld, en het zoo
verkregen hydrazon bij het eerste gevoegd. Trad er in het
filtraat geen troebeling meer op, zoo werd het praecipitaat nog
een paar malen wmet water uitgewasschen, en vervolgens
tusschen filtreerpapier gelegd. Nadat het ongeveer droog was
geworden (het filtrecrpapier werd cen paar malen verwisseld),
werd het onder een exsiccator zeplaatst. Na een paar dagen
werd het hydrazon van het fillrum genomen, hetgeen zeer
comakkelijk gaat, en gewogen.

De volgende tabcl geeft een overzicht van de verkregen
regnltaten

St ‘ Verkrege
Destillaat. h(i:ét]i:l}]‘i ;Ud ‘ 11:30&@61'11921 o, zuiver br.dr.z
‘ hydrazon.
ruw 0.3193 ; 0.3427 58
tot 50° 0.5262 . 0.1638 15
50—90 0.2289 : 0.8750 81
tob 60 0.2800 0.3473 61
60—80 | 0.2695 ‘ 0.4560 | 86
tot 67 0.3100 | 0.4859 f
3

G7—7: 02752 ‘ 0.4965 90

Daar het hydrazon echter in water niet geheel onoplosbaar
is, zoo ziju de bovenstaande getallen te klein, en geven slechts
een benaderde waarde aan.

Om deze foub godeeltelijk te elimineeren, werd de oplosbaar-
heid van het hydrazon in water bepaald. Hiertoe werd Y, L.
hydrazonoplossing (verkregen door een Y, L. water 15 maal
nver zuiver hydrazon, hetwelk op con filtrum in cen trechter
lag, te schenkenj, op cen waterbad tot droog verdampt en het
rosida daarna gewogen.

Zoodoende werd gevonden, dat 1 L. water 0.1344 Gr.
hydrazon oplost. Om deze correctic to kunnen aanbrengen, is
het noodig de hoeveelheid gebruikte vioeistof (filtraat) te kennen.

ot
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Bij de in de vorige label gegeven cijfers werden de volgende
hoeveclheden filtraat gevonden, Hiermede is de correclie ge-
makkelijk te berekenen:

Destillaat. Filtraat. Corr. hwdrazon. | 9y zulver br.dr.z.
|
| |

ruw | 80 | 0.0107 55
tot 50° | 95 | 0.0127 ; 17
50 —90 90 0.0120 | 84
tot GO 100 0.0134 | 64
60—80) 135 0.0181 j 39
tol 67 115 0.0154 ‘ 80)
67—723 100 0.0154 92

De zoo verkregen getallen zijn nog slechts benaderde waarden,
daar toch het filbraal geen zuiver water, maar een verdunde
zoutzuuroplossing is, terwijl tevens ook nog de zuren, welke
naast het brandigdruivenzuur in de verschillende deslillaten
voorkomen , cr zich bij bevinden,

Het hydrazen nu is in zoutzuur, en in het algomeen in
yuren, gemakkelijker oplogbaar dan in zuiver waber. De aan-
gebrachte correctie is dus altijd nog le klein, en dus de
hoeveelheid zuiver brandigdruivenzuur in de verschillende destil-
laten, zeker grooter dan de gevonden waarden.
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Bereiding van =« acetamidopropionzuur uit
brandigdruivenzuurammonium door inwerking van
brandigdruivenzuur.

Zooals in de inleiding is aangegeven werd het condensatie-
produkt deoor mij gevonden, toen ik het ammoniumzout van
brandigdruivenzunr wenschte te bereiden. Om toeh het tijd-
roovend verdampen onder een cxsiccator te bekorten werd or
van brandigdruivenzuour dest. 50°—90°, zonder wverdunning,
gebruik gemaakt en hieraan ammoninmearbonaat. in vaslen
toestand bij gedeellen toegevoegd, om zoodoende een geconcen-
treerde oplossing van brandigdruivenzuurammonium te verkrijgen.
Onder het neutraliseeren werd de vlocistof langzamerhand
warmer en ontstond er een sterke koolzuurontwikkeling ., =~
welke ook aanhield, nadat de hoeveelheid toegevoegd ammo-
ninmearbonaat verdwenen was.

De massa kleurde zich onder de bewerking eenigszing bruin
en was na een dag gestaan te hebben bijua geheel overgegaan
in fijue naaldjes.

Na ze tusschen filtrecrpapier gedroogd en daarna nog eenige
malen omgekristalliseerd te hebben, werden witte naaldjes ver-
kregen, welke de hydrazonreactie niel meer gaven.

Uit dit laabsbe bleek duidelijk, dat er een omzctting had
plaats gehad. De verkregen stof bleck een ammoniumzout
te zijn,

Door de helll van de hoeveelheid ammoninmearbonaat, noodig
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om een bepaalde hoeveelheld brandigdruivenzuur te neutrali-
seeren, toe te voegen, of wat op hetzelfde neerkomt, door eerst
een nhoeveelheld brandigdruivenzuur te neutraliseeren en daarna
een gelijke hoeveelheid toe te voegen, werd het zuur verkre-
oen, waarvan de naaldjos het ammoniumzout waren.
Het zuur kristalliseert gemakkelijk in groote kristallen. welke
nga één- of bweemalige omkristallisatie gehieel zuiver zijn,
Voor de neubralisatic van 100 Gr. brandigdruivenzuur destil-
ldat 50°—90°, bevattende ongeveer 80 ", zuiver brandigdruiven-
zuur is ongeveer 70 Gr. fijn gemaakt ammoninmearbonaat noodig,
Door toevoeging dus van 70 Gr. ammoniumearbonaat aan 200
Gr. brandigdruivenzuur, verkrijgt men het zuur asemalkkelijk,
Onderstaande tabel geeft con overzicht van de snelle tempe-
ratuursrijzing, welke bij een bereiding plaals vond, toen eerst
100 Gr. brandigdruivenzuur destillaat 50°—90° geneutraliseerd
en vervolgens 100 Gr. van hetzelfde destillaat hieraan toege-
voegrdl werden. Bij het laatste gedeelte der neutralisatie heeft
er altijd een temperatuursdaling plaats, De toevoezing van het
ammoniumearbonaal had ineeng plaats,

‘ TEMPERATUUR.

Na neutralisarie. . . . . . L=
o Loevoeging der 2@ hoe

veell. b, A1l %o oo 20°

Na verloop van 15 min. | 20

IO iy | 51°

25 60°

30 ., oo

35, B0°

Een sterke koolzuurontwikkeling begeleidt de temperatuurs-
stijzing, welke ontwikkeling door wrijven met cen glazen staaf
tegen den wand van het bekerglas nog heviger wordb, zoodat
men zZou meenen, dat de vloeistol kookle.
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Den volgenden dag is de massa meestal bijna geheel in een
kristalbrei overgegaan, Door deze op cen trechter te laten
uitlekken en daarna tusschen filtreerpapier fe drogen, werd een
nog slechts weiniz geel gekleurd produkt verkregen.

Eenmalige omkristallisatie uit water maakt het geheel zui-
ver wit.

Uit 200 Gr. brandigdruivenzuur dest. 50°—90° (bevattende
+ 80 %, zuiver brandigdruivenzuur) werden = 70 Gr. van de
verbinding verkregen, overeenkomende met ongeveer 60 %,
van de theoretische hoeveelheid.

De moerloog geeft bij indampen meestal nog cen tweede
hocveelheid , welke echter meer gekleurd is.

Laat wen de moerloog van zelf, aan de lucht geplaatst, uit-
krigtalliseeren, hefgeen altijd gebeurde, zoo worden de ge-
vormde krigtallen minder gekleurd, terwijl er tevens, ofschoon
in kleine hoeveelheid, een tweetal anderc verbindingen zich
alzonderen, waarover in het aanhangsel eenige reeds verkregen
segevens worden medegedeeld,

Niet alleen het destillaat 50°—90° en anderc veel brandig-
droivenzuur bevattende destillaten goven deze kristallen. maar
ook uit het rawe produkt, ofschoon in veel geringer hoeveel-
heid, kan de verbinding verkregen worden. 200 Gr. van heg
ruwe destillaat gaven 17 Gr. « acetamidopropionzuur,

Na indampen van do mocrloog, kristalliscerden nog 1 50 Gr.
donker gekleurd uit.

De verkregen kristallen snfelten in zniveren toestand  bij
182°—133°. Ze zijn oploshaar In water , aleohol en een menggel
van alechol en aether.

Aather zelf lost ze slechts weinig op.

Bij koken zijn ze in benzol eenigszing oplosbadr ; na bekoeling
acheiden ze zich echter weder in kleine kristallogjes af. Droge
kristalfragmentjes drijven op watber en vertoonen de draaiende
beweging , welke men ook bij kamfer waarneemt. Ze geven
de jodoformreactie niet.

I. 04905 Gr. gaven 0.8268 Gr. CO, en 0.3269 Gr. H,0.

1. 0.3078 Gr. gaven 0.5180 Gr. CO, en 0.1905 Gr, H,O.

De gegevens van twee slikstofbepalingen, volgens de methode van
Dumas, waren de volgende:

i
il
)



Hoeveelheid stof .
Afgelezen Vol. stikstof.
Barcmeterstand . . . .
Correctie 5
Max. Sp. Waterdamp.

Gevonden:

47
111,

0.5627
48.5 ¢M* temp. 11°.40.
768.6mM. . 11°95.
1.48 mM.
10.03 mLL,

1035 |

Iv. |
|
K
'H
1040 N

IV,

0.5922
51 cM? temp. 10°.65.
T70.3mM. , 10°.50,
1.88 mM
9.5488 mM.

Berekend voor:

C. H, NO,.

45.80.




IV.

Quantitatieve bepaling van de hoeveelheid
kooldioxyde, welke vrijkomt bij de inwerking van
brandigdruivenzuur
op brandigdruivenzuurammonium.

Zooals we in de inleiding zagen, kan. daar de verhoudings-
formule wvan de stof C_ H, NO, is, haar ontstaan uit brandig-
druivenzuur op de volgende wijze in vergelijking gebracht
worden : '

2 CII, CO COOH + NII, = C, H, NO, + II,0 - CO,.

Op elk molecule ammonia, dab aan de reactie deelneemt,
komt dus een molecule kooldioxyde wvrij.

Deze hoeveelheid kooldioxyde werd op de volgende wijze
bepaald.

Door middel van een koolzuurtoestelletje, werd van een ge-
cone. ammoniumearbonaatoplossing, het gehalte aan koolzuur
bepaald.

Het ammoniumgehalte werd gevonden door een afsewogen
hoeveellieid oplossing met zoutzuur te neutraliseeren en het ge-
vormde ammoniumchloride, door indampen verkregen, tc wegen.

Zivodoende werd gevonden, dat 1 Gr. oplossing 0.1047 Gr,
kooldioxyde en 0.0870 Gr, ammonia bevalte.

Vervolgens werd een afgewozen hoeveellieid van deze am-
moniumearbonaatoplossing in het onderste reservoir van een
koolzuurtosestelletje gebracht, en daaraan cen chloorealeiumbuisje
bevestigd.

In het bovenste reservoir van het toestelletje werd brandig-
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druivenzuur van 13° smeltpunt gebrachf en de opening van dit
reservolr vervolgens met een kurk gesloten. De beide kurken
werden vervolgens door lak dicht gemaakt. Hierna werd het
gchecl eenigen tijd aan zichzelf overgelaten om in rust te komen.

Vervolgens werd het toestcl gewogen. Daor daarna de kraan,
welke het bovenste reservoir van het onderste scheidde, te
openen, werd het brandigdruivenzuur bij de ammoniumearho-
naatoplogsing gedruppeld, waardoor de inwerking en daarmede
gepaard gaande kooldioxydeontwikkeling een aanvang nan.
Het, gevormde kooldioxyde verliet door het chloorcaleiumbuisje
hel toeslel. Kr was zorg gedragen, dat de hoeveelheid brandie-
druivenzuur grooter was, dan door de vergelijking wordt aan-
gegoven. Om de reactie te begindigen, werd het toestelletje
zacht verwarmd, terwijl aan het chloorcalcinmbiigje, een tweede
gelijle buigje verbonden was om bij afkoeling droge lucht in
het toestel te brengen. Vervolgens werd het na afkocling
gewogen en bleek 1 Gr. ammoniumearbonaatoplossing 0.3177 Gr.,
kooldioxyide geleverd te hehhben.

Zooals we zagen, bevatte | Gr. oplossing 0.1047 Cr. kooldi-
oxyde: er is dus 0.2180 Gr. kooldioxyde door de inwerking
gevormd.

Daar volgens bovenstaande formule op elk molecule ammonia ,
een molecule kooldioxyde ontstaat, verkrijgt men de volgende
berekening :

Mol. gew. van ammonia = 17.

W » » Kkooldioxyde = 44,

Dus één gram oplossing, bevattende 0.0870 Gr. ammonia

Zou st il ](_)7'0870 Gr. kooldioxyde = 0.2252 (r. kooldioxyde

moeten geven.

Clevanden : . Berekend :
0.2180 Gr. 0.2252 Gr.

De overeenstemming van deze cijffers is voldoende. Hieruit
blijkt dus, dat op elk molecule ammonia, hetwelk aan de reaclie
deelneemt, een molecule kooldioxyde vrijkomt.




V.

Inwerking van zoutzuur en natrumhydroxyde
op « acetamidopropionzuur.

Een hoeveelheid « acotamidopropionzuur (uit brandigdruiven-
zuur verkregen) werd gedurende ongeveer twee uur met sterk
goutzuur aan cen opgaanden koeler gekookt.

Ben deel van de verkregen vloeistof werd afgedestillesrd.
Dit destillaat oaf na neutralisatie meb ferrichloride een roode
verkleuring, terwijl zich bij koken een bruin praecipitaat
afzonderde.

Deve reactie wijst dus op de aanwezighcid van mierenzuur
of azijnzuur. De alwezigheid echter van het cerste zuur, werd
aangetoond, door een weinig van het genentraliseerde destillaat
met zilvernitraat te verhitten , waarbij zich geen zilver afscheidde.
Om het ontstaan van azijnzour zekerder aan te toomen, werd
het destillaat met zilvercarbonaat bij verwarming geneutraliscerd.

Na het gevormde zilverchloride en de overmaat van zilver-
carbonaat afgefiltreerd te hebben, gaf het filtraat bij bekoeling
glinsterende naaldjes van con zilverzout.

0.1000 Gr. van de luchtdroge stof lieten 0.0643 Gr. zilver bij ver-

hitting achter.

Gevonden : Berckend wvoor:
CH, COO Ag.
64.3 Ag. 64.6

Uil deze bepaling blijkt dus, dat het eene splitsingsprodukt
azijnzuour 1s.
De retortinhoud werd vervolgens op een waterbad zoover

ingedampt tot zich kristallen begonnen af te zonderen. Dc
vloeistof werd bij bekoeling geheel vagt, Deze naaldjes bovatten ,
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na busschen filtreerpapier gedroogd te zijn, nog veel zoutzuur.
Er was dus een zoubzuurverbinding ontstaan.

Ze gaf met platinchloride ingedainpt, een platinadubbelzout
in oranje naaldjes gekrigtalliseerd.

Om het zoutzuur te verwijderen, werd het zoutzure zoub
warm meb loodhydroxyde gencutraliseerd, warm gefilireerd en
het filtraat door zwavelwaterstof ontleed. Het filtraat werd
vervolgens, na verwijdering van het zwavellood, op een waterbad
tot begin van krigtallisatie ingedampt. Bij bekoeling werd de
vioeistof' bijna geheel vast door de vorming van fijne naaldjes.
Deze werden tusschen filsreerpapier gedroogd.

L. 0.2889 Gr. gaven (L4249 Gr. CO, en 0.20562 Gr. H,0O.
1I. 0.3429 Gr. gaven 0.5036 Gr. CO, en 0.2500 Gr. H,O.
II1. 0.5458 Gr. gaven na éénmalige omkristallisatie 0.8089 Gr. CO,
en 0.3939 Gr. H,0.
IV. Een stikstofbepaling wvolgens de methode van Dumas gaf de
velgends gegevens:

Hoeveelheld stof . . .. . = 0.3297 Gr.

Afgelezen vol. stikstof . . = 425 c.M.? temp. 14.°75
Barometerstand . . . . . . — 759.7 m M. , 14595

Correctie Barometerstand — 1.8 m .M.
Max Sp. Waterdamp. . . = 12.39 m M.
Gevondon : Berekend voor:

¢, H, NO,

. i
L. O [ 0 O
| 40.11 | 40.05 | 40.46 ¢ 40.45
7.90 | 8.00 | 8.0 o 7.87
15.08 | N 156.78

0.4898 Gr. van de platinaverbinding gaven 0.1610 Gr. platina

Gevonden : Berekend voor:
(C, H. NO,, HCl, Pt 01,
32.85 e 2302

Het smeltpunt der verkregen naaldjes C, II. NO, was onge-
veer 250°,




Daar « alanine bij 25656° smelt en § alanine bij 180°, zoo ig
de verkregen verbinding dus « alanine.

Daar de koperzouten van « en 3 alanine een groot verschil
in aantal moleculen kristalwater vertoonen, werd van de ver-
kregen naaldjes ook mogz door neutralisatie met koperoxyde
het koperzout gemaakt, Bij bekoeling der oplossing zonderde
zich het koperzont in donkerblauwe naaldjes af.

0.6225 Gr. gaven bijj verhilting mel salpeterznur 0.19418 Gr. Cu(r

Gevonden : Berekend woor:
(¢, H, NO,), Cu + H,0
24.57 Cu 2451

Het koperzout van « alanine kristalliseert met 1 molecule .
van g alanine met 6 moleculen krigtalwaler.

Uit bovenstaande bepalingen blijkt dus, dab het produkt

uit, brandigdruivenzuurammonium door inwerking van brandig-
druivenzunr verkregen, zich door koken met zoutzunr splitst
in azijnzour en « alanine,

Wordt een hoeveelheid « acetamidopropionzuur mef natrium-

hydroxydeoplossing gedurcnde ongeveer een unr gekookt, zoo
blijkt. dezellde splitsing in azijnzuar en « alanine e hebben
plaats gehad.

Neutraligeert men toch con deel der oplossing, zoo geeft ze
met ferrichloride de azijnzuur-reactie.

Voezt men bij een ander deel der oplossing een koperacetaat-
oplossing en aicohol, zoo zonderen zich hieruil na eenige uren
de donkerblauwe kristallen van e« alaninckoper af.

0.8424 Gr. van dit zout gaven bij verhiting met salpeterzuur
0.1049 Gr. CuO

Gevonden : Berekend voor:
(€, H, NO,), Cu + H,0
24,48 Cu 21 Sl

Natrivmhydroxyde brengt dus dezelfde splitsing teweeg als
ZOUDZTIUT.
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V1.

Bereiding van « acetamidopropionzuur uit « alanine,
door inwerking van azijnzuuranhydride,

Zooals reods medegedecld is, woerd de methode van Curtius,
ter bereiding van acetuurzuur uit glycocoll, toegepast, om
e dcetamidopropionzuur synthetisch op le bouwen.

Deze synthese heeft volgens de volgende vergelijking plaats:

OH, ¢==0 o L e O
0+ CH, CI'COOH — NT 4 CH, COOH.
CH, §=0 CH, CH COOH

Ben voorloopige proei bewees recds, dat azijnzuuranhydride,
op « alanine niet in die mate mwerkl als op glveocoll; over
deze laatste inwerking toch deelt Courrius mede, dat men haar
moet temperen om ontleding te voorkomen.

3 Ur, « alanine werden met 8.9 Gr. azijnzuuranhydride [iets
meer dan de theorefische hoeveelhsid (= 5.4 Gr.)] in een re-
ageerbuls, geplaatst in een waterbad, verwarmd. Bij 60° begon
de massa te verviosicn, Door de temperatuur op ongeveer
65°--70° te houdcn, was de massa in een half nur geheel in
cen vlocistof overgegaan. Deve verhitting werd 4 uur voort-
gezet, Ilierop werd de vloeistof door middel van alcohol 99 9,
(om nog aanwezigo « alanine te praecipiteeren) uit de buis ge-
gpoeld, FEr zonderden zich echter ook bij 24 uur staan, geen
kristalletjes uf, waarnit bleek, dat er geen of tonminste weinig
«a alanine in aanwezig was.

De alcoholoplogsing werd vervolgens, na filtratie, op een
waterbad ingedampt, o azijnzuur en aleohol te verwijderen,
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Het residu werd daarna in weinig water opgelogl en aan de
lucht geplaatst, waardoor het langzaam bijna geheel vast werd.,
Altijd blijft het echter eenigazins stroperig. Microscopisch bestond
het uit bundeltjes fijne naaldjes en enkele groofe kristalletjes,

Omkristallisaties wit water gaven welnlg resultaat, waarom
besloten werd eens cen proef bij een hoogere temperatuur te
nemen, waarbij dan allicht een van de twee aanweszige stoffon
niet zou ontstaan.

Hiertoe werden de boven aangegeven hoeveclheden « alanine
en azijnzuuranhydride gedurende 4 uur in een toegesmolten
buis (om de inwerking van waterdamp le ontgaan) door middel
van een waterbad op 95° wverhit. BIi] opening der buig bleek
er geen spanning te zijn ontstaan. Evenals bij do vorige be-
reiding, werd de vioeistof weder door aleohol 99 % nit de buis
gespoeld en op een waterbad fer verwijdering van azijuzuur en
alecohol verhit. Aan de lucht geplaatst deed zich hetzeltde
verschijnsel voor als bij de berciding op ¥0° verhit. De massa
wag stroperig, kristalliseerde moeilijk, ferwijl een omkristallisatie
nit waler gzeen resultaat gal. Aether lostie slechts zeer weinig
van de stof op. Bij verdamping der actheroplossing bleef er
echter een weinig vlocistof over, waaruit zich na een paar
dagen ecnige kleine kristalletjes ontwikkelden. Deze kristalletjes
waren wilb en smolten bij ongeveer 128° (Het inwerkingspro-
dukt is altijd eenigszing geel sekleurd.)

Daar zich unit de aether duidelijk één stof afzonderde , zondat
dus een scheiding van de twee in het reactieprodukt voorkomende
verbindingen (e verwachten wag, werd een hoeveelheid van
4 bereidingen (dus uit 12 Gr. « alanine en 15.6 Gr. azijnzuur-
anhydride wverkregen) door middel van cen extractietoestel ge-
durende 6 uunr meb aether uitgetrokken. Na dib tijdsverloop
was cen duidelijke vermindering van de stof merkbaar.

In de kolf, waarin de aether zich na extractie telkens weder
verzamelde , had zich een rand witte kristallen gevormd, juist
daar, waar de oppervlakte der aether zich bevond, terwijl op
den bodem een lichtgeel gekleurd stroopje aanwerzig was. Door
fle aether uit de kolf te verwijderen en de krigtallen voorzichtiz
los te kloppen, was hel mogelijk ze bijna geheel vau de stroop
te scheililen,
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Hen snelle behandeling met een aether-alcoholoplossing nam
de rest van de stroop geheel weg,

Als eerste extractie werd na omkristallisatie uit 12 Gr.
« alanine, 2.4 Gr. o acetamidopropionzunr verkregen,

De kristalvorm, evenals hel smellpunt (132°—133%) waren
echeel gelijk aan dic van de verbinding uit brandigdruivenzuur-
ammoninm , door inwerking van brandigdruivenzuur verkregen,

De hoelk (110):(100) welke aan een van de synthetische
kristallen gemeten werd, gaf de volgende waarden:

(1707 : (100)
149° 28°
30"
28’
30°
30
307

Gemidd. 142° 29

De kristallen uit brandigdruivenzuur afgezoniderd gaven voor
(L10y: (100) 142° 217, De overcenkomst is voldoende.

Tevens bezitten de synthetische kristallen hetzelfde typische

splijtingsvlak /j/ (001).
I 0.8946 Gr. gaven (.6689 Gr. CO, en 0.2576 Gr. H,O.
II. Een slikstofbepaling volgens de methode van Dumas, gaf de
volgende gegevens:
Hoeveelheid stof = L3108 Gur.
Afgelezen Vol. Stikstof = 28 ¢M3 temp. 18°.7.

Barometerstand = 758 mM. BT
Correctie 7 = 1.6 mM.
Max. 8p. Waterdamp = 11.655 mM,
Gevonden ; Berekend voor:
¢, H, NO,

46.23 C 45.80
7.27 11 6.87
10.50 N 10.69

Uit bovenstaande gegevens volgt duidelijk de identiteit der
beide stoffen.

Een tweede extractie leverde na omkristallisatie nog onge-
veer 5 Gr. « acetamidopropionzuut.
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De stroop, welke zich in de kolf afzonderde, hevatte ook nog
veel van deze stof, echler vermengd met een lichaam , hetwelk
in naaldjes kristalliseert, welke bij 119°—121° smelten.

Door meerderc gefractionecrde kristallisatics is het me gelukt
een weinig hiervan af te zonderen.

Het verliest onder exsiccator kristalwater, daar het smelt-
punt na op deze wijze gedroogd te zijn 168°.—169° ig,

0.8281 Gr. van de gedroogde slol gaven 0.5378 Gr. CO, en 0.2259
Gr. H,0O.

Gevondsn :

C 44.71.
H 7.66.

Iet is me echter tol nu toe nog uiet gelukt een grootere
hoeveelheid zuiver af te zonderen. Ik hoop over deze verbin-
ding dan ook later meer te kunnen mededeelen.

Al deze bereidingen werden verricht met een zekere over-
maat van azijnzuuranhydride. Heb scheen me toe, dat hierin
wellicht de oorzaak van de moeilifke scheiding kon gelegen ziju.

Daarom werden 2 Gr. « alanine met ruim 2 Gr. azijnzuur-
anhydride (22 Gr. i de theoretische hoeveelheid) gedurende
4 vur door middel van een waterbad op 707 verhit.

De massa vervlocide slechts gedseltelijk,

Door toevoeging van alcohol 99 9%, werd het overzebleven
a alanine verwijderd (+0.5 Gr.) en de aleoholoplossing op dezelfdc
wijze behandeld als bij de vorige bereidingen. Dec zoo verkregen
oplossing in water kristalliseerde gemakkelijk en gaf bijna da-
delijk het e acetamidopropionzuur geheel zuiver.

Uit deze proef blijkt dus dat het gebruik van overmaat van
azijnzuuranhydride zeer nadeelig werkt. De oorzaak moet hierin
gezocht worden, dat azijnzunranhydride op « acetamidopropion-
zuur inwerkt. Werkelijk heb ik tot nu toe kunnen aantoonen,
dat door deze inwerking een indifferent lichaam, denkelijk dus
een lactimide, ontstaat, hotwelk stroperig is.

We zien dus, dat door inwerking van azijnzuuranhydride op
« alanine reeds bij ongeveer 70° o acetamidopropionzuur ont-
staat. Tevens dal overmaat van azijnzuuranhydride de zuive-
ring en afgcheiding van « acetamidopropionzuur zeer hemoeilijkt.
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Kristallographische en optische eigenschappen )
van o« acetamidopropionzuur.

Kristallographische eigenschappen.

Kristalsysteem : Rhombisch *).

Voorkomende vormen:

o I (110), oo P es (100), oP (001), P & (011).

(Zie fig. 1I) *).

Groote, goed ontwikkelde kristallen, welke veelal tafelvormig
zijn; echfier komen er ook individuen voor, welke volgens de
¢ as verlengd zijn (naaldvormig).

Bij langzame kristallisatie treedt (011) slechts zelden op.

Uit de mocrloog zonderen zich soms kristallen af, welke
duidelijk groeikegels vertoonen, zoodat de basis de gedaante
krijet in fig. 111 afgebeeld. Het gearceerde gedeelte is dan on-
doorschijnend.

De hoeken van het kristal werden gemeten door middel van
een reflectiegoniometer van Boam en Wrieprvwarvy (Munchen).

Voor de bepaling van elken hoek, werden drie krigtallen
gebruikt. Aan elk kristal werd de hock zesmaal bepaald en
hiernit e gemiddelde waarde voor den hoeck afgeleid.

De pemiddelde waarde van de drie zoo verkregene hocken,
werd als de juiste waarde van den hoek genomen,

1) Deze metingen en bepalingen ziin verricht in het mineralogisch
laboratorium.

2) His de optische elgenschappen.

3) Het kristalmodel is gefeekend volgens de aanwijzingen, welke men
vindt in P. Guorm, Phys. Krystallographie, Leipzig 1895, 3¢ Oplags, bl. 593,
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De hoek tusschen de vlakken (0O11) cn (011) kon maar édn-
maal dirckt gemeten worden, daar aan de moecste kristallen.
welke door snelle kristallisatie (n.l in één dag) ontstaan waren,

slechts een der (011) vlakken goed ontwikkeld was.

Bij enkele kristallen ontbrak een der brachydomavlakken geheel.

Gevonden werd :

(110) : 110).

L 1,

a2y ToF 267

207 267

L S

20/ 287

1% 25

19 2%

Cemidd. 75° 20/ Ta° 25°.5
(110) : (100).

2 11,

1482 19 1482 197

167 e

197 e

i L

19 B

175 s8¢

Gemidd. 142° 177 g2 a5

(110) : (001).

1. I

90° 47 89° 547

S Do’

i i5toit

Bt 567

i H&

e He’

Gemidd., 90° 25 §9° 567

HI,

[en |
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89° 57/



(110) : (011).
L

116° 49

427

49/

41/

40/

49/

Gemidd. 116°41°.5

(011): (001).
L.

132° 18/

18

17/

17/

17"

18/

Gemidd. 132° 177.5

(011): (011).
it

84° 38/

41

40

417

3/

40

(emidd. 84° 407

IT.
116° 417
41’
407
39
417
34

116° 407

1L
132° 17/
17/
18"
18’
16/
18’

182017/

We vinden dus als eindresultaat:

(110) : (110)
(110) : (100)
(110) : (001}
(110): (011)
(011) : (001)
(011): (011}

18° 2305,
142° 217,

89° H8.5.
116° 407,
182° 19,

84° 407,

1T
116° 57
407
2587
407
38

387

116° 38'.5

L2 O D
I ]
~ N

o
H= O

)
o
~
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Uit den hoek (011):(001) berekent men gemakkelijk den
domahoek (011):(011) = 2 x (132° 19 — 90°) —= 84° 3%,

De direkle waarneming voor dezen hoek gaf 84° 4(v.

Uit (110) : (110) = 75°23./5 en uit (011): (011) = 84° 38
vindt men op de volgende wijze de assenverhouding.

Brengt men toch een doorsnede /f (001) aan (zie fiz. IV) zoo

is A = 7b6°28'.5 en we¢ vinden:
ol .
Lg 1;’_) A = < — 3 (h == 1.
g A=2 —ap=1)

en dug a = tp_ 970 487,

Berekend, blijkt a — 0.7729.

Brengt men vervolgens cen doorsnede /f (100) aan (zie fig. IV),
zoo is B — 84° 3%

ensitg L 08 e B 2— (B == 1)

LI
Bles Cot L B = ah 20 1Y
waaruit men vindt ¢ — 1.0983.
De assenverhouding van het kristal is dus:
g b —=07%2d 1 10933
Daar men door middel van deze assenverhouding in staat is
alle aan het kristal voorkomende hoeken (e berekenen, zoo
werd ter controle de hoek (110) : (011) berckend, welke
ook gemeten was.
Deze berekening kan men op de volgende wijze, door middel
van een formule der analytische meetkunde, uitvoeren.
De hosk toch tusschen twee vlakken
Ax - |Bij4+Cz-|-D=0en A4+ B0zl D=0
in een rochthoekiz assensysteem, is gegeven door de volgende
vergelijking :
AAY-| BB 4 CC
AT B P X)) AT B O

In ons geval zijn de vlakken:

Cosl & —

S L
(110) = e = 1 en
. X 7
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il
T ) b Ao
adus cos b = . iR T TN I T DT
\T VAL L 2 ) er R hEx ) Al e
-~ o X Y i | =
en voor b = 1
" a4 ¢
Cos & = —

@D @+ D

Voegt men in bovenstaande formule de gevonden waarden
voorT a en ¢ in, zoo vindt men & = 116° 5387

Deze waarde stemt goed oversen met de door dirckte meting
gevondene, Deze toch gat 116° 407

Doar middel der boldriehocksmeting kan men dezen hock ook
uib andere gegeven hoecken berckenen.

Legt men toch een boldriehoek in hel punt, waar de vlakken
(001), (011) en (L10) elkander snijiden, zoo verkrijgt men een
rechthoekigen boldrichock, daar de hock (001) : (110) - 90° is.
(Zie fig. VL)

In dezen boldriehoek zijn bekend:

de standhoek B = (001) : (011) — 132° 19/,

e
16N

terwijl de vlakkenhoek

a-—= 180° — @ + 90° (zie fig. VL) =270° —Q
en daar Q) —de hoek (110) : (1001 = 142° 21",
is a.=— 270° — 142° 21' = 197° 89",
Door middel van de twee onderstaande formules is de hoek
A — (110) : (011) gemakkelijk te herekenen,

. te a d Sin a
= e ey
& Cos B 4 Sin ¢

Men vindt A = 116° 51",

Deze waarde sluit goed met de uit de assenverhouding be-
rekende — 116° 53’ en de direkt gemetene == 116° 40",

Zinoals we reeds zagen volghb uit (001) @ (011) =— 132° 197,
de hoek (OL1) : (011) = 84° 38

Evenzoo vindt men den hoek (110) : (100) uit (110) : (110).

(110} : (100) is toch = 480 — Y, K 69295 — 142" 18

18
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‘We verkrijgen dus het volzende overzicht:
Overzicht der kristallographische grootheden.

Kristalsysteem: Rhombisch.

Aggenverhouding: a : b : ¢ = 0.7729 : 1 : 1.0983.

Voorkomende vormen: !
oo P (110)," co Poe (100), o P (001), P& (011).
Gemeten. Berekend.
(110y : 110) =  T5° 835 -
(001) : (L) — 132° 19/ — J

(L10) @ (100) = 142° 321 142° 18
(110) : (001) = 89° 585 90° 1
(110) : (O11) = 116° 40/ 116° 517 en 116° 53/
011) @ (011) — 84° 40 84° 38

Optische eigenschappen.

De pinakoiden [(001), (100) en (010)] vertoonen in parallel
gepolariseerd licht rechte uitdooving.

Een plaatje {| (001) vertoonde in convergeersnd gepolariseerd
licht het assenkrnis met de lemnigecalen.

Uit de rechte uitdooving der pinakoiden en uit de symmetrie
van de Kklewrringen der Jemniscaten volgde, dat het kristal tob
het rhombische systeem behoorde; tevens gaf de plaatsing der
agsenpunten in de inferferentiefiguur aan, dat het makropina-
koide (100) het vlak der optische assen was.

Een plaatje {f (010) geslepen, vortoonde de assenpunten niet;
hieruit volgde dus dat de as ¢ scherp —, en de as b stomp
bigeclrix wag.

Door tusschen den analysator en een plaatie /[ (001), in
convergecrend gepolariseerd, monochromatisch licht, een glimmer-
plaatje van 1, L te brengen, veranderde de interfercntiefiguur.
Uit deze wverandering volgde, dat het kristal optisch negatief
was. De as ¢ is dus de as van de grootsle clagticiteit, over-
eenkomende met den klsinsten brekingsindex

Y Daar het kristal rhombigeh i,
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De drie hoofdbrekingsindices werden bepaald met het univer-
saalinstrument, voor Lithium-, Natrium- en Thallinmlicht.

Tr werd gebruik gemaakt van twee prisma’s n.l. (110): (110)
en (011): (00T),

Daar de brekende hock van het prisma (110):(110) door
con optische hoofdsnede (hier het vlak der optische assen)
gehalveard wordt, kan men uit de gevonden minima van
deviatie voor de twee uittredende stralen, bwee hoofdbrekings-
indices bepalen.

Het geeft de brekingsindices volgens b en ¢, dus ; en a.

De brekende ribbe van het prisma (011): (001) is evenwijdig
aan de as a. Stelt men dus de straal welke [ a trilc op mini-
mum van deviatie, zoo kan men hicruit den hbrekingsindex
volgens a, dus g vinden.

De trillinesrichtingen der uittredende stralen werden door
middel van ecn nicol gecontroleerd.

Voor elke straal werd hel minimum van deviatie hepaald in
twee standen, door nl. corst het eene cn daarna het andere
brekends vlak van het prisma naar den collimator te wenden,

Een mogelijke fout in de schaalverdeeling heeft hierdoor
minder invleed op de waarneming.

Van de twee zoo verkregen waarnemingen, welke meestal
iets verschilden, werd de gemiddelde als juiste waarde genomen.

De giralen van het Natrinm- en Thalliumlicht zijn met een
smalle collimatoraspleet lichtgterk genoeg om afgelezen te wor-
den, ook bij de groote devialie, welke zij bl de bepaling van
y ondergingen

Het Lithiumlicht echter geeft veel onzekerder waarnemingen.

Voor de bepaling van » met Lithiumlicht werd dan ook van
een breedere collimatorssplect gebruik gemaakt, daar de ge-
broken straal met de smalle collimatorgspleet verkregen, door

de groote deviatic, te lichtzwak was geworden.

De vlakken van de gebruikte prisma’s waren door middel van
een stukje dun glas (dekglaasje), er op vastgehecht door middel
van canadabalsem, spiegclend gemaakt, waardoor de versprei-
ding van het licht veel verminderd werd.
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Overzicht der minima van deviatie. Trillingsrichting // c.

prisma (110) : (110) brekende hoek — 75° 23'.5

I. Lithium. |IL. Lithium. | 1. Natriam. || I, N&trium.{T . Thallium. '11, Thallium,
- |

49047 | 48°49 4495’5 | 44°55 \ 44°82 | 44° 28/

477 53¢ 5.5 &5 | o1 27

19 | 53¢ | 6.5 6.5 | 30 - | 30/

50/ 5 5.5 5.5 277 39/

477 50° &.5 5.5 25/ | 357

18 | B4 5.5 | 5 | 30/ | 28/
Gem.43°48 | 48°52 | 44060 | 4P | 44°285] w0300

Gemidd. 43° 50 | 44° 6/ | 44° 29

Overzicht der minima van deviatie. Trillingsrichting // b.

prisma (110) : (110) brekende hoek = 75°23.5
| |
I. Lithivm. |IT. Lithiwm. | I, Natrium. |IL. Natrinm, | 1. Thallintm. TI. Thallium,
75S B3 | 7B° A8 | TV 20.b | 77245 | 79024 TG0 957
31 2 ‘ 207 a5 | 235 i 267
54| 58/ 185 | 26°.5 27 94
56/ 55/ 185 242 5 98 | aw
Bia D s 2505 () i
56 s 185 995 97/ ‘ 24/
T = | s e e = || = e =
Gem. 75° 547 | 75° b4/ ‘ T 19 { T7° 245 | 79° 2h" ‘ 79° 257

Gemidd. 75° 54~ | 77° 997 | 79° 25/




prisma (011) : (00I) brekende hoek = 47° 41’
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Overzicht der minima van deviatie. Trillingsrichting // a.

[ |

T, Tithium. | IT. Lithiam. | I. Natrium. | IL Natrium, I. Thallium. |II. Thallitm.
|
27° 57 } 28° | 28° 1y | 28° 13 28° 217 28° 247
DA 27° by 107 137 207 847
i bR/ | 107 5 21 247
58’ S5 e 13/ 217 24
a7 515 e | 13¢ 21 24
b8 | H&/ ‘ 107 1.8¢ 21 1 247
S | L s
Gom. 27°57.5 27°57.5| 28°10° | 28°1% | 28°21° | 98094
Gemidd. 27°57.5 | 28° 115 | 28° 92/.5

Door middel van de bhekende formule

S (A + 9

n —

Sin Y, A

A = Dbrekende hoek van het prisma,
0 — minimum wvan deviatie.

vindt men wuit bovenstaande minima van deviatie de drie
hoofdbrekingsindices.

Overzicht der drie hoofdbrekingsindices.

Lithivmlicht. Navtimmlicht. Thallinmlichi.

« = brekingsindex volgens deasc = 1.4105 1.4126 1.4152
A= 5 ; o w D= 1H066" 16205 1.5240
;= - n » o &= 15842 15893  1.5959

Uit de drie hoofdbrekingsindices kan men door onderstaande
formule den waren hoek der oplische assen bepalen,

Door tevens den schijnbaren hoek der oplische assen direkt
te bepalen, werd een contréle voor de nauwkeurigheid der
gevonden brekingsindices verkregei.

1 1
i o 2 (24 ZRRE 5, =
gV, =1 . S
/ I
{.Jh 2 ¥ 2

5}
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V, = de hoek, welke een optische as maakt met de trillings-
richting van de straal, welke zich het langzaamst voortheweegt,
dus met de richting der grootste brekingsindex; 1n ons geval
dug met de ag h.

Uit de brekingsindices bepaald, vindt men voor den hoek V

de volgende waarden: |
Lithiumlicht. Natrivmlicht. Thallinmlieht.
WV, == 53" 4 53° 51 53° 28¢

De hoek V, is zooals ook uit deze waarnemingen blijkt de
hoek welke cen optische as maakt met de stonp bisectrix = as .
Dat de as b stomp bigectrix was, zagen we reeds bij het

vaorloopig onderzoek. (zie bl 62).
V., — de hoek, dien een optische as maakt mot de scherp

bisectrix, verkrijet dus de volgende waarden:

LilTiumlicht. Natrinmlicht. Thallinmlicht.
-V.ﬂ = aB2 |2 36° 9 S B

it dexe waarden kan men door middel van de formule

Sin E, = 88in V,
den schijnbaren hoek B, bepalen, denhoek, welken de schijnbare
richting van een optische as maakt mob de scherp bisectrix
— e
We vinden:

Lithiwmmlicht. Natriumlicht, Thalliumlicht.
B, =— 83° 8§ 63° 467 65° 29/

Door middel wvan het umiversaal instrument werd de hoek

£

9 B, — de schijnbare hoek der opfische assen gemeten. Hiertoo
werd van een dun plaagje /f (001), waarvan dus de erensviakken
loodrecht op de scherp-bisectrix waren, gebruik gemaakt.

Dit plaatie werd in convergeerend gepolariseerd, monochro-
matisch licht, nadat het tevoren gecentreerd was, zoodanig
oeplaatst, dat cen assenpunt n het sojjpunt der kruisdraden
kwar., Hierop werd het plaatje zoolang gedraaid Lol heb tweede
assenpunt zich op deze plaats bevond. Do hock, welke het

plaatje gedraaid was, was =— 2 B,




Overzicht der waarden voor den
schijnbaren hoek der optische assen = 2 E,, door
direkte meting verkregen.

Ldthinmlicht, Natrinmlicht. Thallinmlichz.

129° 43/ 180° 35’ 181° 50
48’ 25 53/
44/ 28’ 55’
507 527 457

49 26/ 49/
41 a0/ 48

Gemidd. [29° 457 130° 29 131° 50.8

bt
. 0|
~

&

Uit deze waarden volgt dus:

Lithitnnlicht. Nalriumlicht. Thallfumlicht
By = b64° 5% 65° 147 65° 55/

Vergelijken we deze waarden met de op bl. 66 door de
brekingsindices gevondene, zoo is de overeenkomst voldoende.
Het wverschil is wel groot, daar het bij natriumlicht 1°.5 on-
geveer 18, maar een verandering van 0,001 in een der brekings-
ndices doet dezen hock ongeveer met cen graad toe of afhemen.

Berekent men uir de laatst opgegeven waarden voor E,
den hoek V, dus den halven warcn hock dor optische assen
volgens de reeds genocmde formule

zoo verkrijgt men de volgende waarden:

Lithinnliclit, Nalrivmlichl Thallinmlielit.

Yo = 38§° 3% 367 407 36" 48

Dexe waarden sluiten zeer goed mes de op bl. 66 gevondene.
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Overzicht der optische grootheden.

Kristalsysleem — Rhombisch.

scherp bisectrix = ¢ stomp bigectrix = b

vlak der opfische asgsen = (100)

Lithinmlichs, NatriumBeht. Thallinmlicht.

a — brekingsindex volgens ¢ — 1.410 1.413 1.416
g — 5 5 I L5117 1.520 1.524
o = ; ; bl — 1.584 1.589 1.596
Berekend uit de brekingsindices: Bepaald :

Lithimmlicht. Natrinmlieht. Thalliumlicht. Lithiumiicht. Natriomlicht. Thalligmlicht.
o a0 4 GO D 2o/ B o = -
B, = 63°86 63° 46" 65° 22/ 6425625 BH°14°.5 65°

Uit bovenst. waarden herekend :

V.= 36°12° 36°9 36° 377 36°39  36° 40’ 36° 48
Vo= b53°48  53°51’/ 53°2% 53°21"  53°20° 530 19/
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Zouten van « acetamidopropionzuur.

Het o acetamidopropionzuur geeft, als éénbasisch amidozunr
. zouten met bagses cn zuren.

Yan de metaalzoulen zijn het ammonium-, magnesium-, en
zilverzout gekristalliseerd , de overige onderzochte zijn kristallein,
behalve het natrium en kaliumzout, welke niet kristalliscerden.

De zouten met zuren zijn hygroscopisch en zeer onbestendig,

Alle onderzochte zouten zijn oploshaar in water en alechol.
Het wilverzout is hel moeilijkst oplosbaar.

Een geconcentreerde oplossing van een der zouten wordt
daarom door zilvernitraat na eenice minuten gepraecipiteerd.

Het kaliwmzout, verkregen door neutralisatie van het zuur met
kalinmearbonaat, DIijfs onder exsicecator geplaatst stroopachtig,
Deze stroop is hygroseopisch.

Evenzoo verhoudt zich het natriumzount.

et ammonivmzout op gelijke wijze verkregen, kristalliseert
gemakkelijk in groote naaldjes. Behalve door noutralisatie van |
het zuur met ammoniumcarbonaat, kan het, zooals we reeds
zagen, ook verkregen worden door brandipdruivenzuur met
ammoniumearbonaat, bij gedeelten toegevoezd, te neutralisecren.

De naaldjes smelten bij 100°, ofschoon reeds vroeger ont-
leding intreedt.

I. 0.4364 Gr. gaven 0.5781 Gr. CO, en 0.3368 Gr. T1,0.

1. Een stikstofbepaling volgens de methode van Dumas gaf de

volgende gegevens:
Hoeveclheid stof = 0.2763 Gr.
Afgolezen Vol. stikstof = 38, — ¢M?® temp. 11°.4,
Barometerstand = 767.8 mM. , 1292,
Correctie 2 = 1.48 mM.
Max. Sp. Waterdamp = 10.03 mM,




Gevonden : Berekend voor:
I ¢, H, NO, (NH,) - H,0. |
36, C 36.16
Y H §.43
16.50 N 16.87

o =

o
o

Wordt het zout op zichzelf wverhit, zoo wverlicst het zijn

kristalwater en tevens langzamerhand ammoniak, waardoor *
hot overgaat in het zuur. Het krigtalwator werd daarom door
diroktc woging bepaald.,
Ben stroom van droge, koolzunrvrije Ineht werd over de
stof gevoerd, lerwijl het vrijkomende water in eceon buigje, ;

waarin stukjes bijtende potasch waren, werd vastgelezd.

Bij ongeveer 70° namen 0.95568 Gr. stof 0.1262 Gr. in gewicht af.

Het buisje met stukjes kaliumhydroxyde nam 0.1072 Gz. in gewicht toe.

Gevonden : Berekend voor:

(.. H, NO, (NH,) — H,0.

11.02 H,0 10.54

Het bariwmzout vorkregen door neutralisatic van het zuur

met barinmcarbonaat is kristallein en gemakkelijk oplosbaar

in water,

L. 0.5555 Gr. gaven bij verhitting met sterk zwavelzuur 0.1920

Gr. Ba 90,.

II. 0.5649 Gr. gaven op gelijke wijze behandeld 0.3059 Gr. Ba SO,.
III. 0.7867 Gr. gaven Dbij praecipitatie met verdund zwavelzuur

0.4295 Gr. Ba. 50,

IV, 1.0849 Gr. nmamen bij verhitting op 100° in een luchtbad

0.0495 Gr. en bij daaropvolgende verhitting bij 125° nog 0.0207 Gr. af.

Gevonden: Berekend voor:

(0, H, NO,), Ba + 11}, H,0.

I | o | m |1y |

|
|31.76 | 31.84 |32.09 ( ( Ba

| 456 1H,O (bij 100

: \

| 1.91 | 1, H,0 (hij 1257
| [

Het catciwmzout op oversenkomstige wijue verkregen,
kristallein,

52.81
4.25

2.11

ig nok
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(.2569 Gr. gaven bij verhitting met sterk zwavelzuur 0.1059 Gr.
Ca 80,.
0.5459 Cr. verloren bij verhitting op 120°—125° 0.0455 Gr. aan

gewicht.

Gevonden : Berekend voor: ;
16, H, N lsi0 4= 11 HL 0. .
12,14 Ca, 12.23
5.85 134, 11O 8.25

Tlet magnesiumzout op overcenkomstige wijse verkregen,
kristalliseert zeer gemakkelijk.

I. 0.6170 Gr. gaven bij verhitting 0.0611 Gr. Mg O.

II. 09185 Gr. , 3 0.0880 G, Mg O.
IT. 05284 Gr. , 0.0518 Gr. Mg O.

TV. 1.0696 Gr. verloren op een waterbad verhit 0.8296 Gr. aan gewicht.
Gevonden : Berckond voor:
(C. Hy NO,}, Mg + 7 I,0.

o e Joam | av
L

5.06 | 5.78 | 5.82 Me. 5.92

30.82 7 H,0 50.73

| I

Het zinkesow! verkregen door neubralisatie van het zuur met
7Zn0 iz kristallein, zeer hygroscopisch.

I. 0.7852 Gr. gaven, gepraccipiteerd als Zn CO, en als ZnO ge-
wogen, 0.1767 Gr. Zn O.

II. 1.5945 Gr. verloren op 100°—110° verhit, 0.0872 Gr. aan ge-
wicht. (Bij ongeveer 120° gaat het zout in ecn harde, lichtbruine,
doorschijnende massa over.)

Glevonden : Berekend voor:
I 11 (C; II; NO,), Zn |- H,0.
19.19 Zn 18.95
5.46 H,0 5.25 |

Het {loodzowt door neutralisatic van het zuur met loodear-
bonaat verkregen is kristallein,

I. 0.6629 Gr. gaven bij verhitling met sterk zwavelzuur 0.3868
Gr. PbSO,.

1. 0.7287 Gr. gaven na gloeiing en daaropvolgende verhitting
mel ammoninmnitraat, 0.83078 Gr. Pb O.




Ficks
Gevonden : Berekend voor:
1 II (C; Hy NO,), Pb + 8 I1,0.
39.75 39.46 Pb 39.66

Bij verhitting op ongeveer 120° smelt het en verliest dan 1 mole-
cule Lkristalwater. 0.6408 Gr. verloren bij verhitting op 120°—125°
tot het gewicht constant bleef, 0.0224 Gr. aan gewicht.

Gevonden : Berekend voor: e
(C, H; NO,), Pb + 8 H,0.
3.50 1H,0 3.46

Bij 140° verliest de verbinding de twee andere moleculen
kristalwater. Tevens treedl er echter ontleding in.

Hel koperzout verkregen door neutralisatic van het zuur met ik
kopercarbonaat is kristallein. :
De oplossing is blauw, de vasle stof groen.
0.4787 Gr. gaven 0.1160 Gr. CuO.
Gevonden : Berekend voor:
(C, H, NO,), Cu.
19.62 Cu 19.50
Het zilverzout is in microscopische, fijne naaldjes eekristalli-
seerd. IHet werd verkregen door neulralisatie van het zuur
met zilvercarbonaat. Door het licht waordt het weinig ontleed.
L. 0.4486 Gr. gaven 0.1888 Gr. zilver.
1. 0.9105 Gr. verloren, in een luchtwaterbad verhit, 0.0750 Gr.
aan gewicht.
Grevonden : Berekend voor:
1 131 0. H, NO, Ag -+ H, O.
42.08 Ag 42,12 i
7.18 H,0 7.08

Zooals ik reeds mededeclde worden geconcentreerde oplossin-
gen van con der zouten door zilvernitraat gepraecipiteerd.

De aethylester word verkrvegen door inwerking van droog
zoutzuurgas op de alecoholische oplossing van het zuur. Nadab
de oplossing verzadigd was met zoutzuurgag, werd ze, na ver-
dunning met water, met kalinmcarbonaat -geneutraliscerd en
vervolgens een maal of 4 met chloroform uitgeschud (de ester
is in aether minder oplogbaar dan-in chloroform).

Na de chloroform afgedestilleerd te hebben, kristalliscerde de
zoo verkregen vloeistof in een paar dagen (onder exsiceator met
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zwavelzuur) in licht gekleurde naaldjes tot rosetbten vereenigd.
Ze ziin hygroscopisch en smelten bij 39°—40°,
Een stikstofhepaling volgens de methode van Dumas gaf de vol-
gende gegevens:
Hooveclheid stof = 0.4991 Gr.
Afgelezen Vol. stikstof = 36.756 ¢M? temp. 8°.9.
e Barometerstand = 772.7 mM. , 13%.45,
Correctie 2 = 1.67 mM.
Max. Sp. Waterdamp = 8.49 mM.
Gevonden : Berekend voor:
¢, H, NO; .« € H..
- 5.98 N 8.80

Laat men chloor inwerken op de ester, opgelost in waler,
z00 zondert zich spoedig een olie af.

Deze olie werd afgezonderd door een scheltrechter en ver-
volgeng onder ecn exsiccator met zwavelzuur, door toevosging
van een stukje gesmolien chloorcaleium, gedroogd.

0.4233 Gr. gaven volgens de methode van Carrus 0.2746 Gr. AgCL

Gevonden : Berekend voor:
¢, H, NO, . C, H, (L
16.04. Cl 18.28

Ze lost in water een weinig op, kan door aether echter
gemakkelijk nitgeschud worden.

Kookt men dec olie met een weinig verdund zoutzuur, zoo
verdwijnt ze speedig, De verkregen vloeistof op een waterbad
ingedampl, geeft krigtallen van e« acefamidopropionzuur.

Hiernit blijkt dus , hetgeen zich ook overigens liet verwuchten,
dat het chlooratoom zich in de aleoholfunctie bevindt,

Voegt men ammonia liquida bij de olie, zoo wordt ze
dadelijk ontleed. _

Er ontstaat een zeer scherpe reuk, welke de oogen doet
tranen, denkelijk dus crotonaldehyde.

Voegt men water toe en desfilleert een deel af, zoo blijkt
uit de vorming van een zilverspiegel door toevoeging van zilver-
nitraat en ammonia, dat er een aldehyde overgedestilleerd is.

Verhit men het destillaat met zilveroxyde op een waterbad,
filtreert het gevormde zilver af en laat de vloeistof onder cen
cxsiccator krigtalliseeren, zoo zondert zich een zilverzout in
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lange naalden af. Het geeft, met fjzeraluin gekookt, de azijn-
zuurreactie en ziet er ook geheel als zilveracetaat nit. Er heeft
zich dus voornamelijk acetaldehyde gevormd.

Het chlooratoom bevindt zich dus dan het koolstofatoom, dat
dadelijk aan het zuurstofatoom der carbonyleroep is verbonder.

Dus ¢, H, NO, , CHCICH, .

D
Bij verzeeping toch geeft dit lichaam:

C, Hy NO, COO CIICI CH, + 11,0 = €. H, NO, -+~ CH, CHCl 0H

welke laatste verbinding onder afsplitsing van zoulzuur acetal-
dehyde geeft.
70
CH, CHOL O — ¢H, C -+ HCL
“H

Hel amide werd verkregen door de ester eenige dagen met
ammonia liguida m een fleschje te laten sbaan.

Wordt de oplossing vervolgens onder cxsiccator langzaam
verdampt, zoo blijft er cen stroop achber, wellke aan de lucht
geplaatst, spoedig begint te kristalliseeren. Het zijn ruibvor-
mige plaatjes, welke in zuiveren toesltand (na ee.mnzﬂige oL~
kristallisatie uit water bij gewonen temperatuur) bij 157°—158°
smelten.

0.8789 Gr. gaven 0.6888 Gx. CO, en 0.2703 Gr. H,O.

Gevonden : Berekend voor:
G, H, NO, (NH,).
45.62 C 46.186
7.94 H 7.69

Het zowtzure zowt werd bereid, door het zuur in overmaat
van zoutzuur op te lossen, en de zoo verkregen oplossing onder
een exsceator langzaam te verdampen.

Er vormen zich naaldjes, welke zeer hygroscopisch en onbe-
stendig zijn. Aan de lucht geplaatst, vervleoeit het zout spoedig
en kritalliseert vervolgens het « acetamidopropionzuur uib

1.5965 Gr. gaven 1.1065 Gr. As Cl

P ey

(Geyvonden : Berekend wvoor:
¢. Hy,NO,, H (L.
20,1 H (1 21.%
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Het solpetersure zowt op gelijke wijze verkregen, i8 besten-
diger dan het zoutzure zout on kristalliseert evencens in naaldjes
I. 04632 Gr, gaven 0.5193 Gr. CO, en 0.2260 Gr. H,O.
II. Een stikstofbepaling volgens de methode van Dumas gaf de
volgende gegevens:
Hoeveelheid stof = 0.83029 Gr.
Afgelezen Vol. stikstof = 36.5 ¢M® temp. 97.2.
578 mM, , 11°2.

Barometerstand = 7-

(orrectie i = 1.25 mM,
Max. Sp. Waterdamp = 8.664 mDL.
Gevouden : Berekend woor:

¢, H, RO, » HNO,.
I 3057 G 30.98
5.45 H 5.16
arn  14.39 N 1448
De kristallen smelten bij 64°—67° en ontleden plotseling
onder het uitgfooten van bruine dampen.
Er ontstaat dan een klsurlooze viloeistol
Verwarmt men de waterige oplossing op ccn waterbad, zoo
ontwijkt azijunzuur en er onlstaatb salpeterzuur « alanine.
Noutraliscert men de oplogsing van het salpelerzure zoub,
of voegt men de berekende hoeveelheid salpeterzuur bij een
afsewogoen hoeveelheid « acetarmidopropionzuur en neutralisecrt
ile zoo verkregen oplosging met krijt, zoo ontstaat er een goed
kristalliseerend dubbelzoul.

05138 Gr. (luchtdroog) verloren bij 125° 0.1029 Gr. aan gewichst
en gaven vervolgens 0.2497 Gr. Ca 80,. |
Gevondsn : Berekend voor:

(C, H, NO,), Ca, (NO,), ¢a + 6 H, O.
13.99 Ca 14.98
19.18 H;, 0 18.88

Het oversenkomstioe bariumdubbelzont werd niel verkregen.
Het bariumnitraat zondert zich af,
Ook het zwavelzure zout ontstond niat.




IX,

Brandigdruivenzuurammonium.

Zooals reeds in de inleiding werd aangegeven, was het van
belang e weten of e acetamidopropionzuur als mmwerkingsprodukt
van brandigdruivenzuur op brandigdruivenzuurammoninm of als
condensatieprodukt van brandigdruivenzuurammoniun  most
beschouwd worden.

Om dil na te kunnen gaan, was het in de cerste plaats
noodig zuiver brandigdruivenzunrammonium te bereiden,

Berzevius 1) beschrijtt het brandiedruivenzuursmmonium als
een verbinding, welke moeilijk in vasten toestand is te ver-
krjjgen. Er ontstond door verdamping bi] gewone temperatuur
van een brandigdruivenzuuroplossing geneulraliseerd met ammo-
ninmearbonaat. een, aan de lucht gemalkkelijk vervloelende ,
geel gekleurde massa, wolke onoplosbaar in aether en bijna
onoploshaar in aleohol was.

Dat deze verbinding, welke BrrzeLivs in handen had, niet
het amumoninmzoub van brandigdruivenzuur was, i8 door onze
tegenwoordige kennis van de snclle wijze, waarop zich de
brandigdruivenzure zouten condenseeren, gemakkelijk in te zien.

Daarom werd beproefid door direkte praecipitatie van het
zoub, het iIn  zuiveren Lloestand af te zonderen, hotgeen ook
gelukte,

Uit verschillende door mij genomen proeven, bleek mij, dat
de volgende methode de beste is om brandigdruivenzuurammo-
nium te bereiden.

Bij 25 Gr. brandigdruivenzuur (dest. 50° —-90% werd 25 Gr,

1) Ann. der Phys. und Chem. Bd. XXXVI 16,

e
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alcohol 99 %, gevoegd en het zoo verkregen mengsel door
mifddel van de waterleiding, afgekoeld. Vervolgens werd 18
Gr. zeer fijn gemaakt ammoniumearbonaat i eens toegevoegd.

Nadat de koolzunurontwikkeling bijna ten einde was, werd
de bovenstaande oplossing snel afgeschonken en door toevoeging
van aether gepraecipiteerd.

Er ontstond dadelijk een kristalmassa, welke uit fijne witte
naaldjes bestond,

Na ze met alcohol en aether een paar malen afgewasschen
te hebben, werden ze tusschen filtresrpapier uitgeperst en
onder cen exsiceator met geconc. zwavelzuur gedroogd. Bij
deze laatste bewerking kleurt de massa zich altijd eenioszing
rood. (Deze roode Kleurstof wordt door bases geel geklewrd,
terwijl zuren de roode kleur weder te voorschijn doen komen).

De oplossing der kristallen in water reageert neutraal.

L. 0.4068 Gr. gaven 05166 Gr. CO, en 0.2586 Gr. IT1,0.

TI. Een stikstotbepaling volgens de methode van Dumas gaf de
volgende gegovens:

Hoeveelheid stof = 0.5281 Gr.
Afgelezen Vol. Stikstof = 58 eM? temp. 8°.5.
Barometerstand = 757 mM. , §°.7.
Correctie " = 1.05 mM.
Max. Sp. Waterdamp = 8.625 mM.

Gevonden : Berekend wvoor:

C, H, O, (NH,).
(I) 84.63 (6} 34.28
7.07 I 6.66
(ITy 18.16 N 13.33

Ook uit brandigdruivenzuur van 1390 smeltpunt kan het
ammoniumzonut gemakkelijk verkregen worden.

Hiertoe meutraliseert men een mengsel van 20 Gr. van het
zuur en 10 Gr. aleohol 84 %, met 12 Gr. ammoniumcarbonaat
en praecipitcert deze oplossing met aether.

De kristallen zwellen bij + 50° op. Ze wzijn in water zeer
gemakkelijk oplosbaar; deze oplossing verliest bij verwarming
kooldioxyde.

Dat de aldus verkregen kristallen werkelijk brandigdruiven-
zuarammonium en geen polyinerisatieprodukt waren , werd door
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een quantitatieve bepaling van de hoeveelheid brandigdruiven-
zuur als hydrazon, aangetoond.

0.3806 Gr. gaven 0.4731 Gr. hydrazon, terwijl de hoeveelheid
waschwater 100 e¢M? hadroeg.

Hieruit volgt dus, dat 70 %, van de theorstische hoeveelheid
brandigdruivenzuur, als hydrazon gepraecipiteerd was.

Er was dus reeds ontleding ingetreden, hetgeen ook aan de
roode kleur der massa te zien was,

et smeltpunt van het gevormde hydrazon was na éénmalige
omkristallisatie uit alecohol bij snelle verhitting 180°.

Eyvipe Frsoger Y) geeft als smeltpunt 192°, Jarp cn Krnive-

MANN %) 185° op.

1) Ber, X VII 578.
2} Ber. XX 3085,
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X.

Ontleding van brandigdruivenzuurammonium.

Zooals we reeds magen, is brandigdruivenzunurammeoninm zeer
inslabiel.

Het ontleedt reeds in drogen toestand, ofschoon langzaam,
terwijl het zich hierdoor rood kleurt. Hon hoeveelheid in cen
buis ingesmolten ontleedde ook, terwijl er zich gasbellen be-
connen le vertoonen, waardoor spanning oatstond, De massa
werd tevens scharlakenrood en vertoonde geen kristalvorm meer.

QOok in oplossing treedt er gpocdig ontleding in. Neubraliseert
men een verdunde oplossing van brandigdruivenzuur met am-
moniumearbonaat onder afkoeling, en plaatst deze oplossing
welke Kkleurloos 18, onder cen exsiccator, zoo ziet men na
eenige dagen de oplossing rood worden, welke roode klenr bij
voortgezel verdampen der oplogsing intensiever wordt,

Eindelijk wordl de massa gomachtig en beginnen zich hierin
spoedig gasbellen te ontwikkelen, welke het geheel sterk doen
opzwellen.

Om deze onfleding eenigszins quantitatief te kunnen vervol-
pen, werl een afgewogen hoeveelheid brandigdruivenzuuram-
monium onder een klok melb water geplaatst.

De masga vervloeit hierdoor in één dag zeheel, en gaat in
een roodachtig geldeurde vloeistof over, terwijl er tevens kool-
zuurhbellen ontstaan. Vervolgens onder een exsiceator geplaatst,
werd het langzaam gomachtiz. Deze bewerkingen werden nog
éénmaal herhaald.

1.6162 Gr. brandigdroivenzuurammonium namen 0.3265 Gr. na
eénmalige vervloeiing en droging af, Door de tweede bowerking
verloor het nog 00087 Gr, aan gewicht. Het verlies aan ge-

wichl was dus in het geheel 0.8852 Or. — =+ 329/,
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De zoo verkregen massa wag gomachtig, doorschijnend en
vertoonde onder de microscoop kleine krigtalgroepjes.

Aan de Iueht geplaatst vervioeide de massa en vormden er
zich meer krigtalletjes, ofschoon de hoeveelheid daarvan nog
zeer woinig bleef, in vergelijking met de hoeveelheid stroop,
welke er zich boven bevond.

Hieruit blijkt dus dadelijk, dab er zich minstens wee stoffen
hebben afgezonderd,

De krigtalletjes zouden nog het ammoniumzout van o acet-
amidopropionzuur kunnen ziju.

Om dit na te gaan, werden zij tusschen fillreerpapier ge-
droogd, en vervolgens uit water omgekristalliseerd. Ze gaven
echter met zilvernitraat cen wit geleiachtig praecipitaat (even-
als kiezelzuur).

Het was dus hel ammoniumzount van e acetamidopropion-
zZuur niet,

Hetzelftle verschijnsel, ofschoon het verloop der reactie voel
sneller is, doel zich wvoor, wanneer een hoeveelheid brandig-
drulvenzuurammonium et water op een waterbad verhit wordt.

Om cenig idee van de gang der condensatie to verkrijgen,
werd door behandeling mef alechol 84 %, het gomachtige ge-
deelte (uit 1.5162 Gr. brandigdrnivenzuurammonium zie bl. 79)
opgelost en bleven de kristalletjes over.

Deze oplossing werd vervolgens woder onder cxsiccator ge-
droozd. Zc was toen gomachtiz en bevatte goen krigtal-
SrOBpjEs meer.

0.8055 Gr. gaven 0.5712 Gr, CO, en 0.1947 Gr. 11,0.
Gevonden :
C 39.49
H 714

Nemen we tevens in aanmerking , dat het brandigdruivenzanr-
ammonium 22 ¢, aan kooldioxyde en water verloren had, zoo
gchijnt met deze gegevens de onderstelling, dat vier moleculen
brandigdruivenzuurammoniuom , een molecule kooldioxyde en
twee moleculen water hebben afgestaan, eenigszing in OvVer-
eenslemming,.

4 CH, GO COONH, — 00, — 2H,0 =¢,, H,, N, 0,.

A



Gevonden : Berekend wvoor:
¢y, H,, N, 0,.
39.49 G 38.82
7.14 H 7.06
terwijl de hoeveelheid kooldioxyd en water welke volgens de
formule is afgesplitst = 19 %
Gevonden werd — 22 9.

ITet spreekt van zelf, dat het bovenstaande door meerdere
proeven en bepalingen moeeb bewezen worden, Tk hoop hierop
dan ook later terug te komen.

Neuntraliseert men brandigdruivenzuur, destillaat 50°—90°
geheel met ammoniumcarbonaal (in eeus toegevoezd) en laat
het vervolgens aan zich zelf over, zoo bewmerkt men dat het
den volgenden dag in eene oranje gekleurde gelciachtige massa
is overgegaan, Na cenige dagen wordt hel meer papachtig,
waardoor het bekerglas omgekeerd kan worden, zonder dat er
iets wuitvalt, Er Dbeginmen zich fijne naaldjes tot bolletjes ver-
eenigd te ontwikkelen, welke dezelfde reactic met zilvernitraat
geven, als de op andere wijzen verkrogen naaldjes.

Uit dit onderzoek, hetwelk werd ingesteld om te zien of
brandigdruivenzuurammeoninm ook door staan zich condenseert
tot het ammoniumzout van « acetamidopropionzuur, blijkt dat
dit niet het goval 18 on dug « acetamidopropionzuur als inwer-
kingsprodukt van - brandigdruivenzuur op brandigdruivenzour-
almmonium moet worden opgevat,

Wellicht dat het menggcl van imidebrandigdruivenzuuramide
en imidobrandigdruivenzuurammonium slechis ontleed brandig-
druivenzuurammonium is (Boroineee Ann. 208, bl 135).

Hij vindt toch voor het koolstof- en waterstofgehalte van de
verbinding :

Vergelijkt men deze gegevons met de hierboven, voor ontlecd
brandigdruivenzuurammonium, verkregenc,
C=3949
== 7.4
z0o 18 de overeenkomst nog al groot. Ik hoop dit nog na te gaan.




XI.

Aanhangsel

In de moerloog van het e acctamidopropionzuur onfsbaan
door inwerking van brandigdruivenzuour op brandigdruivenzuur-
ammonium, komen behalve het « acetamidopropionzuur, yvolzens
mijne tob mm toe verkregen zCgevens Nog twee verschillende
lichamen voor. Laat men de moerloog aan zich zelf over, x00
wordt ze bijna geheel vast.

Fr blijft echter altijd, ofschoon in een kleine hoeveelheid ,
een stroop over. 1eze stroop heb ik niet verder onderzocht.
Het vaste gedeelte bevat, behalve goed ontwiklkelde kristallen
van e acetamidopropionzuur, ook nog twee stoffen in iicros-
copische naaldjes gckristalliseerd.

Om deze verbindingen te scheiden van « acetamidopropion-
zuur, werd de vaste massa -een paar malen met alcohol
99 9/, uitgekookt. (Bij gebruik van aleohal 84 *, lost sen decl
van de maaldjcs ook op; deze scheiden zich bij bekoeling cchrer
wader grootendeels af.)

Om de zoo verkresen vaste stof verder fe zuiveren en de
twee lichamen van elkander te gcheiden, werd ze na aplossing
in kokend water, geneutraliseerd meb bariumecarbonaat. Na
filtratie zonderden zich bij bekocling spocdig glinstercnde naaldjes
van een bariumnzoul af.

Wanneer deze naaldjes niet meer vermeerderden en de
oplossing ongeveer koud was geworden, werden de kristallen
op een [(llrum verzameld, o©n CCN paar malen met koud
water afeowasschen. Ter verdere zuivering werden ze eenmaal

it kokend water omgekristalliseerd. In koud water zijn ze

o\i.
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mogeilijk opleshaar, zoodat ze zich bij bekocling der oplossing
bijna geheel atzonderen. Dit bariumzout zal ter onderscheiding
van het volgende, Ba I genoemd worden.

Laat men vervolgens de oplossing, waarnit zich Ba I afge-
zonderd heeft, langzaam verdampen, zoo vormen zich spoedig
zeer fijne maaldjes, tot rosetten vercenigd, veel gelijkende op
schimmelplanten. Door dan de oplossing af’ te schenken en
cen weinig in te dampen, verkrijgt men dit tweede bariuin-
zout, Ba Il genoemd, bijna zuiver, slechts verontreinigd door
gon weinig Ba 1.

Ter verdere zuivering lost men het in koud water op, waar-
door reeds cen deel van Ba I achterblijft en laat langzaam
kristallisccren, waarbi] men de oplossing weder afschenkt,
zoodra zich eenige naaldjes van Ba IlI beginnen te vormen.

Door daarna de oplossing in te dampen, verkrijet men Ba II
ongeveer zuiver.

Meesgtal echter is cen paar maal omkristalliseeren noodig,
om het geheel zuiver wit te doen worden.

In de volgende Dbladzijden worden de reeds verkregen ge-
cgeveng van de twee stoffen uit Ba I en Ba Il afgezonderd,
medegedeeld.

De verbinding uit Ba 1.

Ba 1 bezit volgens onderstaande bepaling, luchtdroog, 21.46 Y/,
Barium.
0.3449 Gr. gaven 0.1258 Gr. Ba 80, bij verhitting met zwavelzuur.

Door bij een oplossing van een algewogen hoeveelheid Ba I
(luchtdroog), een hoeveelhcid zwavelzuar te voegen, juist vol-
doende om al het aanwezige barium alg Ba SO, te praecipitceren,
werd , na filbratie van het Ba S0, en daarna volgend indampen
van de oplossing, het zuur wverkregen, waarvan Ba 1, het
hariumzout is.

Het zuur kristallisecrt in naaldjes en ontleedt bij 220° onder
sterk opschuimen.

L 04814 Gr. gaven (L7169 Gr. CO, en 0.2779 Gr. H, O.
II. Een stikstofbepaling wvolgens de methode van Dumas gaf de

volgende gegevens:
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Hoeveelheid stof = 0.5306 Gr.
Afgelezen Vol. Stikstof = 86 oM  femp. 7°.7.
Barometerstand = 751.1 mM. , 9°.2.

Correctie 7 1.09 mhL.

Max. Sp. Waterdamp = 7.88 mML

Gevonden :

T 11
¢ 40.62
II 6.43
N 8.09

Borckent men hieruit de verhoudingsformule, zoo vindt men

Ge L NO,.
Degze formule toch eischt:

U 40.65
II 6.21
N 7.91

Het zunr wordf door koken met verdund zwavelzuur niet
ontlead.

Dit woerd op de volgende wijze heweznen.

0.5315 Gr. van het bariumzout (Ba 1 werd gedurende 2 nur
met verdund zwavelzuur gekookt. Hierna werd de oplossing
geneutraliseerd met harivmearbonaat en na filtratie gedeeltelijk
ingedampt. Bij bekoeling zonderden zich de naaldjes van hef
moeilijk oplosbare bariumzout weder af. Na tusschen filtreer-
papier gedroogd te zijn, woog het 0.5084 Gr. Er had dug
seen omzetting plaats gehad.

Uit deze eizenschap volgt reeds, dat de brandigdruivenzuul-

resten in de vorbinding uit Ba 1 afgezonderd, niet door stikstof

verbonden zijn.

Daar het zunr de jodoformreactie geeft. bevat het ecn CH,
oroep. Bij oxydalie in neuntrale oplossing met kalinmp crman-
ganaat onfstaat er Koolsuur, mierenzunr, azijnzuur i ammnoniak.

De volgende zouten werden onderzocht.

Het ewwr barinmzout (Ba I) kristalliseert in doorschijnende
prisma’s. Het reageert in oplossing neutraal. Zooals uit onder-
staande bepalingen volgt, bezit het 8'j, moleculen kristalwater,
waarvan er 4 onder ge.wcmun sxsiceator afuegeven worden,
terwijl bij verhitting op cen waterbad nog 4 moleculen vrijkoten.

A
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Het laaltsle halve molecule kristalwaler schijul eersl bij
hooger temperatuur losgelaten to worden, :

I. 0.8449 Gr. (luchtdroog) gaven hij verhitting met ewavelzuur
0.1258 Gr. Ba 50;.

II.  0.7386 Gr. (luchtdroog) gaven (L6981 Gr. CO, en 0.3911 Gu. IL,On

ITT. 1.4488 Gr, (luchtdroog) verloren onder een gewonen exsiceator

geplaatst 0.1655 Gr. aan gewichl.
Gevonden : Berekend voor:
‘ 1 | o | o (C, Ty, NO,), Ba - 81f, I,0.
I |
| 21.46 | Ba 21.84
“ | | 92,08 ¢ 99.43
‘I 5.89 ! H B.76
| 11.42 4 H,0 11.22

IV. 0.55668 Gr. (gedroogd onder exsiceator) verloren bij verhitting
op een waterbad 0.0714 Gr. aan gewicht.

Gevonden: Berekend voor:
(Cy Hyy NO,), Ba + 41/, H,O.
12,82 4 11,0 12.63

V. 0.4854 Gr. gedroogd bij 100° gaven bij praecipitatie met ver-
dund zwavelzuur 0.2280 Gr. Ba 80,. (Zie IV).
VI. 0.8846 Gr. idem 01786 Gr. BaS0,.

Gevonden : Berekend voor:
v VI (Cy Hy, NO,), Ba + 1, H,0.

27.27 7.80 Ba 27.561

" De oplosbaarheid werd bepaald door 10 e¢M® van een bij 9°
verzadigre oplossing onder exsiccator te labten verdampen.

Het residu [(C; H,, NO,), Ba + 41/, H,0] woog 0.1345 Gr.

In 100 ¢M® water zijn dus bij 9°
1.345 Gr. (C, H,, NO,), Ba + 4, H,0=1.48Gr.(C, H,,NO,), Ba - 8, H,0

opgelost.
Het neutraal zilverzout werd als een amorph, spoedig kristal-
lein wordend, praecipitaat verkrcgen. Men bereidt het door
- een alkalische oplossing van het natriumzout met zilvernitraat
te Dpraecipitcecren, waarbij men zorg draagt zooveel natrui-
hydroxyde te gebruiken, dat de toevoeging van zilvernitraat
nog geen praecipitaat van gilveroxyde veroorzaakdt.
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T. 1.1446 Gr. wverloren onder gewonen exsiccator .0504 Gr.
aan gewicht.
II. 0.3223 Gr. van deze stof lieten 0.1781 Gr. zilver achter.

Gevonden : Berekend voor:
I ., Hy NO, Ag, + H,0.
4.40 H,0 4.43
1T Cs H, NO, Ag,
55,26 Ag vl

De verbinding uit Ba II.

Ba II bezit luchtdroog 21.59 Y, Barium, hetgeen uit de vol-
gende bepaling volgt.

0.2431 Gr. gaven hij praecipitatie met verdund zwavelzuur 0.0893
Gr. BaS0,.

Door een oplossing van het bariumzout met de berekende
hoeveelheid zwavelzuur Ge ontleden en, na filtratie, in e
dampen, werd het zuur verkregen, waarvan Ba IT het barium-
zout is. Het kristalliseert in kleine prisma’s, gelijkende op
rhomhodders, welke zich reeds bij het indampen der oplossing
beginnen af te zonderen. Bij gewone temperatuar geven ze
reeds de jodoformreactie.

Ze ontleden bij ongevecer 208° onder sterk opschuimen:

I. 0.3989 Gr. gaven 0.5388 Gr. €O, en 0.2411 Gr. H,0.

II. 0.4404 Gr. gaven 0.5989 Gr, €0, en 0.2787 Gr. 0.

IIT. Een stikstofbepaling volgens de methode van Dumas, gaf de
volgende gegevens:

Hoeveelheid stof = 0.4919 Gr.
Afgelezen Vol. Stikstof = 30 eM?® temp. [0°.9.
Barometerstand = 752.6 mM. ,  12%45.
Correctie 7 = 1.50 mM.
Max. Sp. Waterdamp = 9,70 mM.
Gevonden :

il I I
C 36.84 37.04
H 6.73 6.92
N Fials)

Berekent men hieruit de verhoudingsformule, zoo vindt men
G H,, NO..
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Hiervoor toch geldt:
¢ 8692
11 6.66
N Els

De gtof bevat een molecule kristalwater.

oo 1.0820 Gr. verloren in een droge luchtstroom bij 100° verhit
0.0932 Gr. aan gewicht.
Gevonden ; Berekend voor:
O, Hyy NO_ = HLO.
9,03 H,0 9.28
™ 0.4857 Cr. van deze gedroogde stof gaven 0.6489 Gr. CO, cn
0.2679 Gr. H,O0.
(revonden : Berekend voor:
Cy Hy NO..
40.57 C 40.68
6.59 H 6.21

Het wordt door koken melb verdund zwavelzuur antleed. In
welke rtichting de ontleding plaats vindt is nog niet geheel
nagegaan.

De volgende zouten werden onderzocht:

Het zuur ammoniumezout, verkregen door oplossen van de
stof in overmaat van ammonia en indampen van de verkregen
oplossing , kristalliseert in naaldjes.

De oplossing in watber reageert neutraal.

I. 0.6571 Gr. gaven 0.8204 Gr. CO, en 0.4539 Gr. H,0,
1I. Een stikstofbepaling volgens de methode van Dumas gaf de
volgende gegevens:
Hoeveelheid stof = 0.3524 Gr.
Afgelezen Vol. Stikstof = 37.75 ¢M?® temp. 7°.65.

Barometerstand = 763.8 mbM, ,  9°.2,

Correctie % = 1.125 mM,
Max. Sp. Waterdamp = 7.80 mDM.
Gevonden: Berekend voor:
¢, H,, NO. (NH,) + IL,0.
84.05 L 35,90
7.69 11 7.54
15. N 13.21




38

De aanwezigheid van een molecule kristalwater werd aangetoond,
door 0.2939 Gr. bij 100—110° te verhitien, waarbij de gewichts-
afname 0.0244 Gr. was.

Gevonden : Berckend wvoor:
Cs Hyy NO, (NH,) + H,O0.
3.30 H,0O 8.49

Het zuur bariumeouwl werd, zooals we reeds zagen, bereid
door neutralisatie van het zuur met bariumecarbonaat. Het
kristalliseert in fijne naaldjes tot rosetten wvereenigd, welke
veel gelifken op schimmelplanten.

Reeds werd medegedeeld, dat de verbinding luchtdroog 21.59 ¢/,
barium bevat.

0.4814 Gr. verloren onder gewonen exsiccator geplaatst 0.0881 Gu.
aan gewicht. '

Gtevonden : Berekend voor:
(C; Hyy NO,), Ba 4+ 8 H,0.
21.59 Ba : 21.65
20.42 7H,0 19.90

et zuwr ziverzowt, verkregen door toevoeging van een
oplossing van zilvernitraat, bij een oplossing van het zuur
ammoninmgzout, is een vlokkiz amorph praecipitaat, dat na
ecnige oogenblikken kristallein wordt.

Microscopisch bestaat het uit fijne naaldjes tot bolletjes ver-
eenigd. Het i in water eenigszins oplosbaar.

0.3972 Gr. gaven 0.1418 Gr. zilver.

Gevonden ; Berekend voor:
Cy Hyy NO; Ag + H,0.
35.70 Ag. 35.69

Reeds onder gewonen exsiccator verliest het zout gemakkelijk zijn
kristalwater.

04109 Gr. van de droge stof gaven 0.3812 Gr. CO, en 0.1345
Gr. H,0.

Gevonden ; Berekend voor:
Cy Hyp NO, Ag.
25.80 C 25.88
3.64 H 3.58

Uit bovenstaande gegevens, blijkt, dat in de moerlooz, hij
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bereiding van « acetamidopropionzuur uit brandigdruivenzuur,
twee gekrigtalliseerde verbindingen voorkemen, n.l,

¢, I, NO,_ en C, H,, NO_ - H,0.

Deze lichamen zijn dus isomeer.

Bij de eerste verbinding (uit Ba I) is de vereeniging der
brandigdruivenzuurresten niet door stikstof tot stand gekomen.

De volgende vergelijking gectt weer, op welke wijze de
verbindingen uit brandigdruivenzuur gedacht kunnen worden te
ontstaan.

2C, IL, 0, + NH, + 2H = C, H,, NO, + I,0.

Men moet dus onderstellen, dat twee atomen waterstof
opgenomen worden.

Wellicht dat deze reductie het gevolg van hydrolyse is.

Onderstellen we toch, dat een molecule water zich splitst
in waterstof en zuurstof, zoo zal de vrij wordende waterstol
de reductie te weeg brengen, terwijl de zuurstof een moleenle
brandigdruivenzuur oxydesrt tor azijnzuur cn koolzuur

CH, CO COOH 4- O = CH, COOH + CO,.

Met de Legenwoordige kennis echter vaun de twee verbindingen ,
is het stellen van een structuurformule nog te moeilijk. Ik
hoop echter hierover later nog meer te kunnen mededeelen.
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Uitkomsten.

1. TDoor inwerking van hrandigdrmivenzuur op brandigdrui-
venzuurammonium ontstaat « acetamidopropionzuur, (Bl 19
en volgende, 111 cn bl 55,

2. Zijn ontstaan nit brandigdruivenzuur kan verklaard wor-
den door aan te nemen, dat brandigdruivenzuurammonium zich
verhoudl als brandigdruivenzourammoniak (= amidooxypro-
pionzuur), een hypothetische verbinding, welke ondersteld
wordt op dezelfde wijze uit brandigdruivenzuur door additie
van ammoniak te ontstaan, als aldehydammoniak uit aldehyd.

Deze onderstelling komt dus hierop ncer, dat brandigdruiven-
gunrammonium tautomeer is met brandigdruivenzunrammoniak,

Dus

OH
CII, COCOONH, = ¢CII, C— COOL,
NI,
3. Deze aanname brengt ong tot de hypothese, dat in het
i
alcermeen ammoniak op lichamen, welke een — C — groep
bezitten, op de volgende wijze inwerkt:
#0 ;O
R—C—R + NH, = R—-C—R.

NH,

Waarvoor als argumenten kunnen asngemerki worden:

w. B’=H. Aldehyden geven met ammoniak, aldehydam-
moniakverbindingen. (BL 10).
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b. De condensatieprodukten door inwerking van ammoniak
op accton verkregen, worden zeer goed verklaard door het
aannemen van het hypothetische acctonammeoeniak, (Bl 10—13
en bl. 30),

¢. BR'= COOH, Tlet ontstaan van « acetamidopropionzuur
uit brandigdruivenzuurammonium door inwerking van brandig-
droivenzuur, laat zich verklaren door de onderstelling, dat
brandigdruivenzuurammoniom tautomeer is met brandigdruiven-
zuurammoniak (= amidooxypropionzuur), (Bl 20 en volgende).

Ook het ontstaan van phenylacetylphenylalanine uit phenyl-
brandigdruivenzuur kan verklaard worden deoor aan te nemen,
dat phenylbrandigdruivenzuurammonium tautomeer is met phe-
nylbrandigdruivenzuurammoniak (=amidooxyphenylpropionzuur).
(BL 81).

d. RW=—0--R" De wvorming van het amide uit de
cster van een zuur, kan voleens deze hypothese zcer goed
verklaard worden,

40 LOH 40
R—C—O0CH +NH, — R—0C,H — RC4C,H,OH.
NH, NH,

4, Het ontslaan van « acetamidopropionzuur it brandig-
druivenzuurammonium door inwerking van brandigdruivenzuur ,
is een steun voor de hypothese van ERLENMEDER JUN. en KuNLiy,
dat de groep

— CII OH — NH - COH — COOH

zich intramoleculair omzet in

: , (J
— G — NH G GO0 0
‘ 3

(Bl 25.)

5. Brandigdruivenzuurammonium condenseert zich niet tot
het ammoniumzout van « acetamidopropionzuur. (X.)

6. Door inwerking van azijnzuuranhydride op e« alanine
ontstaat by wverhitting op © 70° « acetamidopropionzuur.




Overmaat van agzijnzuuranhydride bemoeilijkt de Zulvering
en afscheiding van genoemde verhinding zeer, (VL)

7. Voor de krigtallographische en optische elgenschappen vaun
a acetamidopropionzuur, zic men de labellen op blz. 62 en 68.

8. . Brandigdruivenzuurammonium werd in gekristalligeerden
toestand verkregen, (IX.)

9. In de mocrloog, ontgtaan bij de Inwerking van brandig-
druivenzuur op brandigdruivenzuurammoniuum, werden, hehalve
« acetamidopropionzunr, nog twee verbindingen aangerrofien .
waaraan de verhoudingsformules ¢, Hy, NO, en ¢, H,, NO, 4+ H, 0
toekomen, (X1I.)

10. De bereiding van brandigdruivenzuur werd gewlizigd
door de methode van pe Vieser met die van Sivon te com-
bineeren, (L)

11. De hoeveelheid brandigdruivenzunr in de verschillende
destillaten werd bepaald door gebruik te maken van de mocilijke
oploshaarheid van brandigdruivenzuurhydrazon. (IL.)

]

o



Stellingen.







STELLINGEN.

De definitics voor polymerisaiie en condensatie van moleculen .
door IMoLLmmax in zijn ,Leerboek der Organische Chemic”
(1896 blz. 148 en 149) gegeven, zijn onjuist.

NE

Het is waarschijnlijk, dat aan de éénbasische organische
ammoniumzouten de volgende twee formmles toekomen, welke
tautomeer gerekend moeten worden.

;01 78
R—(—0H = ‘R—C—0—NH
NH,
I11.

Het gebruik van zevendocimalige logarithmen bij de bereke-
ning van krigtallen, is af te keuren.
(Zie Capn Krmy, Krystallberechnung.)
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1V.
Een verbinding Mn, (50,), , K, S0, 4 24 H,0, mangaanalain
senoemd, welke in vele leerboeken wordt aangegeven te kristal-
liseeren in lichtroode octadders bestaat wellicht in 't geheel
niet en is tot nu toe nog niet bereid, =
(Zie bijv. Dr. W. F. Kopeescuask, Leerboek der Chemie.
Tweede deel. 1886. bl. 191, Dr. V. vaxy Ricorer, Lehrbuch
der Anorg. Chemie, 1889, bl, 447, Dr A, ¥. Houiemax, Leer-
boek der Anorg. Chemie. 1898, bl. 430).
v
Het overgangspunt van graphiet in diamant ligt boven 3000°,
V1.
De definitie, welke Lixcr van morphotropie geeft, is onjuist.
(Grundriss der Krystallographie. Jena 1896. bl. 235.)
VII.
De kristalvorm van een verbinding is een functie van tompe-
ratuur en drok. AT
VIIL
De centrische formule voor benzol, door ArmsTroNG opgesteld, .,r

goolt de eigenschappen van genoemd lichaam beter weer, dan
de formule van KukuLns,

IX.

Het is wenschelijk, chemische dictionnaires van een inhouds-
opgave bestaande uit verhoudingsformules te voorzien.




Isomorphe lichamen bezitten de eigenschap omhullingskristallen
te vormen; hieruil volgt niet, dat het vormen van omhullings-
kristallen noodzakelijk zijn oorzaak vindt in een isomorph zijn
van de twee om elkander kristalliscersnde lichamen.

XI.

De omzettingen en vormingswijzen van cyanamide worden
zoowel door de formule CN.NH, als HN = C = NH verklaard;
wellicht zijn deze twee formules tautomeer.

XIL

De gedachte van Vax ‘v Horr, dat bij aanname van de

structuurformule voor kaliumdihydrophosphaat als

K

@)

HO - P — OH

|

O
de door K—(—P=0 gaande lijn, de richting van de hoofdas
van het kristal aangeeft, Is zeker voorbarig te noemen, (Vor-
lesungen tiber theoretische und physikalische Chemie, zweites
TTeft. 1899, bl. 148).

XTIT.
Een vyerdecling der organische scheikunde, waarbij de stik-
stothoudende Tlichamen een afzonderlijke klasse vormen, is af

e keourecn.

XIV.

Het oxtractiotoestel kan dikwrijls met succes gebruikt worden
ter scheiding van twee verbindingen, ook dan wanneer beide
in de extractievloeistof oplosbaar zijn (gefractioneerde extractic).




XV

Het is zeker onjuist, dat bij de elementairanalyse de kurk,
waarmede het waterabsorptieapparaat aan de verbrandingsbuis
verbonden is, stcods de belangrijkste bron van fouten in de
waterstofbepaling is,

(Zie L. E. O. pp VissEr., Proofschrift. Utrecht 1891, stel-
ling X VIIIL)

XVL
Het is weunschelijlk, dat de inwerking van barytwater op
een mengsel van brandigdruivenzuur en een aldehyd, nog eens
herhaald wordt.
XVIIL
Het gebruik van den naam aluwin voor dubbelsulphaten van
de tweewaardige elementen der magnesium en ijzergroep met

alumninium , is af te keuren.
(Zie Navvwawn-ZirgeL, Lehrb. der Mineralogie. 12 Aufl. bl. 499.)

X VIIL

De gecheikundige practica zouden zeker meer resultaat leve-
ren, wanneer de laboranten in ploegen verdeeld werden. -~

XIX.

Het is zeker wenschelijk, dabt cen cxamen door tentamina
- woorafgegaan wordt.

B
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