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Einwirkung der Salzsiure auf Nitrosophenol in alkoho-
lischer Lésuung.

Die hierbei stattfindende Reaction, welche ibrigens genan ebenso
verlduft, wie die bei Anwendung von Holzgeist beschriebene, ist zu-
erst von Hrn. ter Meer studirt worden, und hat den Ausgangspunkt
fir diese Untersuchung gebildet. Herr ter Meer hatte in dhnlicher
Weise, wie dies bei der Methylverbindung angegeben, ein &thylirtes
Bichloramidophenol dargestellt, aber trotz vielfacher Versuche nicht
ganz reinigen kdnnen. Die Analysen lassen indess keinen Zweifel
iibrig, das hier eiu entsprechendes Bichloramidophenetol

NH
C, H, Cl, iocfﬂs
vorliegt. Die Basis krystallisirt aus verdiinotem Alkohol in pracht-
vollen, léngen, farblosen Nadeln, welche bei 46° schmelzen, bei 275°
unzersetzt destilliren, dagegen schon bei 100° zu sublimiren anfangen.
Mit Wasserddmpfen ist die Basis leicht fliichtig und destillirt in schnell
erstarrenden Oeltropfen iber.

Mit Salzséiure entsteht ein in Nadeln krystallisirendes Salz, auch
mit andern Séuren bilden sich gut krystallisirende Salze, welche in-
dessen zum Theil schon durch Wasser zersetzt werden. Durch’
Versetzen einer wissrigen Losung des salzsauren Salzes mit Platin-
chlorid scheiden sich schéne, gelbe Nadeln eines Doppelsalzes ab.

Dies sind die Angaben, welche ter Meer 1) liber dies #thylirte
Bichloramidophenol gemacht, ich habe dem hinzuzufiigen, dass Salz-
sdure in gewdhnlichem, alkoholbaltigen Aether ebenso wirkt, wihrend
bei Anwendung ganz reinen Aethers das oben beschriebene Bichlor-
amidophenol entsteht.

266. A.Pinner: Ueber einen Kohlenwasserstoff C, H,.
(Vorgetragen vom Verfasser.)

Wenn man auf Dichlorallylen, C; H, Cl;, dem durch die Ein-
wirkung starker Basen erhaltenen Zersetzungsprodukt des Croton-
chlorals in diinne Scheiben geschnittenes Natrium wirft, so tritt bei ge-
wohnlicher Temperatur scheinbar gar keine Verdnderung ein, npur
wenn man grossere Mengen Natrium auf einmal anwendet, so beob-
achtet man eine allmihlige bis zur Entziindung des Natrioms sich
steigernde Wérmeentwickelung. Erwérmt man jedoch das mit wenig
Natrium versetzte Dichlorallylen vorsichtig am Riickflusskithler, so
findet ununterbrochen eine Gasentwickelung statt, die bis zur vélligen
Verwandlung des Natriums fortdauvert. Das sich entwickelnde Gas

') Dessen Inauguraldissertation 8. 39.
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wird von Brom absorbirt und man erhilt nach Entfernung des iiber-
schiissigen Broms durch Sodalésung ein schweres Oel. Aber schon
bei der crsten Operation mit gewogenen Quantititen beobachtete ich,
dass die Menge des erhaltenen Qeles in gar keinem Verhiltniss stand
zur Quantitit des verwendeten Dichlorallylens, dass ferner das ver-
meintliche Chlornatrium, welches in der Retorte als trockene, dunkel
gefirbte Masse zuriickgeblieben war, in Wasser unter heftigstem Auf-
brausen sich léste, und dass das sich entwickelnde Gas beim Anziin-
den mit hellleuchtender, stark russender Flamme brennt. Auch dieses
Gas wurde begierig von Brom absorbirt und lieferte eine bei weitem
grossere Quantitit 6ligen Bromids, als das urspriinglich entwichene Gas.

Bald darauf beobachtete ich, dass das Natrium auch bei gewshn-
licher Temperatur auf Dichlorallylen einwirkt. Wirft mau nimlich
ein Stiickchen Natrium auf Dichlorallylen, so findet eine Zusserst ge-
ringe, kaum wahrnehmbare Gasentwickelung statt, aber nach etwa
einer halben Stunde sinkt das Natrium in dem Dichlorallylen zu Bo-
den und ist dann in eine braun gefirbte, matfe Masse verwandelt.
Dabei hat es sein Volumen nicht unbetriichtlich vermehrt. Fihrt man
mit dem allmihligen Zusatz des Natriums fort,-bis etwas weniger als
ein Mol. Na auf ein Mol. C4 H, Cl, genommen worden ist, so ver-
schwindet scheinbar das Dichlorallylen und man erhilt die oben be-
schriebene trockene Masse. Es empfiehlt sich, wenn man mit etwas
grésseren Mengen Dichlorallylen arbeitet (30—~40 Gr.), zwei- bis drei-
mal das noch unzersetzte Dichlorallylen von der festen Masse zu
trennen, weil sonst schon lange, bevor die ndthige Quantitit Natriom
anfgenommen ist, das Dichlorallylen mit dem frisch hinzukommenden
Natrium nicht mebr in Beriibrung kommt und einwirken kann.

Die braune, trockene Masse habe ich nicht reinigen konnen. Wie
durch Wasser wird sie durch Alkobol und Aether augenblicklich zer-
setzt, unter heftigster Gasentwickelurtg entsteht Chlornatrium. Gleich-
wohl kann sie ihrer Entstehung nach nicht anders aufgefasst werden,
als eine directe Verbindung von Natrium mit Dichlorallylen, als
C, Hy Cly Na,. Die Rohsubstanz wurde analysirt, gab natiirlich keine
stimmenden Zahlen, es soll jedoch die Analyse spiter besprochen
werden.

Schiittet man diese Natriumverbindung nach und nach in Wasger
und leitet man das sich entbindende Gas durch Brem, so wird es
fast vollstdndig im Brom zuriickgehalten, und man erhilt nach dem
Schiitteln mit Sodalésung ein farbloses, schweres Oel, welches bei
versuchter Destillation unter starker Bromwasserstoffsiureentwickelung
sich zersetzt. Es blieb mir daher nichts anderes iibrig, als das Roh-
produkt selbst zu analysiren, und babe ich 10.80 pCt. C, 1.36 pCt. H
und 88.29 pCt. Br erhalten. Diese Zahlen fihren nur zu einer Ver-
bindung C, H, Br,, welche 10.06 pCt. C, 0.56 pCt. H und 89.38 pCt. Br
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enthilt, Folglich ist das sich entwickelnde Gas C; Hy, d h. der
wasserstoffirmste Kohlenwasserstoff der Propanreibe, welchem man
viclleicht den Namen Propargylen beilegen kdnnte.

Das Propargylentetrabromid wird durech Natronlauge leicht zer-
setzt. Unter Bromwasserstoffabspaltung erhélt man ein farbloses, bei
190—195° siedendes QOel, welches sich als C; H Bry, also Tribrom-
allylen erwies (gefunden C = 13.57, 13.24¢ und 13.29, H = 1.35,
1.19, 1.19 pCt., Br = 87.19 pCt., berechnet C = 13.00 pCt.,
H = 0.36 pCt., Br = 86.64 pCt.).

Das dreifach gebromte Allylen vereinigt sich, wenn es mit Brom
zusammengebracht wird, schnell mit einem Mol. Br zu einer festen,
in schénen, dicken, weissen Prismen krystallisirenden, in Alkohol
schwer loslichen Masse, welcher die Zusammensetzung C; H Br; zu-
kommt (gefunden C==8.56 pCt., H=0.98 pCt., Br = 91.4 pCt., be-
rechnet C==8.24 pCt., H = 0.23 pCt., Br = 91.5 pCt.)

In all diesen Bromiden ist der Wasserstoff bedeutend, der Koh-
lenstoff etwas zu boch gefunden worden. Was den Wasserstoff be-
trifft, so babe ich das im Chlorcalciumrohr enthaltene Wagsser
saner reagirend gefunden, es war demnach, trotzdem eine Schicht
chromsauren Bleies in der Verbrennungsréhre ziemlich wenig erhitzt
wurde, etwas Bromwasserstoff iiberdestillirt und dadurch die gefundene
Menge Wasserstoff erhoht. Ob der Kohlenstoff aus demselben Grunde
zu hoch gefunden worden ist, d. h, dadurch, dass in den Kaliapparat
ebenfalls etwas H Br iiberging, wage ich nicht zu behaupten.

Leitet man das Propargylen C; Hy, durch ammoniakalische Sil-
berldsung, so erhilt man einen weissen Niederschlag, der aus feinen,
verfilzten Nadeln besteht, sich aber seélbst im Dunkeln schwérzt, so
dass mir nur ein sehr unreines Priparat zur Verfiigung stand, aus
dessen Analyse die Zusammensetzung nicht mit Sicherheit erschlossen
werden kann. Wahrscheinlich besitzt er die Zusammensetzung
(C; Hy)y Ag, O, entsprechend dem Allylenniederschlag.

Schliesslich sei noch des Versuches erwihnt, die Molekulargrdsse
des neuen Kohlenwasserstoffs festznstellen. Obwohl die Wahrschein-
lichkeit, dass derselbe nicht C; H,y, sondern C, H, zusammengesetzt
sei, wegen seines Aggregatzustandes sehr gering war, so habe ich
doch ans dem Rohmaterial, d. h. der Natriumverbindung des Dichlor-
allylens, nachdem ich das Chlor und das Natrium in einer Probe be-
stimmt hatte, das Volumen des aus einer gewogenen Quantitit durch
Zersetzung wit Wagser entstandenen (Gases gemessen und daraus die
Molekulargrosse berechnet. Dabei sei zugleich erwihnt, dass sich mit
dem Gase eine gewisse Menge einer dicken, &ligen Masse bildet,
welche auf dem Wasser schwimmt, dass demnach nicht die Gesammt-
menge der organischen Substanz in der Natriumverbindung sich ver-
gast, das Gasvolumen also zu klein und das Molekulargewicht zu
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gross gefunden werden musste. Da es sich jedoch hierbei nur vm
die beiden Grdssen 19 (C; H,) und 38 (C¢; H,) handelt, so ist die
von mir gefundene Zahl 26.8 entscheidend fiir C; H,.

Ein Kohlenwasserstoff C; H, ist nach den jetzt geltenden An-
schauungen nur bei ringférmiger Bindung der drei Koblenstoffatome
denkbar:

H
C

HC=:=0

Ein solcher Kohlenwasserstoff vermag noch vier Atome Brom
aufzunehmen, und ich habe in der That als erstes Produkt nuar
C, H, Br, erhalten, obwohl das Brom in grossem Ueberschuss und
lingere Zeit mit dem Gas in Beriihrung war.

Bereits vor drei Jahren habe ich in diesen Berichten (V, 207)
darauf aufmerksam gemacht, dass das Dichlorallylen nur Derivate
der Propylenreihe zu geben vermag, dass es nur zwei Atome Brom
anfnimmt ete., und habe zugleich die Vermuthung aufgestellt, dass die
drei C in ihm in ringférmiger Bindung sich befinden, dass seine Con-
stitution entweder

H a
/C\\ oder /q:.
cl,C---CH H,C-.-C0l

sei. Die erstere ist die wahrscheinlichere, wie ich in einer ausfiibr-
lichen Abhandlung iiber Crotonchloral demnichst an anderer Stelle
erdrtern werde. Meine damalige Vermuthung wird jetzt durch die
Entstehung des Propargylens bestdtigt. Die Reaction des Natriums
verlduft dapach in folgender Weise. Zwei Atome Natrium addiren
sich zu dem Dichlorallylen:

Na H
C
a,c--¢
NaH

Diese Verbindung wird durch Wasser unter Kochsalzabspaltung
zersetzt:

oo o0 H o= 4+ 2NaCl
T C- =0T ==CH
" Ci Na |

Das Dichlorallylen ist demnach durchaus kein Derivat des ge-
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jalhrg. VILL 60
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wihinlichen Allylens, muss aber auch von dem Propargylendichlorid,
welches ich spiter darzustellen versuchen werde, verschieden sein.

Zum Schluss sei bemerkt, dass die Ausbeute an Propargylen
nichts zo wiinschen ibrig ldsst. Mit weiteren Versuchen iiber diesen
nicht uninteressanten Stoff bin ich beschiftigt.

Berlin, Laborat. der Kgl. Thierarzneischule.

267. C.0.Cech und A. Steiner: Xanthogenessigsiurediithylither.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCLIIL)

Es liess sich erwarten, dass die Einwirkung des Monochloressig-
sturedithylithers auf das xanthogensaure Kalium nach folgender Glei-
chung verlaufen werde:

SK
CH,Cl.CO.0C,H, + C8~ -
.0C, H,
§.CH,.CO.0C,H,
KCl4CS/
~\()-021’15

dass sich also neben Chlorkalium ein Xantbogenessigsiuredii-
thylither bilden werde. Bei Anwendung von reinen Substanzen
verliuft die Reaction in der That vollkommen glatt in der angedeu-
teten Weise.

Wir haben das xanthogensaure Kalinm fir diesen Zweck
durch Zusammenbringen von alkoholischer Kalilssung und Schwe-
felkohlenstoff dargestellt und die gebildete compacte Krystallmasse
wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt, um sie von dem durch
die Einwirkung der Kohlensiure der Luft entstandenen kohlensauren
Kalium zu trennen. Die so erhaltenen schon schwefelgelben Krystalle
wurden unter Luftabschluss zu spiterer Verwendung aufbewahrt.

Der zu unseren Versuchen verwendete Monochloressigsiure-
dthyldther war durch fractionirte Destillation gereinigt: worden.
Nach wiederholten Fractioniren siedete derselbe constant bei 146—1470.
Gleiche Theile Monochloressigsiuredthylither und xanthogensaures
Kalium wirken unter stiirmischer Reaction auf einander ein.

Giesst man das Gemenge in Wasser, so l6st sich das ausge-
schiedene Chlorkalium, wihrend der gebildete Xanthogenessigsiure-
didithyliither als specifisch schwerere Fliissigkeit sich am Boden des
Gefiigses ansammelt.

Der Xanthogenessigsiiuredidthylither ist eine gelbliche, &lige, un-
angenehm riechende Fliissigkeit, specifisch schwerer als Wasser.,

Um denselben rein zu erhalten wurde derselbe mit Wasser ge-
waschen, dann getrocknet und destillirt; bei der Destillation wird





