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schiedenen Alkaloi'den anstellten - a m  meisten eignete sich dazu das  
S t r y c h n i n s a l z  - lieferten indessen immer wieder vollig i n a c t i v e  
s a u r e .  .. - - 

Zu den vorher geschilderten Versuchen mit substituirten Thymo- 
tinsauren war icb wesentlich durch die Erwagung veranlasst worden, 
dass derartige Untersucbungen m6glicherweise einen Anbalt zur 
Beurtbeilung der Frage liefern wiirden , ob die Kohlenstoffatome des 
Benzols in einer Ebene liegen, oder aber im Sinne einer korperlicben 
Figur angeordnet seien. 

Ich brabsichtige hierbei ubrigens keineswegs, das, nach mancher 
Ricbtung sehr beacbtenswerthe S a c b  s e'sche Benzolmodell zu kriti- 
siren, welches leider den Nachtbeil bat, mit den Grundlehren der 
Vnlenztheorie in unvereinbarem Widersprucb zu steben. Sein grosser 
Vorzug besteht darin, das es im Stande ist,  den principiellen Unter- 
schied einsehen zu lassen, welcber thatsachlich zwischen den Ortho- 
und Paraverbindungen einerseits, den Metn-Verbindungen andrerseits 
besteht. 

I l e i d  e l b  e r g  , Unircrsitiits-Laboratorium. 

548. M. Kerschbaum:  Ueber Synthesen mittels Chlorjod.  
(Eingegangen am 30. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tauber.)  

l i m  die Frage zu priifen, ob das Jodatom in abnlicher Weise wie 
Brom und Chlor v o l l i g  hindernd auf die Esterbildung aromatischer 
Saureu einwirke, wenn es sich in Orthostellling zum Carboxyl befindet, 
beabsichtigte ich auf Veranlassung des Hrn. Professor V i c t o r  M e y e r  

COOH 

eine Saure yon der Formel: R'"\,J darzustellen. Es erschien mog- 

zu erhalten, d a  
,'\CH3 

licb, eine solche aus dem a-Metaxylidin ~ 

\ //' 
CH3 

mit Sicherheit vorauszuseben war , dasa dieser Korper beim Jodiren 

eine Base: J l '  I C H 3  liefern werde. 

NH2 

\ 
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2799 

Gelang es ,  in dieser die Amidogruppe nach S a n d m e y e r  dorch 
Carboxyl zu erseteen, so .musate eine &ore von der gesuchten Structur 
entstehen. 

Die Jodirung des Xylidins versuchte ich nach den Angaben von 
M i c h a e l  und N o r t o n ' )  durch Einwirkung -ion Chlorjod auf das  
salzsaure Salz der Base zu bewirken. I n  der That  erhielt ich die 
gesuchte Jodbase, deren Amidogruppe sich leicht durch Cyan ersetzen 
liess. Leider bot die Verseifung des erhaltenen Nitrils Schwierigkeiten 
[die iibrigens noch iiberwunden werden sollen] und wurde die gesuchte 
Saure bisher nicht gewonoen. Dagegen machte ich bei der Jodirung 
die iiberraschende Beobachtung, dass unter gewissen Umstanden e i n e  
j o d f r e i e  B a s e  g e b i l d e t  w i r d ,  welche mein Interesse von nun a b  
ganz in Anspruch ntlhm. Im Folgenden ist fiber die Gewinnung der- 
selben sowie iiber die Aufklarung ihrer Constitution berichtet. 

E i n w i r k u n g  v o n  e i n e m  M o l e k i i l  C h l o r j o d  a u f  e i n  M o l e k i i l  
a e - m - X y l i d i n .  

Das Chlorjod liess icb in der von M i c h a e l  und N o r t o n  ange- 
gebenen Weive auf die salzsaure Liisung des Xylidins einwirken. Das 
Reactionsproduct bestand aus einer dunkelbraunen Fliissigkeit neben 
reichlicher Ausscheidung eines stark jodhaltigen Harzes. Nach einiger 
Zeit wurde die Fliissigkeit abfiltrirt und bis zur  schwach sauren Reaction 
mit Natronlauge versetzt. Nach mehrstiindigern Stehen scheidet sich das 
Jodxylidin in braunlichen, krystallinischen Flocken ab; durch Umkry- 
atallisiren aus Alkohol konnte das Product leicht rein erhalten werden. 

Procente: J 51.91. 
Gef. )) >> 51.46. 

Analyse: Ber. fiir CeHloNJ. 

D a  die Halogene erfahrungsgemass die 0-  und p-Stellung zur 
Amidogruppe bevorzugen, im as-rn-Xylidin eine 0- und die p-Stellung 
bereits besetzt sind, SO ist anzunehmen, dass sich ein o-Jod-m-Xylidin 
gebildet hat. 

Das Jodxylidin bildet farblose zolllaoge Nadeln ; es ist unloslich in 
Wasser, leicht liislich in Alkohol, Aether und Ligroi'n. 

Der  Schmelzpunkt liegt bei 65O. 
Das s a l z s a u r e  S a l z  des Jodxylidins ist in Wasser verhiiltniss- 

massig schwer loslich; es  scheidet sich beim Erkalten einer Liisung 
des Jodxylidins in warmer concentnrter Salzsaure in weisseu 
Niidelchen ab. Beirn Erhitzen zersetzt sich das Salz, ohne zu 
schmelzen, unter Abscheidung von Salzsauregas und Joddampfen. 

Leichter liislich in Wasser ist das s a l p e t e r s a u r e  und s c h w e f e l -  
s a u r e  S a l z  des Jodxylidins. 

~ 

') Diese Berichte 11,  107. 
178' 
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Die A c e t y l v e r b i n d u n g  der Base kann leicht durch viertel- 
stiindiges Kochen mit Eesigsaureanhydrid gewonnen werden. Die  
erltaltete Liisung wird in Alkohol eingetragen , abgedampft und der  
Riickatand aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Der  Kijrper 
bildet gliinzende weisse Bliittchen , welche schwer l6alich in heissem 
Wasser, leicht liislich in Alkohal, Aether und Eisessig sind. Der  
Schmelzpunkt liegt bei 85 O. 

Analyse: Ber. Wr CSHS JN . COCH3. . 
Procente: N 4 3 4 .  

Gef. n D 4.66. 
Das N i t r i l  des Jodxylidins wurde nach der S a n d m e y e r ’ s c h e n  

Reaction gewonnen. Die Diazotirung der Base muss wegen der  
Schwerliislichkeit des salzsauren Salzes in sehr verdiinnter Losnng 
und bei gewohnlicher Temperatur vorgenommen werden. Beim Er- 
warmen der Diazolosung rnit der Kupfercyaniirliisung scheidet sicb 
nicht das Nitril, sondern anscheinend eine Doppelverbindung desselben 
mit Kupfercyaniir in Form eines rothbraunen Niederschlages ab. 
Die Doppelverbindung wird jedoch durch Behandeln mit Schwefel- 
ammoniumliisung leicht zersetzt und kann das  Nitril durch Aus- 
schiitteln rnit Aether gewonnen werden. 

Aus Ligroi’n umkrystallisirt bildet das Joddimethylbenzonitril 
(CN : CH3 : CHI : J = 1 : 2 : 4 : 6) gelbliche Niidelchen vom Schmelz- 
punkt 1350; welche leicht Ioslich in Alkohol und Aether, unloslich i n  
Wasser sind. 

Analyse: Ker. f i r  CsHsJCN. 
Procente: N 5.46. 

Gef. n 5.54. 
Versuche, das Nitril zu verseifen, blieben, trotzdem die ver- 

schiedensten Methoden angewendet wurden , bisher erfolglos , sollea 
aber noch fortgesetzt werden. Die Schwierigkeit liegt einerseits an 
der leichten Eliminirbarkeit des Jodatoms, andrerseits erschwert jeden- 
falls die Stellung der Cyangruppe (die beiden benachbarten Stellungen 
sind von einem Jodatom resp. einer Methylgruppe besetzt) die Ver- 
seifung ungemein; vgl. V. M e y e r ,  diese Berichte 28, 1454. 

E i n w i r k u n g  v o n  z w e i  M o l e k u l e n  C h l o r j o d  a u f  e i n  M o l e k i i l  

Um die Ausbeute an Jodxylidin, die ziemlich gering war ,  zu 
erhoben odcr event. ein Dijodxylidin zu gewinnen, liess ich in 
gleicher Weise 2 Molekiile Chlorjod auf ein Molekiil Xylidin einwirken. 
Die von dem jodhaltigen Harze abfiltrirte Fliissigkeit wurde, wie 
oben angegeben, rnit Natronlauge behandelt , wobei sich Jodxylidin 
abschied. In dem rollstandig alkalisch gemachten Filtrate entstand 
nach einigem Stehen ein weisser krystallinischer Niederschlag, der  

as-m-X y l i  din. T e t r a  m e t h y  1- o - d i a  mi  d o d i p  h e n  y 1. 
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sich als nicht jodhaltig erwies. Da der Kijrper sich als Base 
erwies, so lag die Vermuthung nahe, dass eine Condensation des  
Xylidins vorliege, was die Analyse und Molekulargewichtebestimmung 
auch bestiitigte. 

Analyse: Ber. fiir CleHmNs. 
Procente: C SO.01, H 8.33, N 11.66. 

Gef. * )) 80.54, * 8.35, )) 11.78. 
Die Molekulargewichtsbeetimmung wurde nach der B e c k m a n n -  

when Methode (Siedepunktserhijhung in iitherischer Lijsung) auege- 
fiihrt und ergab folgende Werthe. 

Ber. W r  C16H20N2. 
Molekulargewicht : 240. 

Gef. n 249, 243. 
In  welcher Weise die beiden Xylidinmolekiile mit eiuander ver- 

bunden sind, war zunachst nicht zu sagen. Durch den Nachweis 
zweier primiirer Amidogruppen und durch die Bildung einer Imid- 
verbindung konnte jedoch die Constitution des Kijrpers unzweifel- 
haft feetgestellt werden und zwar baben wir es mit einem o-Diamido- 
dixylyl zu thun von folgender Constitution: 

__ 
/ \- 

CH3 NHa NH2 CHs 
Die Bildung dieses Kiirpers erklart sich nach folgender Gleichung : 

2 Cs H3 (CHs)a. NHa + J . C1= HC1+ H J + Cs Ha(CHs)aNHs 
Ce. Ha (CH3)a NHs 

Die Ausbeute ist wechselnd; aus 10.0 g Xylidin wurden neben 
Jodrylidin 0.3-0.8 g dieses Korpers gewonnen. 

Unter rerschiedenen Versuchsbedingungen wurden folgende als  
die besten erkannt: 10.0 g ae-m-xylidin gelijst in 8.0 g conc. Sale- 
siiure und 70.0 g Wasser werden bei 20-250 mit 27.0 g Chlorjod in 
d e r  ron M i c h a e l  und N o r t o n  beschriebenen Weise bebandelt, wo- 
e u  2lJ2-3 Stunden erforderlicb sind. 

Aus Alkohol umkrystallisirt bildet die Base farblose kleine 
rhombische Tafeln , welche unloslich in Wasser, schwer loalich in 
Ligroin und Aether sind. 

Der Schmp. liegt bei 180O. In kleinen Mengen destillirt der  
Kiirper nahezu unzersetzt. 

Von den Salzen ist das  s a l z s a u r e  und s c h w e f e l s a u r e  S a l z  
sehr  leicht liislich. Charakteristisch ist das s a l p e t e r a a u r e  S a l z ,  
welches sich aus einer Losung der  Base in wenig warmer verdiinnter 
Salpetersaure in grossen weissen Prismen ausscheidet. 

Analyse: Ber. f i r  CIS HaoNs(HNO&. 
Procente: N 15.3. 

Gef. * n 15.35. 



Das P l a t  i n  d o p p e l s  a l z  scheidet sich beim Zusammenbringen 
der salzsauren Losung der Base mit Platinchloridliisung als krystal- 
linischer gelber Niederschlag a b ,  welcher unliislich in Wasser und 
Alkohol ist. 

Analyse: Ber. fiir PtCbC1sHm Nz(HCl)n. 
Procente: P t  29.86. 

Gef. )) 3 29.95. 
Die D i a c e t y l v e r b i n d u n g  der Base wurde durch halbstiindiges 

Kochen derselben rnit Essigsiureanhydrid dargestellt. Bus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt bildet der Kiirper weisse kleine Hlattchen, 
die unliislich in  Wasser, sehr leicht lijslich in Alkohol, l e t h e r  und 
Eisessig eind. Der  Schmelzpunkt liegt bei 210O. 

Analpse: Ber. fur C20H24 OzN?. 
Procente: N 8.64. 

Gel. D s.25, 
Da sich das o-Diamidodixylyl leicht diazotiren Iasst, war es 

nicht uninteressant, auch die Azofarbstoffe der Base zu untersuahen. 
Die Diazotirung wurde unter Eiskiihlung mit einer vorher a u f  Tolui- 
din eingestellten Natriumnitritlijsung vorgenotnmen. E s  konnte auf 
diese Weise leicht durch Berechnung festgestellt werden, dass auf 
ein Molekiil der Base zwei Molekule Natriumnitrit niithig waren, dass 
folglich dieselbe auch 2 primare hmidogruppen enthalt. 

Mit a- und 8-Naphtol bildet die Diazoverbindung schijn rothe, i n  
Wasser unliisliche Farbstoffe. Mit Salicylsaure und Phenol wurden ein- 
ander ganz ahnliche, in Wasser unlijsliche, gelbgriineFarbstoffe erhalten. 

Analyse des $-Naphtolfarbstoffes: Ber. fiir C36 H3009 Nq. 
Procente: N 10.17. 

Gef. D 9.55. 
Mit Naphtioneaure und Naphtoldisnlfosiiure bildete die Base 

keinen Farbstoff. Dagegen wurde mit der Schaffer’schen Saure 
($1&naphtolrnonosulfonsaures Netrium) ein in Wasser lodicher, schiin 
rothbrauner Farbstoff erhaltcn. 

T e t r a  m e t h y 1 d i p  h e n y l i  m i i f .  (Tetramethylcarbazol). 
T a u b e r  1) entdeckte zwei Wege urn vom o-Diamidodiphenyl 

zum Carbazol zu gelangen. Der  eioe besteht darin, dass e r  die Base 
mit Mineralsauren im Rohre auf  2500 erhitzte, wobei sich in fast 
quantitativer Ausbeute Carbazol bildete; im andern Falle trug er die 
Tetrazolosung der Base in uberschussige Kaliumsulfidliisung ein, 
wobei sich ebenfalk, statt eines Sulfids, Carbazol bildete. Ich ver- 
suchte nun auf dieselbe Weise, das Diamidodixylyl in das  Imid zu 
verwandeln. Wahrend das Erhitzen der Base im Rohr mit Mineral- 

- -~~ 

1) Diese Bericbte 24, 127 und 26, 1703. 



sauren zu keinem Resultate fiihrte, gelang es auf dem andern Wege, 
zum Imid zu gelangen. 

Die Base wurde auf bekannte Weise diazotirt und die Tetrazo- 
liisung allmahlich unter stetem Umriihren einer mit Eis gekiihlten 
iiberschiissigen Raliumsulfidliisung zugesetzt. 

Letztere wurde nach der Angabe Tau b e r ' s  durch Vermischen 
eines Volums 30proc. Kalilauge mit dem gleichen Volum mit Schwefel- 
wasserstoff gesattigter Kalilauge derselben Concentration dargestellt. 
Als die Gasentwicklung aufgehiirt hatte, wurde das Gemisch auf 
dem Wasserbade erwarmt, wobei sich neben wenig Harzabscheidung 
ein gelber Niederschlag bildete. Derselbe wurde ans verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. fir C I ~ H I ~ N .  
Procente: C 86.07, H 7.62, N 6.27. 

Gef. )) 3 86.35, >) 7.33, 3 6.18. 
Der Kiirper bildet kleine Blattchen (beim Verdunsteulassen der 

Ligroibliisung krgstallisirt er in Nadeln), die uuloslich in Wasser, sehr 
leicht liislich in Alkohol, Aether, Ligroi'n, Benzol und Eisessig sind. 
Beim Erbitzen destillirt er unzersetzt. In  verdiinnter Salzsaure und 
Schwefelsaure ist er nicht loslich. I n  conc. Schwefelsaure liist e r  
sich mit gelber Farbe, welche beim Zusatz einer Spur  SalpetersIure 
in G r i n  umschlagt. G e n a u  d i e  g l e i c h e  R e a c t i o n  g i e b t  b e -  
k a n  n t l i c h  C a r b a z o l  - ein weiteres Argument fiir die Richtigkeit 
meiner Auffassung des neuen Kiirpers. 

Nach der Analyse und dem Verhalten des Korpers muss ihm die 
Formel: 

' 

CH3 C H 3  
-\ '\ 

--/-- \-.- 
CH3 \/' CH3 

N 
H 

zugescbrieben werden. 
Auffallend ist der niedere Schmelzpunkt und die leicbte Lijslich- 

keit des Kiirpers. Wiihrend der Schmelzpunkt des Carbazols bei 
2380 liegt, schmilzt dieses substituirte Carbazol zwischen 128-129'. 

Das P i k r a t  des Imids scheidet sich beim Zusammenbringen 
warmer Liisungen des Kiirpers und iiberschiissiger Pikrinsaure in 
Xylol krystallinisch aus. 

Die A n a l y s e  wurde durch Zersetzen des Salzes rnit hmrnoniak- 
liisung und Wagen der Base und des Ammoniumpikrats ausgefiihrt. 

Analyse: Ber. fiir CreHr?N. c~HsN3O'i. 
Procente: Tetramethyldiphenylimid 49.33, Pikrinshre 50.66. 

Gef. >) n >> 48.83, >> 50.40. 



Das Pikrat bildet rothbraune, griinlich schimmernde Nadeln, 
welche schon beim Kochen mit Wasser und vie1 Alkohol in ibre 
Bestandtheile zerfallen. Bei 215O sintert es zusammen, zersetet sich 
jedoch sofort unter Gasentwicklung. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r j o d  a u f  ps- C u m i d i n .  
Irn ps-Cumidin siod, ahnlich wie beim as-m-Xylidin eine o-Stellung 

und die p-Stellung zur Amidogruppe besetzt. Man hatte erwarten 
kBnnen, dass bier bei Einwirkung von Chlorjod ebenfalls eine Con- 
densation stattlinde, was jedoch nicht der Fall war. Es wurde in 
allen Fallen nur ein Monojod-ps-curnidin gebildet. Die Ausbeute an 
diesem war  sehr gering, wahrend die Harzbildung, hauptslichlich bei 
der Einwirkung von 2 Molekiilen Chlorjod auf 1 Mol. der Base, eine 
sehr grosse war. 

Das o-Jod-ps-Cumidin (CH3 : NHa : J : CH3 : CH3 = 1 : 2 : 3 : 4 : 5) 
bildete seideoglanzende lange Nadeln vom Schmp. 93O, in ihrem 
Verhalten dem Jodxylidin vollstandig gleich. 

Die Einwirkung von Chlorjod auf Anilin und Toluidin ergab 
ebenfalls kein Condensationsproduct. 

Weitere Versuche miissen zeigen, in welchen Fallen diese neue 
Methode zur Darstellung von substituirten Diphenylen verwendet 
werden kann. 

H e i  d e l b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

549. Victor Meyer und Wilhelm Raum: Ueber die an- 
dauernde Einwirkung schwacher Erhitxung auf Knallgae. 

[Mitgetheilt von Vic tor  Me J er.] 
(Eingegangen am 30. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 

Knallgas wird, wie Jedermann weiss, in der Hitze zu Wasser, 
wahrend es  in der Klilte unverandert bleibt. Wahrend aber iiber den 
Zustand desselben in hoher Temperatur kein Zweifel besteht, herrschen 
iiber das Verhalten desselben bei gewohnlicher Temperatur zweierlei 
Meinungen: das Groa der Chemiker ist der Ansicht, dam keine 
Reaction in demselben stattfindet; die Mehrzahl der Vertreter der  
phyaikalischen Chemie aber ist iiberzeugt, dass eine Wasserbildung 
wohl eintritt, dass aber die Geschwindigkeit der Reaction eine so 
geringe ist,  dass sie unmerklich bleibt. In der That  sprechen fiir 
diese Annahme Griinde, unter welchen ich namentlich denjenigen 
erwahnen will, dass die Reaction bekanntlich durch Eatalyse, bei 
Zusatz von Platinmohr, sofort wahrnehmbar wird und eine hetrlcht- 
liche Geschwindigkeit erlangt. Ea ist aber wahrscheinlich , dass 




