
Nadelchen, die nach vorheriger Verfarbung bei ca. 1800 schmolzen. 
Die Analyse gab in Folge der Unreinheit der Substanz nicht gut 
stimmende Werthe, doch deutet sie mit Bestirnmtheit darauf bin,  dass 
2 Mol. Pikrinsaure mit 1 Mol. der Base zusammengetreten sind. 

Zinkstaubdestillation des Telrahydro- utid Hexahydronaphtinolins. 
Beide Basen wurden der Destillation mit Zinkstaub unterworfen. 

Hierbei lieferte das  Tetrahydroproduct in ziemlich guter Ausbeute 
und Reinheit das oben beschriebene Dihydronaphtinolin vom Schmp. 
2010, wahreud die Hexahydrobase auch bei sehr raschern Erhitzen 
grijsstentheils verkohlte. Das in geringer Menge entstehende Destillat 
bestand aber auch hier aus Dihydrobase, welche durch geringe Bei- 
mengungen roth gefarbt war. 

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. J u n g h a h n ,  dessen sachkundiger 
und geschickter Unterstutzung ich mich bei der vorstehenden Arbeit 
zu erfreuen hatte, sage ich hierdurch meinen besten Dank. 

423. C. Scha l l :  Zur Existenz stereomerer Carbo- 

Herren W. v. Mi l ler  und J. Plochl'). 
(Eingegangen am 5. August.) 

Nach diesen Forschern sol1 hochschmelzendes Carbodiphenylimid 
(= p-Modification, diese Berichte 25, 2888; 26, 3065) in erstarren- 
dern Benzol das Dreifache des normalen Moleculargewichts besitzen. 
- In  einer von den Genannten ganz iibersebencn Abhandlung (Zeitschr. 
fur phys. Chem. XII, 148) habe ich bereits gezeigt, dass t9-Carbo- 
diphenylimid in genanntem Lijsungsmittel n i c h t  d a s  d r e i f a c h e ,  j a 
n i c h t  e i n m a l  d a s  d o p p e l t e  M o l e c u l a r g e w i c h t  besitzt. - Wohl 
aber fand ich die Angaben d w  Herren bei y -  Carbodiphenylirnida) 
(loc. cit. 149) und Carbodiphenylirniddestillat (loc. cit. 150) so gut 
wie bestatigt. 

Eine erneute Untersiichung der 6-Modification bestatigte die fruher 
erhaltenen Resultate. Befreiung vom zah festgehaltenen Lijsungsmittel 

diphenyl- und Ditolylimide. Entgegnung auf die Aqsicht der 

1) Diese Berichte 27, 1233. 
2) Somit stknde dieses im Verhiiltniss der Polyrnerie zur  ,sl-Modification. 

Da dies jedoch weder bez. der Dampfdichte, noch anderer LBsungsmittel gilt 
(gerade mie bei Benzoiisdure), auch bis jetzt deutliche chemische Unterschiede 
fehlen, habe ich 7- und /q-Verbiuduug als physikalische Isomere aufgefasst 
(d. h. naterlich fur den gelcsten Zustand, auf welchen sich die Mol.-Gew.- 
Bestimmungen beziehen). 
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erfolgte: 1) durch raschestes Trocknen bei 120-140° und mehr- 
tagiges Liegenlassen zur vollstandigen Wiederbildung des (3 -Stereo- 
meren; 2) durch Ueberfiihrung in die y-Modification und Ruck- 
verwandlung bei 110- 1200. - Die friiheren Werthe sind eingeklam- 
mert ,  die nach 1) erlangten unterstrichen, die nach 2) gefundenen 
wegen Gehalts an y-Modification zu hoch. Die ausserst geringe 
Carbanilidbeirnengung (loc. cit. 148) ist zu vernachlassigen. - Urn 
Anhaltspunkte fur u-Carbodiphenylimid zu haben, ist auch die analoge 
Di-p-tolylverbindung in reinem Benzol untersucht worden. In  diesem 
bleiben die Carbodiphenyl- und ditolylimide unverandert (loc. cit. 146). 

a -Carbodi -p- to ly l imid .  

1222. Conc.: 0.388; Mo1.-Gew. gef.: 244, theor. 
n 0.91; >> )> 240, >) 

Conc.: 0.064; Mo1.-Gew. gef.: 200 ca., theor. 
p -Carbodiphenyl imid .  

)’ i - 
>) 245 )) 0.157; >) 

)> 0.3; 306 

)) [0.597]; )) [294] \ 
j )  0.686; >> )> 350 >> 

>> 1.263; )> >j ? } Ausscheidung 

Bei hoher Verdiinnung erhalt man fur  organische K6rper in 
organischen Losungsmitteln die correctesten Resultate a)  (E. B e c k -  
m a n n ,  loc. cit. 11, 718; K. A u w e r s ,  loc. cit. XII, 720), das  chernisch 
gelteride Moleculargewicht (W. O s t w  a Id ,  Stiichiometrie I, 776-777, 
1891). Obige Bestimrnung in Benzol l e h r t  a l s o ,  d a s s  a- und 
- C a r b o d i p h e n  y 1 i n) i d i n L 6 s u n g g 1 e i  c h e s M o 1 e c u 1 a r g e w  i c h  t 

b e s i t z e n ,  s p r i c h t  a l s o  n i c h t  g e g e n  d i e  v o n  m i r  u n d  P a s c h -  
k o w e t z k y a n  g e  n o rn rn e n  e S t e r e  o m  e r i e  d e r s  e l  b e n. 

2) Nach den Herren v. M i l l e r  und J. P l o c h l  treten ferner 
Raumisomere bei Blausaure anlagernden Verbindungen vom Typus 
R : C : NR’ oder R . R ’ C  : NR’ nicht auf. a-Carbodiphenyl- und 

1) Die iibliche Idol.-Gew.-Bestimmung (mit Concentrationen iiber 1 pCt.) 
ist daher unmGglich, was ich s. Z. a b e r  n u r  p r i v a t i m  und in Kiirze Hrn. 
v. Miller  mittheilte. Daher die entsprechende Bemerkuog in der im Titel 
dieser Abhandlung citirten Publication. 

2) Besonders weil vor der Triibung schwer nachweisbare geringe Substanz- 
mengen unsichtbar mit den Benzolkrystallen ausfallen k8nnen. Sollte aber 
das wachsende Moleculargewicht beginnender Polymerisation entsprechen, so 
bleibt die MGglichkeit, dass dies eine Folge des Uebergangs von a- in 
,?-Modification sei, erstere sich also nur auf diese Weise langsam polymeri- 
siren kBnne. 

- 
)> 

” 1 194. 
)) 0.59; 2 )) 335 

[Triibung durch 

geloster Substanz I)]. 
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ditolylimid lagern aber an. Eine ca. 1 stiindig gekochte, 1 - 2 proc, 
Aethylacetatliisung von p-Modification addirt nach meiner Erfahrung 
ebenfalls theilweise, wenn bei fortgesetztem Sieden Cyanwasserstoff 
3/*stiindig eingeleitet wird. Der entstehende Korper ist nach seinem 
Verhalten wohl identisch mit dem Hydrocyancarbodiphenylimid 
L a u b e n h e i m e r ’ s .  - Aber aucb von den beiden Acetaldoximen 
addict eines Blausaure (v. M i l l e r  und J. P l o c h l ,  loc. cit. 25, 2027). 
Nach den neuesten Untersuchungen von W. D u n s t a n  und T. S. D y -  
m o n d  (loc. cit. 27, Ref. 416) konnen hier recht wohl Stereomere vor- 
liegen. Ware dies auch fur die zwei Oxime des Propionaldehyds 
und die zwei vermutbeten des Isobutylaldehyds der Fall, so ware die 
Zahl der Ausnahmen ron der oben erwiibnten v. M i l l e r - P l i i c h l -  
schen Regel eine derartige, dass diese zu sicheren Schliissen kaum 
mehr benutzt werden diirfte, daher vor Erledigung der beriihrten 
Frage gleichfalls nicht. 

3) Was  schliesslich die chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften der Carbodiphenyl- und ditolylimide anbetrifft, die auf Poly- 
merie deuten sollen, so fehlt bis jetzt vor allem die verschiedene 
Dampfdichte, als cbarakteristischer Unterschicd zwiscben dem mono- 
molecularen Kiirper und seinem Polymeren ’). Die Schmelzpunkts- 
differenz zwischen der a -  Tolylverbindung und ihrer p’- Modification 
uoterscheidet sich nicht vie1 von der anderer Stereoisomeren. 

Weiteres Material gedenke ich demnachst zu veroffentlichen. 
N a c h  a l l  dern D a r g e l e g t e n  m u s s  i c b  m e i n e  u n d  P a s c h k o -  

w e t z k y ’ s  A n n a h m e  i i b e r  R a u m i s o m e r i e  b e i  d e n  C a r b o -  
d i p h e n y l -  u n d  d i t o l y l i m i d e n ,  e n t g e g e n  d e n  A u s f i i h r u n g e n  
d e r  H e r r e n  v. M i l l e r  u n d  J. P l i i c h l ,  d u r c h a u s  a u f r e c h t  e r -  
h a l t e n  u n d  g e g e n  d i e  s c h e i n b a r e  R i c h t i g s t e l l u n g  d e r  N a t u r  
j e n e r  V e r b i n d u n g e n  s e i t e n s  d i e s e r  F o r s c h e r  E i n s p r u c h  e r -  
h e b e n .  

Carbodiphenylimid und Benzildioxim haben schliesslich die charak- 
teristische Gruppe N R ’  (8. obiger Typus) doppelt im Molekiil und 
treten auch i n ’ 3  Isomeren auf, wie v a n ’ t  H o f f  bemerkt2) (Lagerung 
der Atome, 1891, 131). Bei dem Diimid hangen aber  jene zwei 
Gruppen nur an einem typischen Kohlenstoffatom (bei dem Benzil- 
dioxim an zweien). Eine directe Vergleichbarkeit ware daber nur  
mit Kiirperii vom Schema R O N  : c : N O R ;  R H N  . N : C : N .  N H R  

I) Auch y-Carbodiphenylimid besitzt, wie nach den Versuchen mit der 
@-Modification (loc. cit.) zu erwarten, normale Dichte. Nach der Vergasung 
lks t  es sich durch Ausspilien der Birne mit Aether wiedergewinnen. 

2, Auch bei Verarbeitung von technischem Carbodi-p-tolylimid oder Dar- 
stellung des Diimids durch Entschweflung in Xylol erhiilt man oft neben 
a- und ,&Modification eine glasartige Substanz. 
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u. 8. w. moglich. Es ware zu priifen, ob bei derartigen Substanzen 
trotz der Blausaureanlagerung dennoch Stereomerie besteht, vielleicht 
in der Art abgeschwacht, dass zum Theil physikalische Isomerie auf- 
treten konnte ($- und y-Carbodiphenylimid 1)). 

Da bei Polymerisation des Phenylcyanamids Umlagerung ange- 
genommen werden muss ( R a t h k e ,  diese Berichte 20, 1058), so 
erscheint es schliesslich ganz einleuchtend, dass bei Ersatz des leicht 
beweglichen Wasserstoffatoms jenes Amids durch die complicirtere 
Phenylgruppe im Carbodiphenylimid jene Umlagerung der Structur 
zu einer raumlichen der Gruppe selbst herabsinken kann. 

424. G. Bodlander: Das Gasbaroskop und dessen Anwendung 
fur die Stickstoffbestimmung nach Dumas und fir die 

Bestimmung der Dampfdichte nach V. Meyer. 
(Eingegangen am 1. August.) 

Die Bestimmung von Gasen erfolgt gewijhnlich durch Messung 
des Volumens V bei dem Atmosphiirendruck b und der Temperatur t. 
Man erfahrt dann das Gewicht des Gases durch die Formel: 

V .  6 .273 .0.0446725 bf G = _I_--_-._ ~ 

(1 + 0.0001614 t) .760.  (273 + 2) mg' 

Hierin bedeutet M das Moleculargewicht des Oases, 0.0446785 . M 
also daa Gewicht von 1 ccm; durch den Ausdruck (1 + 0.0001614 t )  
wird der abgelesene Rarometerstand auf O o  corrigirt. 

Anstatt Volumen und Druck des zu bestimmenden Gases variiren 
zu lassen, ist es fiir die Messung und fur die Berechnung zweck- 
massiger, das Volumen des Gases durch Ausdehnung oder Compression 
auf eine constante Grosse zu bringen, so dass nur der Druck mit der 
Menge des Gases und dieser proportional variirt. Wahlt  man das 
Volumen, auf welches man das zu messende Gas bringt, so, dass 

(1 + 0.0001G14 t) .760. (273 + t )  ccm . . . (1) "= ~ _ _ . ~ - _ _ _ _  
273.0.0446725.100 

betragt, so ergiebt sich das Gewicht des Gases 

Carbonyltriphenylguanidin, C ~ H B N  : C ( N C ~ € I ~ : ~  CO, lronnte in zwei 
Modificationen auftreten ( B e i l s t e i n ,  Organ. Chem. 1888, 262). Dies, und 
ob es nach der Methode von v. Miller und J. P l b c h l  anlagert, miire fsst- 
zustellen. 




