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nur 
Aehnlich wirkt auch Antimonpentasulfid auf Natriumsulfid ein, 
dass hier begreiflicherweise nur Tetrathioantimonat entsteht. 
Endlich glaubten wir noch zu einem Monothiosalz gelangen zu 

kijnnen, indem wir Natriummetantimonat mit einer Losung oon 
Schwefelnatrium kochten. Die einfache Addition erfolgte nicht, wohl 
aber bildete sich wiederum Tetrathioantimonat. 

E s  scheint nach den mitgetheilten Versuchen, als ob Thioderivate 
der Antimonsaure, welche weniger als vier Sauerstoffatome durch 
Schwefel ersetzt haben, in wassriger Losung und bei mittlerer Tempe- 
ratur nicht existenzfahig sind. 

A s c h e r s l e b e n ,  im April 1888. 

209. P. W. A b e n i u s  und Oskar Widman: Ueber das 
Bromacetorthotoluid und einige daraus erhaltene Verbindungen. 

(Eingegangen am 16. Mai.) 

I n  dem uns heute zugegangenen Heft der Berichte lesen wir 
einen Aufsatz von C. A. B i s c h o f f ,  ,Ueber die Zersetzung von Aniliden 
bei hi5herer Temperaturc, welcher uns zu folgender Mittheilung rer-  
anlasst: 

Schon im Februar 1886 begannen wir eine Untersuchung iiber 
die Einwirkung des Broms auf 0- hcettoluid bei hoher Temperatur, 
welche uns bald zur Entdeckung von mehreren von den nun in dem 
citirten Aufsatze kurz beschriebenen Verbindungen fuhrte. Die Er- 
gebnisse dieser Untersuchung sind seitdem in 3 Abhandlungen nieder- 
gelegt worden, welche am 10. November 1886 und 14. September 1887 
an die Kijnigl. Schwedische Akademie der Wissenschaften eingereicht 
und in ~Ofvers ig t  af K. Vet. Akad. Fiirhandlingarc in schwedischer 
Sprache abgedruckt wurden. Ausserdem haben wir iiber diese Unter- 
suchung in  zwei ziemlich ausfiihrlichen Abhandlungen berichtet, welche 
schon am 1. October vorigen Jahres  an die Redaction dieser Berichte 
eingegangen waren, welche aber dem Wunsche der Publications- 
commission gemass zur Kiirzung wiedergeschickt wurden. Leider ist 
das Umredigiren der Mittheilungen zufolge der Krankheit des Einen 
und des Mangels an Zeit des Anderen von uns bis jetzt verzogert worden, 
Urn indessen noch grijsseren Collisionen womijglich vorzubeugen, 
liefern wir heute folgende Mittheilungen und hoffen bald ausfuhrlicher 
an einem anderen Orte  in  deutscher Sprache berichten zu kiinnen. 
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Wenn das o - Acettoluid bei 1600 bromirt wird, entsteht ein 
o - B r o m a c e t d i b r o m t o l u i d .  welches beim Kochen mit einer alko- 
holischen Losung von einem Molekiile Kaliumhydrat Bromwasserstoff 
verliert und in ein bei 2770 schmelzendes, in Blattern krystallisirendes 
S T e t r a L r o m d i o r t h o  t o l y l d i k e t o p i p e r a z i n  <:  

C O .  CH2 
CH3. CGHaBr2. N<CH2.  C O > N .  CsH2Br2. CHs 

iibergeht. Urn die Constitution dieses Korpers zu ermitteln, haben 
wir eine ausfiihrliche Untersuchutlg iiber aromatische Brom- (resp. 
Chlor-) acetamidoderivate und ihre Abkiimmlinge und zwar in erster 
Linie als am nachsten liegend iiber die Derivate des Bromacetortho- 
toluids unternehmen mussen. 

Das R r  om a c e  t - o - to  1 ui d ,  durch Zusammengiessen der Benzol- 
losungen von o - Toluidin und Bromessigsaurebromid dargestellt, kry- 
stallisirt in weissen, bei 1 13 O schmelzenden Nadeln. Sowohl dieses 
als das C h l o r a c e t - o - t o l u i d  (bei 1 1 1  -1120 schmelzende Nadeln) 
geben beim Kochen mit einem Molekiile Kaliumhydrat, in Alkohol 
gelost, wohl ausgebildete, tarblose, bei 159- 1600 schmelzende Tafeln. 
Dass diese Verbindung in der That nach der Formel 

zusammengesetzt ist und somit als eiu )>Di-o- t o l y l d i k e t o p i p e r -  
az in  u bezeichnet werden kann, haben wir durch eine nndere Synthese 
bewiesen, welche diese Constitution ganz klar legt. 

Wir haben nanilich zunachst das o - T o l y l g l y c i n  und daraus das 
aus Benzol in wohl ausgebildeten, rierseitigen Tafeln krystallisirende, 
bei 116- 1 1 7 0  Rchmelzeude Ch lo rnce ty l -0 - to ly lg lyc in :  

durch Zusammenbringen der Aetherliisungen von Chloracetylchlorid 
und o - Tolylglycin dargestellt. Erhitzt man nun diese Verbindllng 
oder das analog zusammengesetzte, bei 124O schmelzende B r o m -  
a c e  t g l - o - t o l y l g l y c i n  :nit 2 Molekiilen o-Toluidin im Schwefelsaure- 
bade bis auf 160°, bis alle Gasentwickelung zu Ende ist, so erhalt man 
in dem Reactionsproducte ganz dieselbe, bei 1.59 - 1600 schmelzende 
Verbindung : 

C H z . C O  O H  H 
CHa . CsH4. N - . . . . . . . > N .  CcHa. CHs 

C O . C H a  C1 H ’  -.- ~ -.-. ~ ..__. ~ 

Diese Audassung der Constitution wird durch folgeride, von iins 

Das fragliche Piperazinderivat ist sowohl in Basen als verdunnten 
In rauchender Salzsaure aber lost es sich auf und 

gemachte Beobacbtungen geetutzt. 

Sauren unloslich. 
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giebt mit einer stark sauren Platinchloridliisung ein in gelben Prismen 
krystallisirendes C h 1 o r o p 1 a t  i 11 a t  . welches bei 176 0 schmilzt und 
riach der Formel  

(CIS HIS Nz 0 2  . H GI)? Pt Cli + 4 Hp 0 
zusamrnengesetzt ist. 

Kocht man das Ditolyldiketopiperaziii rnit einem ziemlich grossen 
Ueberschuss an alkoholischer Kalilaiige etwa rine halbe Stunde, SO 

kann man aus den1 erhaltenen Reactionsproduct einen leicht verharzen- 
den, l e i  129" schmelzenden Kiirper isoliren, welcher sowohl in Basen 
als Sauren leicht liislich ist und den Analysenergebnissen gemass 
nichts anderes als o - T 0 1  y l g  1 y ci  n y 1-0 - t o  l y lgl Y ci l i  (o-Tolylglycin- 
0- tolylamidoessigsaure) : 

darstellt. Dieselbe Verbindung wird auch beim Kochen des Piper- 
azinderivates mit rauchender SalzsBure gebildet. Lijst man aber die 
gebildete SBure in verdiinnter Salzsaure nnd lasst die Losung 24 bis 
48 Stunden in Ruhe oder kocht sie kurze Zeit, so wird das Ditolyl- 
diketopiperazin wieder gebildet. 

Sehr interessante Ergebnisse elhielten wir Lei der Keh a n d l u r i g  
d e s Di - o - t n l y  1 d i k e t o p i p e ra  z i n s m i  t P h o s p h o r p e u t a c h 1 o r  i d 
bei 140". Die Masse schmolr sogleicb unter ChlorwasserstoEentwick- 
lung, erstarrte aber Rchoii nach zwei Minuten und lBsst sich dann 
darch Krystallisationen leicht reinigen. Die iieiie Verbindung kry- 
stallisirt in feinen, weissen, weicheri Nadeln, welche bei '200 - 201 O 
scbmelzen. Der  Kijrper muss tiach den Analysenzahlen, welche bei 
der Analyse yon sowohl der Verbindung selbst als auch dem ent- 
sprechenden Phenylderivate (siehe folgende Mittheilung) erhalten wurden 
nach dem Schema 

N . C7H; 

CIC co 
1 ' 1  co CCI 

N . C7H7 
zusarnmengesetet und nach der Gleichung 

gebildet worden sein. 
ClsHlsN202 + 3PC1:, = ClgH14N2C1202 + 3PC13 + 4HC1 

U p  sala ,  den 28. April 1888. Universitatslaboratorium. 


