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507. P. Jacobson: Untersuchungen iiber Reductionsproducte
von Azoverbindungen. VI.
(Eingegangen am 5. October; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Man macht heute allgemein die Annahme, dass Hydrazover-
bindungen, welche beide Parastellen zar Hydrazogruppe unbesetzt ent-
halten, bei der Umlagerung als Haaptproduct eine »Benzidin-Base«
liefern, — d. h. eine Base, welche sich von einem Diphenyl-Kohlen-
wasserstoff derart ableitet, dass zwei Amidgruppen sich in Para-
stellang zur Verkettungsstelle der beiden Benzolkerne befinden. Diese
Annahme ruht auf dem von Fittig und G. Schultz erbrachten Nach-
weis der Constitution fiir das aus Hydrazobenzol entstehende Benzi-
dih; sie ist indessen fiir die Substitutionsproducte des Hydrazobenzols
nur in seltenen Féllen — und zwar stets nar fiir solche von symme-
trischer Constitution — einer besonderen Priifung!) unterworfen.

Die Erfahrungen, welche ich neuerdings betreffs der Umlagerungen
von Hydrazoverbindungen sammelte 2), haben gezeigtd), wie grobe
Irrthimmer durch die Anwendung von Analogie-Schlissen in diesem
Gebiete friiher begangen worden sind. Wenn diese Erfahrungen sich -
auch nur auf Hydrazoverbindungen mit besetzter Parastellung be-
ziehen, so bielt ich es doch nunmehr fiir angezeigt, anch die Umlage-
rungshasen, welche aus unsymmetrisch constituirten Azover-
bindungen mit freien Parastellen durch saure Reduction her-
vorgehen, auf ihre Constitution zu priifen. Ich veranlasste daher die
HHrn. Lischke und Nanninga zu einer Untersuchung des Ortho-
und Meta-Methylazobenzols:

s o —"\\ N,
\—,—’/:.N:N.\\gA\, und <,,,,,,/;'N:N'/___/
CHa CH3

nach dieser Richtung. Die Umlagerungsbasen, welche aus diesen
beiden Azokdrpern als Hauptproducte entstehen, sind in der Patent-
literatur bereits bekannt und als »Methylbenzidinec:

N w’ S xm
NHj\_/, . A NHj; bezw. NH: A 2

CH CH

) Vergl. z. B. G. Schultz, diese Berichte 17, 468 (1884). — Stolle,
diese Berichte 21, 1096 (1888).

% Vergl. die fritheren Mittheilungen: Diese Berichte 25, 992 (1892);
26, 681, 688, 699 (1893); 27, 2700 (1894). — Vergl. auch Ann. d. Chem, 287,
97 (1895).

3) Vergl. auch Tauber, diese Berichte 25, 1019 (1892).
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aufgefasst. Die HHrn. Lischke und Nanninga haben nun durch
ihre unten mitgetheilten Versuche diese Auffassung bestitigt, indem
sie die Basen als primire Diamine charakterisirten und durch Elimj-

nirung der Amidgruppen zu den Kohlenwasserstoffen — Meta- und
Ortho-Methyldiphenyl:

ST TN TN SN

’ N und . —

S NS

CH; CH,4
gelangten.
Es schien mir ausserdem nothwendig, auch eines der symmetrisch

constituirten Azobenzol - Homologen — nimlich das Meta-Azoto-
tuol — zur Priifung beranzuziehen. Bei normal verlaufender Um-

lagerung desselben:

N ST
N pa N:N. -— NH,. N y . \\*/ . NH;
CHj; CH; CH; CH;,

entstiinde nimlich eine Diphenylbase, deren Molekiil zu beiden Seiten
der Diphenylbindung in der Ortho-Stellung einen Substituenten enthilt.
Da sich nun in meinen Untersuchungen iiber die Reduction von Azo-
phenoléithern herausgestellt hatte, dass bei der Semidin - Umlagerung
das Zustandekommen des Complexes:

.NH. ~
e

CH;, NH:
vermieden wird 1), so erschien es nicht unméglich, dass auch die Di-
phenyl-Umlagerung durch einen Widerstand gegen die Bildung des
dhnlichen Complexes:

.
— ~ -

CH; CH;
modificirt wiirde. Man konnte fiir das »Tolidine aus Meta-Azotoluol
Formeln mit nicht benzidinartiger Stellung der Amidgruppen — z. B.:

CHy CHy
e N _/ -
NH; NH;

um so weniger als ausgeschlossen betrachten, als aus den Kreisen

1) Apn. d. Chem. 287, 118 (1895).
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der Farbstoff-Industrie mehrfach darauf hingewiesen wurde ), dass
die aus zweifach metasubstituirten Azoverbindungen entstehenden und
der Analogie zufolge ale zweifach metasubstituirte Benzidine aufge-
fassten Basen:

R R
7N UN:N. > NHy. 7 <A\NH2

R R
sich in Bezug auf die Affinitit der zugehérigen Tetrazo - Farbstoffe
zur Baumwoll- Fager nicht unwesentlich vom Benzidin selbst unter-
scheiden; im Hinblick auf solche Beobachtungen kénnte es sogar
direct auffillig erscheinen, dass ein Zweifel an der benzidinartigen

Structar jener Basen noch niemals ausgesprochen ist.
Hr. Fabian hat sich daher auf meine Veranlassung der Miihe
unterzogen, das Tolidin aus m-Azotoluol auf den zu Grunde liegenden
Kchlenwasserstoff zuriickzufiihren; es hat sich dabei herausgestellt,

dass dasselbe — entsprechend der herrschenden Anschauung — ein
Derivat des Orthoditolyls:
SN TN
NN
CH; CH;
ist.

Die Versuche der HHrn. Fabian, Lischke und Nanninga,
welche ich in dieser Abhandlung zusammenfasse, haben demnach
keine Handhabe zur Beanstandung der Regel ergeben,
dass bei Hydrazoverbindungen mit unbesetzten Parastellen
die Umlagerung der Hauptsache nach im Sinne der Ben-
zidinbildung verlduft. Sie boten Gelegenheit, eine Reibe von
Verbindungen, welche in der wissenschaftlichen Literatur bisher fast
gar nicht, in der Patent-Literatur nur cursorisch beschrieben sind,
etwas eingehender zu charakterisiren.

L Orthomethyiazobenzol und seine Reductionsproducte,
nach Versuchen von W. Lischke.

Die Darstellung des Orthomethylazobenzols griindeten
wir aaf das schéne, von Sandmeyer herrihrende Verfabren der
Condensation von o-Toluidin mit Nitrobenzol in Gegenwart von Al-
kali, welches in dem D. R.-P. No. 52839 der Farbenfabriken vorm.
Friedr. Bayer & Co. und Actiengesellsch. fir Anilinfabr.

1) Vergl, Schultz, Chemie des Steinkohlentheers (Braunschweig 1887
bis 1890), 2, 258. Friedlander, Fortschritte der Theerfarbenfabrication
1877—1887, S. 456: 18837—1890, S. 342, 434.
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beschrieben ist!). Fiir Laboratoriumzwecke fanden wir es zweck-
missig, den Azokorper aus dem rohen Reactionsproduct direct durch
iiberhitzten Wasserdampf abzutreiben; wir arbeiteten nach folgender
Vorschrift.

In ein ca. 100 ccn fassendes, weithalsiges Rundkdlbchen giebt
man 20 g sehr fein verriebenes Aetznatron und 20 g Orthotoluidin;
durch den dreifach durchbohrten Korkstopfen geht ein bis fast auf den
Boden des (efisses reichendes Thermometer, sowie ein Tropftrichter
und ein Kiiblrohr; letzteres ist am oberen Ende mit einer kleinen
Erweiterung versehen, welche es ermdglicht, den ganzen Apparat an
der Klammer eines Stativs lose aufzuhiingen. Man erhitzt nun iiber
einem Drahtnetz bis zum beginnenden Sieden des Toluidins und lisst
alsdann unter hiufigem Umschiitteln im Laofe von 1l/3—2 Stunden
20 g Nitrobenzol in kleinen Portionen zufliessen, wobei man die Tem-
peratur zwischen 180¢ und 185° hilt; nach dem Zusatz der letzten
Portion erhilt man diese Temperatur noch etwa eine Viertelstunde,
ebenfalls unter biufigem Umschiitteln. Darauf giesst man das heisse,
beim Erkalten sehr bald zdhflissig werdende Reactionsgemisch in
einen etwas grésseren Rundkolben, spilt mit mdoglichst wenig heissem
Wasser nach und destillirt mit Gberhitztem Wasserdampf, wobei man
den Rundkolben in ein aut 135—1400 erhitztes Oelbad bringt; der
entstandene Azokorper geht im Laufe der Wasserdampfdestillation,
die 6—38 Stunden dauert, als rothes Oel iiber; man reinigt ihn, nach-
dem man iho durch Digeriren mit verdinnter Salzsiure von Toluidin
befreit hat, durch fractionirte Destillation im Vacuum. Jede Portion
mit den oben angegebenen Mengen liefert etwa 18 g Rohproduct; da-
von geht die Hauptmenge (70—75 pCt.) bei der ersten Vacuam-
Fractionirung zwischen 178° und 185° unter 20 mm Druck iiber.

Orthomethylazobenzol ist ein rothes Qel, erstarrt bei —13°
nicht, siedet unter 20 mm Druck bei 180—181° (corr.) und besitzt das
spec. Gew. d?] = 1.073.

Anpalyse: Ber. Procente: N 14.32.
Gef, » » 14.56.

In Uebereinstimmung mit den Angaben des citirten Patentes
fanden wirj den% Schmelzpunkt des zugehérigen Orthomethyl-
hydrazobenzols bei 101°

Zur Reduction wurden je 10g o-Methylazobenzoel in 50 g Al-
kohol gelést und innerbalb 5—10 Minuten in 160 g einer missig er-
wiirmten salzsauren Zinnchloriirldsung eingetragen (40 g kryst, Zinn-
chloriir auf 100 ccm 38proc. Salzsiure). Nachdem durch Eindampfen
auf das urspriingliche Volum der Alkohol entfernt war, liess man

-

DaVgl Friedlinder, Fortschritte ete. 1887—1890, S. 422.
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erkalten und saugte das reichlich ausgefallene Zinndoppelsalz ab; iber
die Mutterlauge vergleiche im Theil 1V.

Das krystallinisch abgeschiedene Zinndoppelsalz enthilt das
Hauptproduct der Reaction; entzinnt man es in heisser wissriger Lé-
sung mit Schwefelwasserstoff und fiigt zur zinnfreien, salzsauren Lo-
sung verdiinnte Schwefelsdure, so erhilt man das schwefelsaure
Methylbenzidin als weissen, krystallinischen Niederschlag im Ge-
wicht von etwa 9.6 g.

Das freie Methylbenzidin (3-Methyl-4.4-diamidodiphe-
nyl) erhielten wir durch Zersetzang des Salfats mit Alkali und Aus-
dthern als fadenziehenden Syrup; Versuche zar Krystallisation batten
keinen Erfolg. Auch in dem citirten Patent ist es als Syrup be-
schrieben, der nach dem Trocknen eine amorphe glasige Masse
bildet.

Zur Charakterisirang sebr geeignet ist sein Dibenzyliden-
derivat, CsH,r, .CH:N. CGH4 . 05H3(CH3) .N:CH. CGH(,, welches
man erhilt, wenn man 1.3 g der freien Base mit 1.4 g frisch destil-
lirtem Benzaldehyd in ca. 7 g Alkobol auf dem Wasserbade einige
Stunden erhitzt. Es krystallisirt aus Alkohol in durchsichtigen,
schwach gelben Téfelchen, schmilzt bei 134° und ist in warmem Al-
kohol und Schwefelkohlenstoff leicht, in Ligroin schwer ldslich.

Analyse: Ber. Procente: C 86.60, H 5.89, N 7.51. 3
Gef. » » 8642, » 599, » 7.74.

Das Methylbenzidin aus o-Methylazobenzol ist, abgesehen von dem
mehrfach erwiihnten Patent, noch Gegenstand einer Mittheilung von
R. Hirsch!) gewesen. Hirsch reducirte ein Gemisch von Nitro-
benzol und o-Nitrotoluol mit Zinkstaub und Alkali, lagerte die ge-
bildeten Hydrazoverbindungen wmit Salzsiure &m und erhielt so ein
Basengemisch aas Benzidin, Tolidin und Methylbenzidin, welches er
- nach einem Trennungsverfahren, das sich auf die verschiedene Las-
lichkeit der Basen in heissem Wasser griindet, bearbeitete. Nach sei-
nen Angaben krystallisirt das Methylbenzidin ans Wasser in schim-
mernden Blittern vom Schmp. 1159, wihrend unsere Base aus heissem
Wasser stets in harziger Form herauskam; aucb die Base, welche
wir aus der oben beschricbenen, mehrfach umkrystallisirten und
zweifellos durchaus reinen Benzylidenverbindung durch Kochen mit
verdiinnter Schwefelsiure regenerirten, wollte ans Wasser durchaus
nicht krystallisiren. Wir wiirden auf diese Differenz indess nicht
besonderen Werth legen, da die Krystallisation ja zuweilen durch
Nebenumstinde, die man nicht ganz in der Gewalt hat, verhindert
oder erleichtert wird. Dass Hirsch aber sicherlich nicht die von
uns untersuchte Base in Hinden hatte, geht aus der Schmelzpunkt-

1) Diese Berichte 23, 3222 (1890).
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angabe 217° hervor, durch welche er die Benzylidenverbindung seines
Methylbenzidins charakterisirt, und die mit unseren Beobachtungen
(1349) durchaus nicht in Einklang zu bringen ist. Wir miissen es
dahingestellt lassen, ob Hirsch etwa ein isomeres Diamidomethyl-
diphenyl erhielt; doch scheint uns, als ob dberbaupt die Zusammen-
setzung seines Priparates als Diamidomethyldiphenyl durch seine
Angaben. nicht geniligend sichergestellt sei.

Das nach unseren obigen Angaben gewonnene, schwefelsaure
Metbylbenzidin, dessen Zusammensetzang durch die vollstindige Ana-
lyse der daraus gewonnenen Benzylidenverbindung controllirt war,
haben wir nun auf den zau Grunde liegenden Kohlenwasserstoff zu-
riickgefiibrt, indem wir die beiden Amidgruppen vermittels der Diazo-
reaction durch Jod ersetzten und das so enistehende Jodderivat mit
Zinkstaub destillirten.

Zur Gewinnung des 3-Methyl-4.4-dijoddiphenyls, JCgHy.
CsH3 (CH;)d, wurde die aus 10 g o-Methylazobenzol erhaltene Menge
schwefelsauren Methylbenzidins jedesmal noch feucht nach dem Ab-
saugen und Auswaschen in 200 ccm Wasser aufgeschlimmt und nach
Zusatz von 10 g conc. Schwefelsiure mit 44.7 cem einer 10proc. Na-
triumnitritlésung bei gewohnlicher Temperatur diazotirt. Wihrend
das einmal getrocknete Sulfat nicht ganz leicht vollstindig diazotirt
wird, gewinnt man so ohne Schwierigkeit eine klare Diazolésung,
welche nun allmihblich in eine warme conc. wissrige Losung von
53.9 g Jodkalium eingetragen wird. Das hierbei unter Stickstoffent-
wicklung abgeschiedene rohe Jodproduct stellt in der Kilte einen
dunklen, sprioden Kuchen dar, welcher verrieben, filtrirt, ausgewaschen
und mit Alkohol mehrmals ausgekocht wurde; hierbei bleibt eine
nicht unerhebliche Menge einer harzigen Masse zuriick, wihrend aus
der kalten, durch Filtriren geklirten, alkoholischen L&sung durch
Wasserzasatz das Jodderivat rein kryscallinisch ausgefillt wird; in
diesem Zustand (Ausbeute ca. 5 g) wurde es fir die Zinkstaubdestil-
lation (s. unten) benutzt; fiir die Analyse wurde es mehrmals aus
Petrolidther umkrystallisirt. Es bildet rosettenférmig angeordnete
Nadeln und schmilzt bei 109°.

Analyse: Ber. Procente: J 60.44.
Gef. » » 60.36

Je 4 g Dijodmethyldiphenyl wurden nun mit 40 g Zinkstaub ge-
mischt, in eine Retorte eingefiillt, das Gemisch poch mit 10 g Zink-
staub iiberschichtet. Beim Erhitzen ging neben etwas Wasser ein
farbloses QOel iber, das in einer Menge von 4.7 g aus 11.8 g Jod-
derivat erhalten wuarde. Die Fractionirung desselben lieferte a) 0.63 g
Vorlaaf bis 2709 (corr.) b) 2.86 g Hauptfraction von 270 — 272° ¢)
1.13 g Nachlaunf bis 2809, Die Bestimmung des spec. Gewichts,”an
der Hauptfraction b ausgefiihrt, ergab dy = 1.012.
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"Das Metamethyl-Diphenyl ist nach Adam!) und Perrier?
eine Fliissigkeit vom Siedepunkt 272—277° und spec. Gew. 1.031 bei
00 Um unseren Kohlenwasserstoff als solches zu charakterisiren,
erschien als geeignetestes Mittel seine Oxydation zur m- Phkenyl-
benzo&siure, welche die genannten Autoren mit Hiilfe von Chrom-
sfiure bezw. Salpetersiure ausfiihrten. Kaliumpermanganat soll nach
Adam die Substanz nicht angreifen; nach unseren Beobachtungen
lisst sich aber gerade mit Hilfe dieses Agens unter den nachstebend
beschriebenen Bedingungen die gewiinschte Oxydation ziemlich glatt
bewerkstelligen.

In einem mit Steigrobr und Rihrwerk versehenen Kolben wurden
3.9 g unseres Kohlenwasserstoffs mit 550 cem  einer 2 procentigen
Kaliumpermanganatlésang ca. 14 Stunden lang auf dem Wasserbade
erwirmt. Man filtrirte hierauf vom reichlich abgeschiedenen Braun-
stein, entfirbte die noch rothe Lésung mit Alkohol in der Wirme
und filtrirte nochmals; ein Vergleich der zuerst abgeschiedenen Braun-
steinmenge mit der durch den Alkobolzusatz noch npachfallenden
Menge liess erkennen, dass weitaus der grésste Theil des Permanga-
nats zur Oxydation des Kohlenwasserstoffs verbraucht war. Beim
Ansduern des farblosen klaren Filtrats schied sich die Carbonsiure
als weisser wolkiger Niederschlag (0.93 g) aus; nach dem Umkry-
stallisiren aus Alkohol stellte sie grosse, durcbsichtige, farblose Tafeln
dar. In Uebereinstimmung mit den iber Meta-Phenylbenzoé-
séure vorliegenden Angaben 3) erwies sie sich als etwas ldslich in
heissem Wasser, leicht ldslich in Aether und Benzol, sebr leicht
loslich in Alkohol und Eisessig; den Schmelzpunkt fanden wir etwas
héher — niimlich bei 166° —, als die friiheren Autoren (160-—1619).

Analyse: Ber. Procente: C 78.75, H 5.06.
Gef. » » 7873, » 35.18.

Als Carbonsiure des Diphenyls wurde das Oxydationsproduct
noch dadurch erkannt, dass bei der Destillation des Calciumsalzes
mit Kalk reichlich Dipbenyl erhalten wurde, das durch Schmelz-
punkt (719 und Anpalyse identificirt wurde.

Analyse: Ber. Procente: C 93.49, H 6.51.
Gef. » » 9294, » 6.67.

Da die gut untersachten und ihrer Constitution nach durchaus

sichergestellten Ortbo. und Para-Carbonsiiuren des Diphenyls ganz

1) Ann. Chim. Phys. [6] 15, S. 242 (1888).

%) Bull. soc. chim. [3] 7, S. 181 (1892).

3) Schmidt u. Schultz, Ann. d. Chem. 203, 133 (1880). — Barth u,
Schreder, Monatsh. f. Chem. 3, 808 (1882). — Adam, Bull. soc. chim. 49,
98 (1888). — Perrier, Bull, soc. chim. {3] 7, 182 (1892). — Olgiati, diese
Berichte 27, 3390 (1894).
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andere Schmelzpunkte (110—1110 bezw, 218—219¢) besitzen, so kann
in unserer Sdure nur die Metacarbonsiure vorliegen.

Dadurch ist nachgewiesen, dass die Base, von der wir ausgingen,
ein Derivat des Metametbhyldiphenyls ist, und fiir die idbliche For-
mulirung derselben als Methylbenzidin

e N

N : A .NH
2 \\ L \~____/ 2
CH;
eine Stiitze gewonnen?).
1I. Metamethylazobenzol und seine Reductionsproducte,
nach Versuchen von A, W. Nanninga?.

Das Metamethylazobenzol ist bisher nur in dem D.R.-Pat.
No. 54599 der Bad. Anilin- nnd Soda-Fabrik 3) erwihnt; nach diesem
Patent wird es gewonnen, indem die Amidgruppe des durch Com-
bination von Diazobenzolchlorid mit o-Toluidin erhiltlichen Amido-

azokdrpers

g N:N.- N\ .NHs

CH;
vermittelst der Diazoreaction eliminirt wird.
Wir haben indess vorgezogen, zur Darstellung des Metamethyl-

azobenzols das Sandmeyer’sche Verfahren anzawenden, indem wir
m-Nitrotoluol und Anilin in Gegenwart von Natron condensirten:

CsH; . NH; + NO; . CeH, . CH; — CgH; . N: N.C¢H,.CH; + H,O + O.

Die Reaction wurde in ganz analoger Weise ansgefiihrt, wie dies
fir die Darstellung des Orthomethylazobenzols in Theil I beschrieben
ist; die Temperatur wurde zwischen 180° und 195° gehalten; eine
Operation mit den daselbst angegebenen Mengen dauerte etwa 1!/4 Stun-
den, wihrend die nachfolgende Destillution mit dberhitztem Wasser-
dampf etwa 10 Stunden in Anspruch nimmt. Man erhilt bei jeder
Operation etwa 21g Rohproduct, von welchem mehr als 80 pCt. bei der

1) Es brancht woh! kaum darauf hingewiesen zu werden, dass ein end-
giltiger Beweis derselben indess nicht erbracht ist, und dass auch andere
(wenn auch wenig wahrscheinliche) Formeln, wie z. B.

N
NN
CH; NH,

mit dem Befund zu vereinbaren sind.

?) Auszug aus der Dissertation von A. W. Nanninga: Ueber 3-Methyl-
azobenzol und 2.4-Dimethylazobenzol (Heidelberg 1894).

3) Vgl. Friedlinder, Fortschritte ete. 1887—1890, S. 435.
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ersten Vacuum-Fractionirang innerhalb 183 — 1859 unter 23 —24 mm
Druck {ibergehen.

Das Metamethylazobenzol ist oberhalb 200 ein orangerothes,
durchsichtiges, ziemlich diionflissiges Oel; es siedet unter 19 mm
Drack bei 175° und besitzt das spez. Gew.: d?° = 1.065. In der
Kilte erstarrt es; nach lapgsamer Krystallisation bildet es derbe,
centimeterlange, prichtige Sédulen, welche bei + 18 —190 wieder
schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: N 14.32.
Gef. » » 14.24.

Metamethyl-hydrazobenzol, CgHs;.NH.NH.C¢H,.CHs,
wurde aus dem Azokdrper durch Reduction mit Zinkstaub in alkalisch-
alkoholischer Lésung gewonnen, krystallisirt aus Petrolither in schwach
gelblichen, feinen Stiibchen, schmilzt bei 59—61° und ist sehr leicht
16slich in Alkohol, leicht in Benzol, schwerer in Aether.

Analyse: Ber. Procente: C 78.73, H 7.08, N 14.19.
Gef. » » 79.11, » 133, » 14.30.

Die Reduction des Metamethylazobenzols wurde in derselben
Weise, wie diejenige des Orthomethylazobenzols (Theil 1), mit Portionen
von je 10 g ausgefiihrt; beim Eintragen des Azokdrpers in die Zinn-
l6sung tritt jedesmal an der Oberfliche eine Blaufirbung auf, die aber
beim Riithren rasch verschwindet; aus dem reichlich abgeschiedenen
krystallinischen Zinndoppelsalz erbiilt man das schwefelsaure Me-
thylbenzidin in einer Ausbeute von durchschnittlich 8 g. Dieses
Salz ist in dem ecitirten Patent der Bad. Apilin- u. Sodafabrik bereits
beschrieben und als Componente zur Darstellung von Baumwoll-Azo-
farbstoffen empfohlen.

Die freie Base (2-Methyl-4.4-diamidodiphenyl) erhiclten
wir durch Zersetzung des Sulfats als schwach gelbliche, zihe, durch-
sichtige Masse, welche sich leicht iu Methylalkohol, Aether und Benzol,
schwerer in Aethylalkohol und Ligroin l6st, aber aus allen diesen
Losungsmitteln wieder in demselben zdhen Zustand herauskommt;
auch die Base, welche aus den unten beschriebenen, mehrfach um-
krystallisirten Aldehydderivaten durch Kochen mit verdiinnten Mineral-
siuren regenerirt war, erwies sich bei Krystallisationsversuchen nicht
gefiigiger. In dem citirten Patent wird gleichfulls angegeben, dass
die Base nicht in krystallisirtem Zustand erhalten werden konnte.

Analysirt wurde die Base ‘in Form ihres Chlorhydrats
NH,. CsHs. CgH3(CH;) . NH; . 2 HCI, welches aus wiissriger Lésung
durch cone. Salzsiiure in langen Nadeln gefillt wird.

Analyse: Ber. Procente: N 10.36, Cl 26.16.
Gef. » » 10.57, » 26.17.
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Dieses Chlorhydrat ist in Wasser sebr leicht l8slich; seine Liésung
giebt mit Eisenchlorid keine Firbung, mit verdinnter Schwefelsiure
sofort eine starke krystallinische Fillung des Sulfats.

Das Diacetylderivat CH;.CO.NH.CgH,.CsH;(CH;). NH
.CO . CH;y wurde durch 6stiindiges Kochen der Base mit der 10 fachen
Menge Eisessig erhalten; da es sich schon wihrend des Siedens reich-
lich in krystallinischer Form absetzt und dadurch starkes Stossen
beim Kochen iiber freiem Feuer verursacht, so erhitzt man zweck-
miissig im Oelbad, das auf 130—140° gehalten wird. Es krystallisirt
aus Eisessig in scharf zugespitzten Siulen, ist sehr schwer ldslich in
heissem Ligroin, Benzol uund Alkohol, ziemlich 16slich in heissem Eis-
essig, schmilzt bis 3000 picht, fingt bei etwa 310 an zu sintern.

Analyse: Ber. Procente: C 72.30, H 6.40, N 9.96.
Gef, » » 72.23, » 6,76, » 10.07.

Das Dibenzylidenderivat CsH;.CH:N. CsH,. CsH; (CH;3)
.N:CH.GC¢H; schied sich nach 4—5 stiindigem Kochen von 1.3 g
Base mit 1.4 g Benzaldehyd in 6.5 g Alkohol beim Erkalten als gelb-
lich-weisse, syrupGse Musse aus, die erst nach einigen Tagen krystalli-
nisch wurde. Es krystullisirt aus Ligroin in warzenférmigen Gruppen
von feinen zugespitzten Nidelchen, schmilat bei 111— 1129 and ist
in Weingeist, Benzol und Aether sehr leicht léslich.

Analyse: Ber. Procente: N 7.51.
Gef. » » T1.74.

Das Dioxybenzylidenderivat Ce¢Hy (OH).CH:N.C;H,
.CgH3 (CH3). N: CH. CsH,(OH) scheidet sich beim Kochen der alko-
holischen Lésung von 1.55 g Base und 2 g Salicylaldeyd schon in der
Wirme aus; versetzt man seine Benzollésung mit Ligroin, so fillt es
in feinen, stabformigen, schwach gelblichen Krystillchen aus; es zeigte
einen unscharfen Schmelzpunkt — bei 1550 beginnendes Sintern, bei
1600 Schmelzen zu einer triiben Flissigkeit, die erst bei 165° ganz
klar wird —, der auch durch mehrfaches Umkrystallisiren sich nicht
inderte; in Alkohol, Aether und Benzol ist es schwer, in Benzol

leicht 1oslich.
Analyse: Ber. Procente: N 6.92.

Gef. » » 7.03.

Die Zusammensetzung des Chlorhydrats, des Diacetylderivats
und der beiden eben beschriebenen Aldehydderivate biirgt fir die
Natur der vorliegenden Base als primiires Diamin. Wir haben die
Gegenwart zweier Amidogruppen ferner noch dadurch nachgewiesen,
dass wir sie vermittelst der Diazoreaction durch Jod bezw. Hydroxyl
ersetzten.

Das 2-Methyl-4.4'-dijoddiphenyl J.CsHy.CsH3(CH;3).J
wurde in derselben Weise gewonnen, wie die stellungsisomere Ver-
bindung, die in Theil I beschrieben ist; die Reaction verlief indess in
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diesem Falle weit glatter; auf die Sulfatmenge, die aus 10 g Methyl-
azobenzol gewonnen wurde, kamen 7 g conc. Schwefelsdure, 38.9 ccm
10procentiger Nitritlésang und 44.8 g Jodkalium zur Verwendung; die
Ausbeute an Jodderivat betrug etwa 10g. Es krystallisirt ans Alko-
hol in hiibsch ausgebildeten, baumférmig verzweigten, gelben Stibchen,
schmilzt bei 114—116° und ist leicht 15slich in Aether, Benzol, Ligroin
und heissem Alkohol.
Analyse: Ber. Procente: C 37.17, H 2.39, J 60.44.
Gef. » » 37.53, » 2.45, » 60.57.

Das 2-Methyl-4.4'-dioxydiphenyl, OH.CsH,.CsH3(CHs) .
OH, erhielten wir, indem wir die wissrige schwefelsaure Diazolésung'
auf etwa 600 erwiirmten und bei dieser Temperatur die Austreibung
des Stickstoffs durch heftiges Agitiren erleichterten; wenn héher er-
hitzt wird, bilden sich leicht betrichtliche Mengen eines barzigen
Productes, das unter obigen Bedingungen dagegen nur in unerheblicher
Quantitiit auftritt. Aus der heiss filtrirten Fliissigkeit scheidet sich
beim Erkalten das Phenol krystallinisch aus; das grau gefirbte Roh-
product wurde in wenig kaltem Ammoniak gel6st; aus der filtrirten
ammoniakalischen Lésung wurde nun das Phenol durch Kohlensiure
als weisses sandiges Krystallpulver au'sgefﬁllt; nach nochmaligem
Umkrystallisiren aus Wasser von ca. 609 stellte es glinzend-weisse
Blittchen vom Schmelzpunkt 155—157° dar. Es ist sebr leicht 16s-
lich in Alkohol, leicht in heissem, schwer in kaltem Wasser, schwer
in Benzol und Ligroin.

Analyse: Ber. Procente: C 77.96, H 6.01.
Gef. > » T7.61, » 6.17.

Zur Gewinnung des allen diesen Verbindungen zu Grunde liegen-
den Kohlenwasserstoffs wurde nun das Dijodderivat wieder in der-
selben Weise, wie dies im Theil I angegeben ist, der Zinkstaub-
destillation unterworfen. Aus 11 g erhielten wir etwas mehbr als 4 g
Rohdl, von welchem bis 2550 (corr.) nur einige Trépfchen iber-
gingen, wihrend der Haupttheil (3.28 g) bei 255—258°, der Rest bei
etwas héherer Temperatur destillirte. Die Hauptfraction zeigte das
spec. Gew. d%° = 1.010 und lieferte bei der Analyse die Zahlen eines
Methyldiphenyls, CsHs . CsH, . CHs.

Analyse: Ber. Procente: C 92.83, B 7.17.
Gef. » » 92.66, » 7.53.

Das Orthomethyldiphenyl wuarde nach Abschluss unserer
Versuche, welche schon zu Beginn des Jahres 1894 angestellt waren,
von Oddo und Curatolo 1) als Flissigkeit vom Siedepunkt 261—264°
beschrieben. Die genannten Autoren haben dasselbe anch bereits in
Orthophenylbenzoésiure durch Osxydation mit Chromsiuremischung

1) Vergl, diese Berichte 28, Ref. 389 (1893).
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ibergefiihrt. Wir baben die Stellung der Methylgruppe in unserem
Kohlenwasserstoff gleichfalls durch Oxydation festgestellt, bedienten
uns aber, wie bei den im Theil I beschriebenen Versuchen, des Kalium-
permanganats als Oxydationsmittel.

Aus 2 g unseres Kohlenwasserstoffs erhielten wir 1.5 g Ortho-
phenylbenzoésiure, C¢H;.CsHy. CO:H; entsprechend den An-
gaben von Fittig und Ostermayer?), krystallisirte sie aus ver-
diinntem Alkohol in feinen, zugespitzten Nidelchen, die, zu Biischeln
mit einander verwachsen, in der Fiiiasigkeit herumschwammen, schmolz
bei 110 —1120 und erwies sich als leicht 1&slich in Alkohol, schwer
ldslich in heissem Wasser.

Analyse: Ber. Procente: C 78.75, H 5.06.
Gef, » » 7911, » 4.94.

Die Orthophenylbenzoé&siure ist bekantlich dadurch besonders
charakterisirt, dass sie bei der Destillation ibhres Calciumsalzes mit
trocknem geldschtem Kaulk peben Diphenyl das Diphenylenketon
liefert. Wir filhrten mit unserer Siure die Reaction aus und erhielten
das Keton aus Alkohol in grossen, durchsichtigen, gelben, abge-
stumpften Pyramiden vom Schmelzpunkt 82—849; auch beobachteten
wir an dem Destillationsproduct neben den réthlich-gelben Blittern
des Ketons hier und da die farblosen Tifelchen des Diphenyls.

Die Reactionen, welche in diesem Theile beschrieben sind, werden
-durch die folgende Zusammenstellung erliutert:

‘ . CH; /", . CHs | "\ . CHs NH;
! fo i o
‘ N - CH
NO; N NH N
— - — . - |
NH; N NH /
e AN ]
| | \ AN
NS R NH,
J
| ' ~/\
| | ‘ ‘
- CHy . -CHs LCOH
— | — | — | — | CO
!/ . ‘ \‘ /r\\\l - /
\ ‘\\~ ,’//‘ \ /// \\ //
J

) Ann. d. Chem. 166, 375 (1873).
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III. Meta-Azotoluol und seine Reductionsproducte,

nach Versuchen von O. Fabian.

Zur Darstellung des Meta- Azotoluols gingen wir vom
m-Nitrotoluol aus und verwandelten dasselbe nach den fiir Azoxy-
benzol und Azobenzol iiblichen Laboratoriumsvorschriften !) zanichst
in Azoxytoluol, letzteres dann in Portionen von je 10 g durch méglichst
rasche Destillation mit grober Eisenfeile in Azotoluol. Das m-Azoxy-
toluol wurde in einer Ausbeute von 66 pCt. der Theorie erhalten
und schmolz den Angaben von Buchka und Schachtebeck 2) ent-
sprechend bei 389; die Destillation mit Eisenfeile ergab 37 —40 pCt.
der Theorie an m-Azotoluol, welches aus Alkohol in schénen rothen
Nadelo vom Schmp. 53° (Buchka und Schachtebeck: 54—559)
krystallisirte.

Die Reduction — unter den in Theil I angegebenen Bedin-
gungen ausgefiihrt — fiihrte wieder zur reichlichen Abscheidung eines
krystallinischen Zinndoppelsalzes. Dasselbe wurde in heissem Wasser
gelost — auf 10 g angewendeten Azokdrper wurden 100 cem Wasser
verwendet — und in der Wirme mit Schwefelwasserstoff entzinnt;
die heiss filtrirte, zionfreie Lésung wurde dann behufs Gewinnung
des schwer 18slichen Sulfats der Umlagerungsbase noch in der Hitze —
um ein theilweises Ausfallen des auch nicht leicht 1slichen Chlor-
hydrats zu vermeiden — mit einer concentrirten Glaubersalzlésung
vergetzt. Sehr bald scheidet sich nun beim Erkalten das schwefel-
saure Tolidin in hibschen weissen Tifelchen reichlich aus; die
Ausbeute betrdgt reichlich 8 g.

Dieses schwefelsaure Tolidin ist bereits von A. Goldschmidt?3)
sowie von Buchka und Schachtebeck*) durch Umlagerung des
m-Hydrazotoluols erhalten. Nach den genannten Autoren ist es in
Wasser leicht 13slich und giebt mit Eisenchlorid eine violette Reaction.
Unser Priparat ist in kaltem Wasser nur sehr schwer, in heissem
Wasser ziemlich leicht, in salzsiurebaltigem Wasser leicht 15slich;.
mit Eisenchlorid giebt seine Ldsung, sowie die Losung des ent-
sprechenden Chlorhydrats keine Firbung. Trotzdem diirfte es
identisch sein mit dem von Buchka und Schachtebeck unter-
suchten Product, da wir daraus die freie Base und ibr Diacetylderivat
mit annihernd denselben Schmelzpunkten erhielten, die Buchka und
Schachtebeck angeben. Die Eisenchloridreaction, die jene Forscher
beobachteten, diirfte auf eine Verunreinigung ibres Priiparats zuriick-
gufithren sein.

1) Vergl. Gattermann: Praxis des organischen Chemikers (Leipzig
1894), 171.

%) Diese Berichte 22, 834 (1889).

3) Diese Berichte 11, 1626 (1878). %) loc. cit.
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Das freie Tolidin (2.2'-Dimethyl-4.4-diamidodiphenyl),
NH,.C,H3(CHj). Cs H; (CHs) . NH;, erhielten wir durch Zersetzen des
Sulfats zuniichst als zihe Masse, die nach etwa 10tigigem Stehen im
Vacuum hart wurde und nun aus heissem Wasser umkrystallisirt
wurde; beim Erkalten trat znerst starke milchige Triibung ein, der
jedoch nach einiger Zeit die Abscheidung von derben, prismatischen
Krystallen folgte. Der Schmelzpunkt der in Alkohol und Aether sehr
leicht, in kochendem Wasser schwer léslichen Base wurde bei meh-
reren aof einander folgenden Krystallisationen scharf zu 106 —107°
gefunden (Buchka und Schachtebeck: 108—109%). Buchka und
Schachtebeck gewannen die Base in so geringer Menge, dass sie
eine Analyse nicht ausfiihren konnten; wir baben daher ihre Zusammen-
setzung durch eine vollstindige Analyse controllirt.

Analyse: Ber. Procente: C 79.20, H 7.56, N 13.24.
Gef. » » T79.18, » 7.64, » 13.57, 13.46.

Das schon von Buchka und Schachtebeck dargestellte Di-
acetylderivat, [CH; . CO. NH. CsH3(CHs).]2, gewannen wir durch
Kochen der Base mit Eisessig; sein Schmelzpunkt lag bei 281°
(Buchka und Schachtebeck: 274—275°%); es ist in Benzol und
‘heissem Alkohol leicht, in Ligroin und Chloroform kaum 18slich.

Analyse: Ber. Procente: N 9.49.
Gef. » » 9.75.

Das Dibenzylidenderivat, [CsH; . CH:N.CgH3(CHs) Lo, kry-
stallisirt aus heissem Ligroin in langgestreckten, sich sternférmig zu-
sammenschliessendenTafeln von hellgelber Farbe, schmilzt bei 172—173°
und ist leicht in Benzol, massig leicht in Aether 18slich.

Analyse: Ber. Procente: C 86.5¢, H 6.20, N 7.24,
Gef. » » 86.90, » 6.29, » 741,

Das Dioxybenzylidenderivat, [CsH,(OH).CH: N.CsH;3(CHj3).]
— aus Tolidin und Salicylaldehyd — wird aus der Benzollésung durch
Ligroin in orangefarbenen, stabférmigen Krystillchen gefillt, schmilzt
bei 198—199° und ist leicht 18slich in warmem Benzol und Chloro-
form, kaum in Aether und kaltem Alkohol.

Analyse: Ber. Procente: N 6.69.
Gef. > » 6.73.

Zur Eliminirung der Amidgruppen dieses Toliding haben
wir die verschiedensten Methoden probirt; wir sind schliesslich dabei
stehen geblieben, wieder durch die Diazoreaction ein Jodderivat dar-
zustellen und dasselbe mit Zinkstaub zu destilliren, wie in den Fillen,
-welche in Theil T und II behandelt sind. Diese Methode lieferte aber
in diesem Falle kein so glattes Resultat, da es uns nicht gelang, das
intermedidr benutzte Jodderivat zu krystallisiren, und wir daher ge-
nothigt waren, dasselbe im rohen Zustand weiter zu verarbeiten.
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Die Diazotirung wurde, wie in den friher beschriebenen Bei-
spielen ausgefithrt; auf 10 g Tolidinsulfat kamen 7 g conc. Schwefel-
siure und 46.4 ccm 10procentige Nitritldsung zur Verwendung. Die
Diazoldsung wurde in eine kalte, moglichst concentrirte Lésung von
53.7 g Jodkalium eingetragen; zur Beendigung der Stickstoffentwick-
lung wurde das Reactionsgemisch einige Zeit gelinde erwirmt. Das
rohe Jodderivat — eine harzige, rothbraune Masse — wurde nach
dem Erkalten mit Aether aufgenommen, die étherische Ldsung mit
Chlorcalcium getrocknet. In die vom Chlorcalcium abgegossene
ditherische Losung wurden nun 400 g Zinkstaub eingetragen; unter
stetem Durchriihren der in einer Schale befindlichen Masse verjagte
man jetzt den Aether in gelinder Wirme, fiillte sodann die Mischang
{von Zinkstaub mit rohem Jodproduct) in eine tubulirte Retorte, iiber-
schichtete sie noch mit 100 g Ziokstaub und destillirte langsam im
Wasserstoffstrom.

Aus 27.5 g Tolidinsulfat wurden 15.45 g Rohél erhalten, welches
bei der ersten Fractionirung im gewdhnlichen Siedekolben folgende
Fractionen gab:

200—2500: 4.15g. — 250—2600:3.25g. — 260—2800: 240 g. —

280—3000 : 2.55 2. — 300—350°: 3.10 g.
Da der Stammkohlenwasserstoff unserer Base etwa um 2700
- sieden musste, so wurde der {iber 3000 siedende Antheil verworfen,
die niedrigeren Fractionen dagegen einer zweiten Fractionirung mit
kleinem Hempel’schen Aufsatz unterworfen; das Resultat war
folgendes:
Bis 2450: 3.8g. — 245—260°:5.2¢g. — 260—2700:1.2g. —
270—300: 1.2 g.

‘Offenbar lag in der nun stark angereicherten Fraction von
245—260° das Hauptproduct der Zinkstaubdestillation vor; eine
weitere Fractionirung unterliessen wir, um die Ausbeute nicht allzu-
sehr zu vermindern. Auch nahmen wir im Hinblick auf den unscharfen
Siedepunkt von einer Analyse unseres Kohlenwasserstoffs Abstand
und suchten vielmehr seine Natur direct darch Ueberfiihrung in ein
krystallisirtes Oxydationsproduct zu ermitteln.

Die Oxydation wurde wieder, wie in den schon beschriebenen
Fillen (Theil I und II) mit Kaliumpermanganat ausgefihrt. Auf 1 g
Kohlenwasserstoff kamen 260 ccm 2 procentige Permanganatlésung zur
Verwendung; unter bestindigem Riihren wurde die Reaction 12 Stunden
bei 100° fortgesetzt. Als Oxydationsproduct wurde eine Sdure er-
halten, welche nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 'den
‘Schmelzpunkt 227—228°, das Aussehen und die Léslichkeitsverhiltnisse
-der Diphensiure zeigte; 5g Kohlenwasserstoff gaben 1.75 g der
+0llig reinen, umkrystallisirten Siure.
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Analyse: Ber. Procente: C 69.42, H 4.14.
Gef. » » 69.24, » 4.10.

Wir verglichen unser Priparat mit einer aus Phenanthrenchinon
dargestellten Probe und stellten die Identitit noch an folgenden
Punkten fest:

1. Schmelzpunkt 73— 74° und Aussehen des Dimethylesters.

2. Uebergang durch Destillation mit Kalk in das hellgelb ge-
firbte Diphenylenketon, das nach der Reinigung durch Wasser-
dampfdestillation den Schmelzpunkt 83 —834° und die weinrothe Fir-
bung beim Erwirmen mit Schwefelsiure zeigte.

3. Uebergang durch Erwirmen mit Schwefelsiure in die Di-
pbenylenketoncarbonsiure — gelbe, derb prismatische Krystalle
vom Schmelzpunkt 223¢ (uncorr.).

Durch die zweifellos festgestellte Identitit unserer Siure mit
Diphensiiure ist erwiesen, dass der unserem Tolidin zu Grunde
liegende Kohlenstoff das Ortho- Ditolyl:

SN TN
CH, CH,
ist. Nach diesem Befund und mit Riicksicht auf die Entstehung des

Tolidins aus Meta-Hydrazotoluol sind fiir das Tolidin nur woch dret
Formeln:

NH; NH,
TN T TN
NHy. S | N,
CH; CH, CH; CH,
: NH;
NH;.” \\ >
CH; CH;

moglich, von denen man unbedingt die erste als die wahrscheinlichste
bezeichnen kann.

IV. Nebenproducte, welche bei der Reduction
des Orthomethylazobenzols, Metamethylazobenzols und
Metaazotoluols entstanden.

Die Basen, welche in den drei vorangehenden Theilen eingehen-
der beschrieben sind, waren nach Reduction der betreffenden Azo-
korper in Form von krystallisirten Zinndoppelsalzen ausgefallen und
reprisentirten in allen drei Fillen den weitaus grossten Theil der
Reactionsproducte.
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Die zinnhaltigen Mutterlaugen enthalten indess natirlich
auch noch basische Reductionsproducte — theils Spaltungsbasen, theils
Umlagerungsbasen. »

Zur Bestimmung des Spaltungsbetrags wurden qantitative
Versuche derart angestellt, dass die Spaltungsbasen mit Wasserdampf
destillirt und als Chlorhydrate gewogen wurdenl). Es ergab sich

beim Ortho-Methylazobenzol ein Spaltungsbetrag von 6 pCt.

> Meta- » » > > T »
’ »  Azotoluol » » > 14 »

Die Versuche iiber die Umlagerungsbasen fihrten zu
keinem positiven Ergebniss; doch scheipen in allen drei Fillen neben
den Benzidin-Homologén poch andere Umlagerungsbasen in geringer
Menge zu entstehen. Das Auftreten von starken Triibungen bei der
Diazotirung der Mutterlaugenbasen?) spricht fiir die Gegenwart von
Ortho-Semidinen; doch wollte ihre Isolirung in Form von Methenyl-
verbindungen 3) in keinem Falle gelingen.

V. Ueber zwei unsymmetrisch constituirte Dimethyl-
azobenzole,
nach Versuchen von K. Michaelis und A. W, Nanninga,

Anhangsweise sei noch kurz iiber zwei Homologe des Azobenzols
berichtet, welche gelegentlich nach dem Sandmeyer’schen Verfahren
(Combination von Amin mit Nitrokérper in Gegenwart von Aetznatron)
dargestellt wurden.

2.4-Dimethylazobenzol, (CHj3)aCs Hy . No. C¢ Hs — aus
asymm. m-Xylidin und Nitrobenzol in missiger Ausbeuate erbalten —
ist fliissig, siedet bei 205—2159 unter 50 mm Druck und besitzt das
spec. Gewicht d%’ = 1.071.

Analyse: Ber. Procente: N 13.37.

Gef. » » 13,74,
4.3 -Dimethylazobenzol, CH;.CgH, . Ny. CgHy. CH; — aus
p-Toluidin und m-Nitrotoluol in geringer Ausbeute erhalten — bildet

rothe Nadeln vom Schmelzpunkt 55%; es ist auf anderem Wege schon
von Zincke und Lawson?) mit dem Schmelzpunkt 56— 580 er-
halten.
Analyse: Ber. Procente: N 13.37.
Gef. » » 13.63.
Aus beiden Verbindungen wurden durch alkalische Reduction die
entsprechenden Hydrazokdrper dargestellt.

1 Ann. d. Chem. 287, 146, 179, 181, 183 (1895).
%) Ann. d. Chem. 287, 129, 3) Ann. d. Chem, 287, 144.
4) Diese Berichte 19, 1459 (1886).

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX V11, 163
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2.4-Dimethylhydrazobenzol, (CiH;)e CsH,.NH,.NH. G H;,
krystallisirt aus Ligroin in Drusen von feinen, weissen Nidelchen,
schmilzt bei 77—799, ist sehr leicht in Alkohol und Aether, schwerer
in heissem Ligroin l6slich und sehr oxydabel.

Analyse: Ber. Procente: C 79.20, H 7.56, N 13.24.
Gef. » » 79.38 » 797, » 13.73.

4.3 -Dimethylhydrazobenzol, CH;.CsH,. NH.NH.
Ce¢Hy . CHj, krystallisirt aus Ligroin in farblosen, durchsichtigen,
sechsseitigen Tifelchen und schmilzt bei 740

Analyse: Ber. Procente: N 13.24.
Gef. » » 13.02.

Heidelberg. Universitits-Laboratorium.

508. E. Klimenko: Ueber den Einfluss der Salzsiure und der
Chlorsalze auf die photochemische Zersetzung des Chlorwassers.

(Eiugegangen am 5. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.)

Bekanotlich erklirte man die photochemische Zersetzung des
Chlorwassers dadurch, dass das Chlor, sich mit dem Wasserstoff des
Wassers verbindend, Salzsiure bildet und Sauerstoff ausscheidet, nach
der Gleichung:

Clg + H:0=2HCI + O.

Schon Wittwer!) hat es fiir moglich gehalten, diese Reaction
gzur Messung der chemischen Wirkung des Lichtes zu verwerthen,
indem er, gestiitzt auf, eigene Erfabrungen, annimmt, dass die sich bei
gleichmassiger Wirkung des Sonnenlichtes ausscheidende Menge Salz-
siure im Verbiltniss zur Concentration des Chlorwassers steht. Da-
gegen haben Bunsen und Roscoe?) nach ihren Versuchen das Gegen-
theil von dem, was Wittwer sagt, behauptet, indem sie apnehmen,
dass die zersetzende Thitigkeit des Chlorwassers in keinem gleich-
missigen Verhiltniss, weder zur Intensitit und Dauer derselben, noch
zur Concentration des Chlorwassers stehe, und dass die bei der
photochemischen Zersetzung des Chlorwassers gebildeten Producte
eine Riickwirkung auf die Grosse der urspriinglichen Verwandtschaft
des Chlors ausiiben.

Gesagtes folgern sie bei eigens angestellten Versuchen daraus, dass
die dem Chlorwasser beigesetzte Salzsiure die Zersetzung aufhilt.

1) Pogg. Ann. 94, 597, %) Pogg. Ann. 96, 373.





