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Einwand erheben, dass bei unsern Versuchen die klkoholradikale 
miiglicherweise einen Platzwechsel erlitten haben kijnnen , dass also 
eine sogenannte Umlagerung eingetreten sein kijnne. Diesen Einwand 
absolut zu widerlegen, sind wir natiirlich nicht im Stande. Da der- 
selbe jedoch mit gleichem Rechte bei allen zu Structurbestimmungen 
benutzten Umsetzungrn erhoben werden kann, da  zudem bei den von 
uns zur Darstellung der beiden Chloride benutzten Rcactionen die 
hiichste Temperatur die des Wasserbades ist, so glauben wir diesem 
Einwande keine grossere Bedeutung beilegen zu sollen, als die, dass 
unsere Schlussfolgerung zwar nicht unumstosslich , mindestens aber 
ebenso sicher ist, wie die iibrigen Schliisse, die man bisher in der 
Chemie aus Bildung und Umsetzungen von Verbindungen auf deren 
Constitution z u  ziehen gewohnt ist l) .  

Z u r i c h ,  den 20. Februar 1875. 

71. Ad. C1 aus: Mittheilungen aus dem Universitats-Laboratorium 
zu Freiburg i. B. 

(Eingegangen am 23. Februar.) 

XXII. 
Wie ich friiher gezeigt habe (Ann. Chem. u. Pharm. 168, 37 ff.), 

geht bei der Einwirkyng von schwacher, alkoholischer Ammoniaklijsung 
auf Dichlorhydrin die Reaction g a n z  n o r m a l  vor sich, indem sich 
zunachst s a l z s a u r e s  D i a m i d o h y d r i n  bildet nach der Gleichung: 

C, H, CI, 0 + 2 N H ,  = C, H, (NH,), 0 . 2 H C 1 .  
Dieses Salz aber erleidet beim Erwarmen oder beim Zusammen- 

kommen mit Wasser ungemein leicht Zersetzung derart, dass es sich 
in Chlorammonium und salzsaures Glycidamin spaltet : 

C, H, (NH,) ,  0 . 2 H C 1  = N H, C1 + C, H ,  (NH,)  0 .  HCI. 

E i n w i r k u n g  v o n  A n i l i n  a u f  D i c h l o r h y d r i n .  

Es war mir nur e i n m a l  durch sehr vorsichtigen Ausschluss jeder 
Spur Wasser und fractionirtes Fallen der alkoholischen Liisung mit 
Aetber gelungen, r e i n  es Diamidohydrinsalz zu isoliren. Bei Wieder- 
holung des Versuches - und ich habe denselben oftmals wiederholt 
in  der Absicht, gr8ssere Mengen zur eingehenderen Untersuchung dar- 
zustellen - batte ich stets wieder mit denselben Schwierigkeiten zu 
kampfen. Es ist in der That  k a u m  m i i g l i c h ,  jede Spur  Feuchtig- 

1) Nachdem eine erste Notiz iiber obige Untersuchung in der Ziiricher Corre- 
spondenz rom .11. Dezember 1874, in  diesen Berichten (VIl, S. 1748) veroffent- 
licht war, hat W. L o s s e n  (diese Ber. VIII, S. 47) mitgetheilt, dass er mit Ar- 
beiten in Shnlicher Richtung beschaftigt sei ; den Resultaten derselben sehen wir 
mit Interesse entgegen. Wir werden selbstverstandlich bei der weiteren Ausdehnung 
nnaerer Arbeit die von ihm reservirten Punkte vermeiden, behalten uns indesaen im 
Uebrigen die fernere Ausarbcitung des von uns in Angriff genomrnenen Themrrs vor. 



keit auszuschliessen, da man nach jeder fractionirten Falluug die La- 
sung aus einem Gefass in ein anderes uberfiillen muss. Dies brachte 
mich auf den Gedanken, ob es nicht leichter gelingen wiirde, durch 
Einwirkung einer o r g a n i s c h e n  Aminbase auf Dichlorhydrin ein b e -  
s t l n d i g e r e s ,  s u b s t i t u i r  t:es Diamidobydrinderivat zu erhalten. 
Nach einer grossen Reihe von Versuchen, die ich in Gemeinscbaft 
mit Him. D i i r r e n b e r g  anstellte, ist es uns gelungen, durch Er- 
hitzen von Anilin rnit Dichlorhydrin die zweifach phenylirte Base, 
wir nennen sie D i a n  i l  i n h y d r i  n oder D i p  h e n  y l a  m i d o  h y d r i n  , 
als sch6n krystallisirten Korper zu erhalten. Es ist dazu niithig, auf 
1 Mnl. D i c h l o r h y d r i n  4 Mp1. A n i l i n  anzuwenden, so dass sich 
neben salzsaurem Anilin die freie Base bildet. Wendet man weniger 
Anilin an, so dass das salzsaure Salz des Diauilinhydrins entsteht, so 
erhalt man nur schmierige Massen, die in Folge der leichten Zersetzbar- 
keit des letzteren Salzes gebildet werden. Es geniigt das Gernenge 
von einem Mol. Dichlorhydrin und vier Mol. Anilin im zugeschmol- 
zenen Rohr 16-20 Stunden einer Temperatur von 120-130° C. aus- 
zusetzen , um die vollstandige Umsetzung nach folgender Gleichung 
zu bewirken: 

C, H6 (Cl,) O 4- H (c6 H,  N) = C, H6 (C6 116 N)a O 4 
2(C6 H, N . H Cl). 

Beim Oeffnen der erkalteten Rohre ist kein Druck vorhanden, 
und die breiartige, von oft grossen Krystallen des Anilinsalzes durch- 
setzte Masse kocht man nun so lange mit Wasser aus, a19 dieses noch 
Anilinreaction zeigt; zuletzt bleibt , auf dem Wasser schwirnmend, 
eine helibraune, geschmolzene, beim Erkalten zu einem Harz erstar- 
rende Masse zuriick, aus der durch Umkrystallisiren aus wassrigem 
Alkohol das Dianilinhjdrin in Form langer, weisser Nadeln vollkommen 
rein erhalten wird. Seine Analyse 

lieferte: 74.25 pCt. C - 7.6 pCt. H -- 11.3 pCt. N - die Formel: 
c,, HI,  Nz 0 

verlangt: 74.35 pCt. C - 7.4 pCt. H - 11.5 pCt. N .  - 
Von verdiinnten Sauren wird das Dianilinhydrin leicht gelost; 

sobald mail diese LGsung aber erwarmt, erfolgt Zersetzung, die sich 
dadurch kundgiebt , dass die Fllssigkeit Anilinreaction erzeugt; die 
gleiche Zersetzung scheint schon beim langeren Stehen der Salzlo- 
sungen einzutreteri , denn auch bein: Eindunsten iiber ScLwefelsaure 
im luftverdlnnten Raum hinterlassen diese Losungen eine griinliche 
Masse, die ein Gemenge von salzsaurem Anilin mit einer halbflussigen, 
grunen Schmiere ist. Wahrscheinlich erleidet hierbei das Dianilinhy- 
drin eine ganz analoge Zersetzung, wie das Diamidohydrin, indem ea 
in Anilin und Glycidanilin zerfallt ; doch schreckten die Ejgenschaften 
des neben Anilin entstehenden schmierigen Produktes von weiterer 
Untersuchung ab. 

Borichte d. n. Chem. Gesellsohaft. Jalrrg. VIl I  17 
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L6st man Dianilinhydrin in verdlnnter Salzsaure in der Kalte 
und setzt s o f o r t  zu dieser Losung Platinchlorid, so scheiden sich 
bald sehr schone, gelbrothe Krystalle eines Iloppelsalzes ab von der 
Zusammensetzung: C, H, N, 0. 2 H C1. PtCI,. 

Gefunden: 27.31 pCt. C. - 4.09 pCt. H - 30.17 pCt. Pt. 
Berechnet: 27.48 pCt. C.  - 3.53 pCt. H - 30.22 pCt. P t .  

XXIII. 
b y  d r i n i m i d s .  

Mit Hrn. N a h m a c h e r  hatte ich frlher (Ann.  Chem. und 
Pharm. 168, 34)  gefunden, dass bei der irocknen Destillation des 
Chlorhydrinimids, C,, H,, N, C1, 0,, welches aus der Einwirkung von 
starker alkoholischer Ammoniaklosung auf Dichlorhydrin resultirt, eine 
oder mehrere fluchtige Basen erhalten werden, die ihrem Geruch nach 
lebhaft an N i c o t i n  und C o n i i n  eritinero. Spater babe ich fiber 
den gleichen Gegenstand in Gemeinschaft mit Hrn. D o r r e n b e r g  
weitergearbeitet , und die dabei gewonneneu Resultate mijchte ich im 
Folgenden vorlaufig kurz zusamnienstellen. - Wir haberi im Garizen 
459 Grm. Chlorhydrinimid zur Destillation gebracht, und zwar es fur 
das Beste gefunden, o h n e  Z u s a t z  v o n  K a l k h y d r a t ,  jedesmal 
Mengen von 25-30 Grm. in kleinen Retortehen, die im Sandbad er- 
hitzt werden, der Zersetzung zu unterwerfen. Wahrend in dem De- 
stillationsgefass sehr bedeutende Mengen von Kohle zuriickbleiben, er- 
halt man ein Destillat, welches neben dem Geruch nach Ammoniak 
den oben erwahnten Geruch nach Coniin und Nicotin in hohem Grade 
besitzt und aus zwei Schichten besteht, einer unteren, wassrigen L6- 
sung von Salmiak, kohlensaurem Ammoniak und Ammoniak, und einer 
oberen , eiriem tiefbrannen, dickfllssigen Oele. - Im Allgemeinen iut 
die Ausbeute an letzterem eine verhiiltnissmasbig s e h r  g e r i n g e .  Das 
Destillat schutteln wir mit Aether, welcher das Oel leicht und voll- 
kommen aufnimmt, aus, lassen die abgehobene, atherisehe Liisung Ian- 
gere Zeit iiber Schwefelsaure stehen, um das Amnioniak iri6glichst zu 
entfernen und ziehen dann, nachdem ganz verdunnte Salzsaure zuge- 
setzt ist, den Aether im Wasserbade ab. Anfangs hatten wir ver- 
sucht , aus dieser salzsauren Liisung durch Einduristen die salzsauren 
Salze der Basen direkt zu gewinnen; allein das ist uns trotz vieler 
Miihe auf keine Weise gelungen, denn sobald man die Losung auf 
dem Wasserbade eindampft, tritt starke Braunung ein und man er- 
nalt beim vollstandigen Eindunsten schliesslich eine brauue, dicksyru- 
p6se Masse, aus der sich auf keine Weise etwas Krystallinisches ab- 
scheiden lasst. Nach diesen Erfabrutigen Laben wir uns auf die 
Darstellung von Platindoppelsalzen beschrankt, indem wir, ohne weiter 

U e b e r  d i e  D e s t i l l a t i o n s p r o d u k t e  d e s  C h l o r -  
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zu erhitzen a1s niithig ist um den Aether zu vertreiben, die direkt 
erhaltenen, salzsauren Liisungen mit Platinchlorid f r a c t i o n i r t  fallten. 
In  die ersten Fallungen, die ton schmutzigbrauner Farbe und flockiger 
Beschaffenheit sind, scheinen die meisten harzigen Verunreinigungen 
mit hineingezogen zu werden. Sie eigaben bei den Analysen regel- 
maasig einen Platirigehalt von 20-22 pCt. - die folgenden Fractionen 
sind reiner roth gefarbt und werden immer platinreicher, bis sich end- 
lich Fractionen von constant bleibendem Platingehalt einstellen , die 
nun auch von schon rein rother Farbe sind. Diese wurden analysirt 
und ergaben: 

1) 30.8 pCt. C - 4.1 pCt. H - 6.3 pCt. N - 29.2 pCt Pt. 
2) 30.7 pCt. C - 3.9 pCt. H - 6.2 pPt. N - 29.2 pCt. Pt. 

Es fiihren diese Zahlen zu einer Formel: 
C,  H, N, . 2  W C1. P t  CI,, welche verlangt : 

30.9 pCt. C - L O  pCt. H - 6.0 pCt. N - 28.6 pCt. Pt. 
Selbstverstandlich denke ich nicht daran, aus diesen Zahlen einen 

weiteren Schluss auf die Reziebungen der vorliegenden Base zu ziehen, 
aber auffallend ist es immerhin, dass die hier gefundene Formel: 
C,, H,, N,, so nahe mit der .Summe der Formeln von 1 Mol. Coniin 
+ 1 Mol. Nicotin = C,, II,, N, iibereinstimmt. 

Hat  man nach dem Zusatz eines Ueberschusses von Platinchlorid 
die direkt entstandene Fallung abfiltrirt, so scheiden sich beim Iangern 
Stehen der Mutterlauge von neuem nicht unbetrachtliche Mengen einer 
Platinverbindung nach und nach aus. Diese letzteren Ausscheidungen, 
die sofort rein und krystallinisch erscheinen, sind etwas heller roth 
gefarbt, a19 das vorher beschriebene Doppelsalz. Ibre Analyse fuhrte 
zu folgendem Resultat: 

Diese Zahlen stimmen sehr gut zu der Formel: 

nach welcher sich: 

berechnen. 
Merkwiirdigerweise stellt sich auch hier wieder eine eigenthiim- 

liche Beziehung zum Nicotin heraus, denn entweder liegt diesem Salz 
eine e i n w e r t h i g e ,  dem Nicotin isomere (oder vielleicht auch nur 
durch einen Mindergehalt an Wasserstoff verschiedene, aber ihm sehr 
naheslehende) Base zu Grund,  oder eine z w e i w e r t h i g e  Base von 
der doppelten Molekulargriisse des Nicotins. 

Wenn man die Mutterlauge, aus welcher sich die zuletzt beschrie- 
bene Platinverbindung beim langern Stehcn ausscheidrt, v o r  deren 
Ausscheidung k o c h  t ,  dann erhalt man eine andere, bedeutend b e l l e r  
g e l b  gefarbte, vie1 p l a t i n r e i c h e r e  Verbindung als Niederschlag. 
Die Untersuchung d i e s e r  V e r b i n d u n g  ist jedoch noch nicht 80 weit 

32.52 pCt. C - 3.98 pCt. H - 7.1 pCt. N - 26.9 pCt. Pt. 

C,, H,, N, . 2 H C l .  PtCI,, 

32.56 pCt. C - 4.01 pCt. H - 7.5 pCt. N - 26.8 pCt. P t  

17 .v 



ausgefiihrt, dass ich jetzt schon genauere Angaben dariiber machen 
kiinnte. - Ebenso bin ich gegenwartig damit beschaftigt, die den 
oben beschriebenen Platinsalzen zu Grunde liegenden Basen in grijsserer 
Menge darzustellen. 

F r e i b u r g ,  20. Februar 1875. 

72. C. Liebermann und G. von Rath:  Ueber Anthracen- und 
Anthrachinoncarbonsaure. 

(Vorgetragen in der Sitzung vou Hrn. L i e b e r m a n  n.) 

Seitdem durch R e r t h e l o t  die von H a r n i t z k y  angegebene Bil- 
dung von Saurecbloriden aus Phosgen und gewissen Kohlenwasser- 
stoffen widerlegt ist ist dir von G r a e b e  und dern Einen von uns 
bewerkstelligte Synthese der Anthracencarbonsaure das einzige Bei- 
spiel der directen Wirkung des Chlorkohlenoxyds in diesrm Sinne 
geblieben. Es schien daher von Interesse Anthracencarbonsaure iiach 
einer der zur Darstellung aromatischer Sauren allgenieiner iiblichen 
Methoden herzustellen, und ihre Eigenschaften mit deneii der aus An- 
thracen und Chlorkohlenoxyd erhaltenen Saure zu vergleichen. 

Wir  haben dazu den Weg von d r r  Sulfosaure durch das Nitril 
gewiihlt und das gewiinschte Resultat erzielt. 

Anthracen wiirde bei mijglichst niedriger Temperatur - urn 
rnijglichst vie1 M o n o s u l f o s a u r e  zu erhalten - rnit Schwefelsaure 
digerirt; die in Kalisalze verwandelten Sulfosauren ohne w eitere Tren- 
nung mit ihrern gleichen Gewicht vijllig entwasserten Blutlangensalzcs 
gernischt und in  kleinen Antheilen aus  kleinen , fast vollstandig von 
dem Gemisch angefiillten Glasretorten destillirt. Dies Verfahren lie- 
ferte die verhiiltnissrnassjg beste, obwohl immerhiii sehr sparliche Aus- 
beute an einem orangegelben , beim Erkalten erstarrenden Destillat, 
welches neben dern Nitril noch Anthracen enthielt. D a  beide Ver- 
bindungen sich nur schlecht trennen liessen, wurde die Masse direct 
mehrere Tage lang niit alkoholischem Kali bis zum Aufhiiren der 
Amrnoniakentwicklung gekocht. Die vom Alkohol befreite und filtrirte 
Flijssigkeit liess dnrch Salzsaure eine Saure in gelben Flocken nicdr.1- 
fallen. Die Ausbeote daran betrug, offenbar weil ein grosser Theil 
des Materials bei der Ternperatur der Blutlaug~:isalzschnielze zerfiillt, 
hochstens 5 pCt. rom angewcndeten Anthracen. 

Zur vollstandigen Reinigung wurde die Substanz durch Digestion 
mit kohlensaurem Baryt in ihr leichtliisliches Baryumsalz iibergefiihrt; 
hierbei blieb eine geringe Menge eines schwerloslichen Baryumsalzes, 
vielleicht der Dicarbonsaure angehijrig , zuriick. Die wiedergefallte 
Saure wurde mehrmals in derselben Weise behandelt, dann ans Al- 
kohol uthkrystallisirt. 




