
T t (T-t) 
Fiir CSHlo, Amylen . . . -201.0 38 163.0 

)> C8H16, Diisobutyl . . 270.8 107.5 163.3 
C5H12, Isopentan . . 194.8 31 163.8 

Ob jedoch die Forniel des Hrn. N a d e j  d i n e ,  welche auf dem Iso- 
biitylen uiid den zweien Aniyleticn fusst, sich auf die norntalen Kohlen- 
wasserstofie C,Hfn, wie Aethylen und Propylen , wird verbreiten 
lassen, ist zweifelhaft, d a  ieh schon fiir das normale Caprylen und 
norniale Hexan ganz verschiedene Zahlen als 163 fur die Differenz 
T -- t erhalten habe. 

Chemisch-Technisches Lnbo- L e m  b e r g  (Lwow) , October 1883. 
ratorium der k. k. polytechn. Hochschule. 

478. Frrancis R. Japp: Ueber Ammoniakderivate 
dea Bends .  l )  

[ Vo rl It ti fi ge Mitt 11 eilun 9.1 
(Eingegangen am 59. October.) 

Im G .  Heft der diesjlhrigen Berichte 889 veroffentlicht Hr. Z i n c k e  
eirien Aufsatz , worin dieser Forscher die Resultate einer in seinem 
Laboratorium von H e n i u s  ausgefuhrten Revision der L a u r e n  t'schen 
Albeit uber die Einwirkung von Brnmoiriak auf Renzil mittheilt, ein 
Therna, womit ich mich seit einiger Zeit experiment,ell beschiiftige. 
Seiner Mittheilung entnehme ich folgendes: 

))Behalt man die von L a u r e  11 t gewahlte Bezeichnung bei, so hat  
man die folgenden Fornieln : 1 m a b  e n z i  1, C42H32 Nz 0 4 ,  B e n z i l  i mi d , 
C42H32Na04, B e n z i l a m ,  C42H32N202. Mit dem 1etzt.eren ist d a m  
auch das von Z i n i n  dargest.ellte A z o b e n z i l  identisch, fur welches 
derselbe die Formel Czl H15 N 0 annimmt.x 

Dam miichte ich nun benierken, dass ich Anfang dieses Jahres 
eine experimentelle C'ntersuchung des Azobenzils veroffentlicht habe 2), 

deren Resultate die Richtigkeit. der Formel C21HlaN07 ausser Zweifel 
setzen. Die obige Formel des Benzilaniins ware also dahin zu modi- 

l) Diese Mittheilung wurde von mir am 30. April d. J. nach Berlin ab- 
gesendet. Erst vor wenigen Tagen, in dem ich mich nach dercn Verldeih 
erkundigte, erfuhr ich, dass dieselbe dcr Redakt,ion nicht zugekomnien war. 

Ich schicke deshalb dip vcrsp;itete vorlsufige Mittheilung in unverandcrter 
Abschrift wieder, da ich inzwischen an einw weitcren experimentellen Be- 
arbeitung des Tlienias verhindert worden bin. F. lt. J. 

2) Chem. SOC. Journ., Trans., 1853, p. 12. 



ficiren. Da iiber diese Arbeit in den Berichten referirt worden ist, 
so inochte ich die erhaltenen Resultate hier kurz angeben. 

Zuerst will ich aber darauf aufmerksam machen, dass ich schon 
vor einiger Zeit folgende Vermuthungen iiber die Bildungsweise und 
Constitution des Azobenzils ausgesprochen habe. ') 

Z i n i n  schrieb namlich2) dem Azobenzil, welches er durch Ein- 
wirkung von wRsserigem Ammoniak auf eine nlkoholische Losung von . 
Benzil in der Wiirme erhielt, die Formel C J Z H ~ ~ N ~ O ~ ,  zu. Ich stellte 
(1. c.) die Vrrmuthung auf, die Molekularforrnel dieser Verbindung sei 
c21H15NO und erkliirte deren Bildung durch das von Z i n i n  beob- 
achtete, gleichzeitige Auftreten von Aethylbenzoat. (Darnit ist selbst- 
verstiindlich das von den I-IHrn. Z i n  c k e  und H e n i u s  beobachtete 
Auftreten von Benzamid gleichbedeutend.) Ich nahrn an, ein Molekiil 
Benzil spalte sich zuerst unter Einwirkung des alkoholischen Am- 
moniaks in Aethylhenzoat und Benzaldehyd; das Benzaldehyd con- 
densire sich dann rnit einem zweiten Molekul Ammoniak 

CsH:,---CO 

CG H:, C 0 
+ CgH:,---CHO + NHQ 

C6 HS C--- O \ 

Cs Hs C _._ N 5 
,I ,C---CgHs + 2H2O - - 

( Azobenxil) 

gemass den von mir beschriebenen Condensationen von Aldehyden mit 
Dicarbonylverbindungen und Ammoniak. Wiirden dagegen 2 Molekule 
Ammoniak an der Condensation theilnehmen, so miisste sich L o p h i n  3, 

bilden, dessen Auftreten bei der Einwirkung von Ammouiak auf Benzil 
von R a d z i s z e w s k i  sowie von den HHrn. Z i n c k e  und H e n i u s  in 
der That  beobachtet worden ist. 

Obige Vennuthungen sind in der citirten Abhandlung in den vor- 
jahrigen Rerichten ausgesprochen worden. Nachher bemiihte ich mich, 
diese Anschauungen iiber das Azobenzil durch deu Versuch zu be- 
kraftigen. Ich stellte das Azobenzil nach Z i n i n ' s  Vorschrift dar  und 
rinterwarf dasselbe der Analyse, wobei die von Z i n i n  dieser Ver- 
bindung zugeschriebene Zusammensetzung viillig bestiitigt wurde. 

I) Diese Berichte XV, 2413. 
a) Ann. Chem. Pharm. 34, 190. 
3) Hr. Zincke (1. c.) h a t  nein h6heres Molekulargewicht des Lophinscc 

fiir nicht ganz unwahrscheinlich, wobei ihm aber entgangen zu sein scheint, 
dsss die Dampfdichte dieser Verbindung iibereinstimmend mit der acceptirten 
Formel gefunden worden ist (E. F ischer  und H. T r o s e h k e ,  diese Be- 
riclite XIII, 710). 



Berechnet fiir HISNO Gefunden 
C 81.85 85.02 pCt. 
H 5.05 5.25 )) 

N 4.71 4.71 )) 

Der Schmelzpunkt, welcher von Z i n i n  nicht angegeben wird, 
wurde zu ll5O gefunden. (Die HHm. Z i n c k e  und H e n i u s  finden 
den Schmelzpunkt des Benzilams ZII 113 - 114O.) Hauptsiichlich 
handelte es sich aber um die Feststellung des Molekulargewichts. 
Die Condensationsverbindungen der obengeuannten Klasse - z. B. 
das Benzenylamidophenanthrol - sind unzersetzt fliichtig; ich konnte 
also hoffen, dass dieses auch beim Azobenzil der Fall sein wiirde. 
In  der T h a t  konnte man die Verbindung einige Minuten in der Probir- 
rijhre im Sieden erhalten, ohne dass sich eine merkliche Zersetzung 
zeigte, wenn nicht vielleicht eine etwas gesteigerte Neigung zur Ueber- 
schnielzung dahin zu deuten ware. l) Jedenfalls war die Dampfdichte- 
bestimmung vollkommen ausfiihrbar. Dieselbe wurde auch nach der 
Stickstoffverdrangungsmethode irn Bleibade ausgefuhrt , und zwar mit 
folgendem Resultat: 

Ber. f. Cfl HISNO Gefunden 
Dampfdichte (anf Luft bezogen) 10.28 10.23 

Dieses Resultat darf als entscheidend betrachtet werden. Die 
voii deu HHrn. Z i n c k e  und H e r i i u s  aufgestellte Formel l lss t  sich 
nicht halbiren, d a  man sonst zu einer Formel gelangt, welche eine 
ungerade Zahl onpaarwerthiger Atome enthalt ; die Formel muss ent- 
weder C2lHlsNO oder CzlH17NO sein, und fiir letztere Formel fiillt 
die Wasserstoffhestimmung zu niedrig aus. 

Durch Erliitzen mit concentrirter Salzsaure auf 250" liefert die 
Verbindung BenzoEsaure, Salrniak und eine harzige Masse. 

Bei der Oxydation mit einer Chromsauremischung liefert die 
Verbindung als organisches Oxydationsprodukt nur und zwar fast 
quantitativ BenzoEsaure: 

CzlH15NO + Oa + 3HaO = 3C' iH602 + NH3. 

Diese Thatsachen lassen die obige Constitutionsfnrmel als beinahe 
selbstverstandlich erscheinen, denn nach dem Ergebniss des Oxydations- 
versuchs muss die Verbindung Czl HI5 NO dreimal die Benzeiiyl- 
gruppe enthalteii , und es giebt weiter keine irgendwie wahrschein- 
liche A r t ,  drei Benzenylgruppen sammt einem Sauerstoff- und einem 

1) Danials war mir die Identitkt des Renzilams mit dem Azobenzil uube- 
kannt. Diese so lcicht 
zu hestitigonde Beobachtung hjtte die HHrn. Zincke und Henius  vor dem 
Irrthum schiitzen konnon , die Verbindung enthalte 42 Kohlenstoffatome im 
Molokiil. 

L a u r e n t  giebt an, das Benzilam sicde unzersetzt. 
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Stickstoffatom zusammenzufiigen. Ferner  ist die Verbindung in ihrem 
ganzen Verhalten ein vollstiindiges Analogon des Benzenylamidophenan- 
trols, fiber dessen Constitution kein Zweifel herrschen kann. 

Was das B e n z i l i m i d  betrifft, so ist zu bemerken, dass, wie 
L a u r e n t  gezeigt hat, diese Verbindung durch die Einwirkung kalter 
concentrirter Schwefelsaure in Benzilam (Azobenzil) ubergefiihrt wird. 
Nach der Auffassung der HHrn. Z i n c k e  und H e n i u s  besteht diese 
Umwandlung in einer Sauerstoffentziehung. Der  Sauerstoff tritt selbst- 
verstiindlich als solcher nicht auf, kann folglich nur dazu dienen, 
einen Theil der Substanz zu oxydiren. Dieses steht aber nicht im 
Einklang mit der von Hrn. H e n i u s  beobachteten') und von mir 
bestatigten Thatsache, dass die Umwandlung eine sehr vollstiindige ist. 
Es ist jedenfalls vie1 wahrscheinlicher, dass hier nur eine Wasser- 
abspaltung stattfindet, wie dieses auch der Fall sein wiirde, wenn man 
dem Benzilimid die Formel Cal HIT C 0 2  zuschriebe: 

CzlH17NOa - H2O = CalHlsNO 
(Bcnziliiid) (Benzilam, identisch 

Ich habe nur hinzuzufiigen, dass die von Hr. H e n i u s 2 )  erhaltenen 
analytischen Zahlen besser zu dieser Formel, als zu der von Hrn. 
Z i n c  k e abgeleiteten stimmen: 

mit Azobenzil) 

Berechnet Gefunden (H enius)  
fiir CaiHi7NOa fiir CaaH32Na04 I. 11. III.  

C 80.00 80.25 79.78 79.94 - pct .  
H 5.40 5.11 5.49 5.48 - >  
N 4.44 4.44 - - 4.81 3 

Bei der Beurtheilung der  fiir den Wasserstoff gefundenen Werthe 
ist in Betracht zu ziehen, dass die Verbrennungen im offenen Rohre 
ausgefiihrt wurden. 

Ich bernerke, dass einige von rnir beobachtete Thatsachen die 
Constitution 

CsH5 C 0, 

CsH5 C NH' 
I, >C(OH) - - -  CgHs, 

fiir das Beiizilimid wahrscheinlich machen, behalte mir aber deren 
Begriindung vor. Nach dieser Formel ware das Benzilimid ebenfalls 
ein Condensationsprodukt von Benzaldehyd und Benzil mit Ammoniak 
(wobei die diesen Vorgaugen eigenthiimliche Umlagerung 3, angenommen 

l) Dessen Inauguraldissertation (Marburg 1581), fiir deren auf mein Er- 
suchen freundlichst erfolgte Uebersendung ich dem Hm. Vorfasser zum Dank 
verpflichtet bin. 

a) Ebendaselbst, p. 27. 
3, Vergl. diese Berichte XV, 2414. 
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wird) uiid zwar ein Zwischenprodukt bei der Bildung des Benzilarns 
(Azobenzils). 

Hr. Z i n c k e  hat dagegen geglaubt, das Benzilam und das Benzi- 
limid von je  3 Molelriilen Benzil ableiten zu mussen, und es ist ihm 
dadurch die volle Bedeutung des von Hrn. H e t i i u s  beobachteten Auf- 
trcstrns von Benzarnid nicht klar geworden. 

Was nun die dritte der L a u r e n t ' s c h e n  Verbindungen, das Ima-  
b e i i z i l ,  betrifit, so ist die Zincke 'sche Formel, C121332N204, wohl 
die richtige. Ein kleines Molekulargewicht hicr anzunehmen erscheint 
ails folgenden Grijnden utistatthaft: die halbirten Forrneln verlangen, 
wie oben erwahnt , eine vorhergehende Spaltung von der Halfte des 
au der Reaktion theilnehmenden Benzils unter Bildung von BenzoE- 
saure (Aethylbenzoat, Benzamid) und dafiir ist nun die Ausbeute an 
Imabenzil, wie ich mich durch den Versuch iiberzeugt habe, zu gross. 
Fwner  habe ich gefuildeii, dass das Irnabenzil beim Kochen mit v e r -  
d ii 1111 t e r SchwefelsLure fast genau seiii eigenes Gewicht Benzil liefert, 
geniass der Gleichung : 

welche das Umgekehrte w n  der Z i n  c k  e 'schen Bildungsgleichung ist,. 
Es sind folglich keine BenzoBsilure - oder Benzaldehydreste in1 Ima- 
b e n d  enthalteri und die Verbindong liisst sich n u r  von 3 Molckiilen 
Bcnzil ableiten. 

Ich werde iiber diesen Gegenstand ansfiihrlicher berichten, sobald 
die experimentellen Resultate fertiggestellt sind. 

L o n d o n ,  den 30. April. 

C42H32N204 + 2H2O == 3ClaHloO2 + '2NH3, 

Normal School of Science. 

479. C. Winssinger:  Ueber ein neues Siederohr zur flak- 
tionirten Destillation. 

(Eingegangen am 31. October.) 

Durch Nachahinung der sinnreichen Apparate, welche in der 
Industrie im Grossen zur fraktionirten Destillation dienen, hat man 
in letzterer Zeit die Laboiatoriunissiederijhre sehr verbessert; diese 
briiigen bekanntlich eotweder eine liestimmte partielle Condensation 
der Darnpfmischungen hervor, oder sie bewirken eine moglichst 
vollkomniene Beriihruiig des aufstrigenden Dampfstroms mit den im 
Siedeapparat herunteraiessenden condcnsirten Fliissigkeiten. 

Einige Cheiniker haben versucht die Darnpfe hauptsiichlich durch 
eine Condensation Z U  trennen, indeni sie dieselben durch ein Kiihlrohr, 
dessen Temperatur iiur wenig unter dern Siedepunkt der fliichtigeren 
Flusaigkeit gehnlten wtirde , leiteten ; jedoch mehrere wendeten sich 




