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16slich ist. Seine Losung in concentrirter Schwefelsdnre ist griin und
wird beim Erwiérmen blau. Alkaliscshes Hydroxylamin fihrt -den:
Karper leicht wieder in Indigooxim fiber. Wahrscheinlich liegt hier.
Indigoimid,
Co C:NH
CsH,< yg~>C: C<N%Cc H,,

vor, doch gelang es nicht, den sehr zersetzlichen K&rper, der leicht
Ammoniak entwickelt, rein zu erhalten. '

OCOCH; N(cocn,),
Pentaacetyloxyamidodiindyl?), C¢Hy N>C C<N>CGH4

COCH; COCH;

Dieser Korper entsteht, wenn man Indigeoxim gleichzeitig redo-
cirt und acetylirt.

1 Theil Oxim wird mit 2 Theilen entwissertem Natriumacetat,
3 Theilen Ziokstaub und 12 Theilen Essigsiureanhydrid 2 Stunden
gekocht. . Man filtrirt unter Zusatz von Alkchol, fillt mit Waaser
und krystallisirt den entstehenden gelben Niederschlag mehrmals ans
Alkohol um. Man erhilt so ein schweres sandiges Krystallpalver
vou lichter Strohfarbe. Schmp. 1769, Zersetzung bei 1800,

CesHaz N3 Os. Ber. C 65.96, H 4.86, N 8.88,
Gef. » 66.02, » 525, » 9.02.

Die Verbindung ist unldelich in Aceton, Alkohol, Benzol und
Eisessig. -Bei starkem Erhitzen entwickelt sie violetrothe Dimpfe.
wie der Indigo, beim Erwirmen wit Natronlange erhilt man eine
Losung von Indigoweiss, die an der Luft Indigo abscheidet.

214. Benno Hirsch: Ueber halogenisirte Diazoniumrhodanide
und deren Umlagerung in rhodanirte Diazoniumsalze.
(Eingegangen am 30. April; mitgetheilt in der Sitzung yon Hro. R. Stelzner)

Im Folgenden berichte ich idber die Fortsetzang der von Prof.
Hantzsch und mir verdffentlichten Versuche diber Diazoniumrhodanide
und die eigenthimliche Umlagerung halogenisirter Diazoninmrhodanide,
in rhodanirte Diazoniumbaloide?).

Wie bereits publicirt wurde, verwandelt sich p- Chlorbenzoldl-
azoniumrhodanid, Cl.CgH..N;.SCN, unter gewissen Bedingungen
in p-Rhodanbenzoldiazoniumchlorid, SCN. CsH,. Ny. CL

) Der Complex CoH,< G >C. c<§g>caﬂ. ist als Diindy} bezeichaet,
% Diese Berichte 29, 947.
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Diese Atomwanderung, also der Austausch des in den meisten
F#llen sehwer beweglichen, im Benzolkern befindlichen Halogens
durch Rhodan ist von mir noch weiter verfolgt worden,

Ich gebe indess zunmiichst die Eigenschaften der balogenisirten
Diazoniumrhodanide an. Monohalogenisirte Diazoniumrhodanide sind
wie das einfache Benzoldiazoniumrhodanid im festeun Zustande gelb,
Dibrom-p-toluoldiazoniumrhodanid ist orangegelb, Tribrom- und Tri-
chlor-Rhodanide sind roth gefirbt. Die Intensitit der Farbe steigert
sich also mit Zunahme der Zahl der im Benzolkern vorhandenen
Halogene. Dagegen rind dic Lésungen dieser Salze in Wasser
meist farblos. Die Lédslichkeit in Wasser nimmt ab mit Zunahme
der’ Zahl der Halogene, sodass nicht Monobrom-. wohl aber Di-
und Tribrom-Diazoniumsalze durch Rhodankaliumlosung ans wiss-
rigen Diazoniumsalzlosungen als Diazoniumrhodanide gefillt werden
konnen. Sowohl die monobalogenisirten Rhodanide, als auch die
ihnen isomeren rhodanirten Diazoniumhaloide kuppeln sofort in wor-
maler Weise, Dibromrhodanide weniger gut und Tribromrhodanide
nur sthlecht, wus aber bekamntlich gavnz &Zhulich aach fiir die ent-
sprechenden, iibrigen, halogenisirten Diazonium«alee gilt.

Die Zersetzlichkeit der Diazoniumrhodanide ibertrifft die dey
meisten auderen Diazoniumsalze. Alle Diazoniumrhodanide sind in
festem und namentlich in trocknem Zustande so unbéstindig,. dass
die monohalogenisirten Salze im Exsiccator h#ufig spontan und die
mehrfach halogenisirten entweder momentan nach der Bildung oder
beim Filtriren und Absaogen explodiren. Etwas besténdiger, viel-
leicht in Folge des Eiotritts von Methyl, ist das Dibram-p-toluol-
derivat, Dagegen ist das Trichlorsalz das empfindlichste von ailen,
da es selbst unter 07 sofort nach dem Fillen explodirt.

Danach scheinen die chlorirten Rhodanide die unbestindigsten
von allen zu sein. Die wissrige Losung der Diazoniumrhodanide,
namentlich der halogenreicheren, zeigt ebeufalls eine grosse Neigung
zur Zersetzlichkeit, wobei Blausiure schon durch den Geruch wahr-
zunehmen ist.

Noch ' empfindlicher sind sie gegeniiber Alkohol. Nur p-Chlor-
und p-Brom-Salze geben eine Anfangs ziemlich stabile, alkoholische
Losang, die bei gewdhnlicher Temperatur minimal Stickstoff ent-
wickelt. Alle d@brigen Salze zersetzen sich schon beim Uebergiessen
mit Alkohol unter starker Gasentwickelung und oft unter Erwir-
mong.

Dis Umlagerung der halogenisirten Diazoniumrhoda-
nide, d.i. die Wanderung des Rhodans in den Kern, tritt in &hn-
licher Weise, wie dies fiir das p-Chlorsalz beschrieben ist, auch bei
den meisten ibrigen Rhodaniden ein. Besouders leitht erfolgt sie
bei Anwesenheit von Alkohol. - Ob das Hinzufigen von Sdure be-
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schleunigend -guf die Umlagerung wirkt, wie friiher!) angegeben
wurde, ist pach. geueren Untersnchungen am p-Chlordiazoniumrho-
danid wieder in Frage gestellt, Hiernach scheint Salzedure wenig-
stens heim p-Chloraalz geradezu schidlich zu wirken, was dégegen
bei p-Bromdiazaniyprhedanid nicht der Fall ist. Diesea p-Bromeaks
verwandelt sich, ganz analog dem p-Chlorsalz, sebr leicht im-p-Rbe- -
dapdiazoniumbromid,

Br.CeH,.N.SON __ SCN.G:Hi.N.Br
N N

* Damit ist also auch der Austausch des in p-Stellung befindlichen
Broms gegen Rbedan festgestellt worden.

Dass agch das Jod mit Rhodan seinen Plats wechseln wird, ist
zwar sehr wahracheinlich, doch konnte diese Thatsache, abgesehen
von anderen experimentellen Schwierigkeiten, auch deshalb nicht.fest-
gestellt werden, weil das durch Umlagerung zu erwartende Rhodss-
diazopiumjodigd. h&chst ynbestdndig bezw. kaum isolirbar sein wiirde,
gemiss den im Wiirzburger Laboratorinm angestellten Versuchen Ghgr -
die Eigenschaften der Diazoniumjodide.

Orthochlor-Diagonjamrhodanid lagert sich.ebenfulls, freilich viel
weniger glatt als das Parasalz, in Orthorbodan-Diazoniumchlorid am.
Dagegen ist Metgchlor-Diazoniumrhodanid zp Folge zahlreicher, bisher
angestellter Versuche, trotz seiner starken Zersetzlichkeit, nicht der
Atomwanderang. zuginglich.

Es besteht also. auch bei dieser neaen Renchon eine Ueberem—
stimmyng. zwischen Ortho- und .Para-Derivaten und ein Gregensats sa..
den Meta-Derivaten. Ortho- und ParacHalogehe werden gegen Rho-
dan ausgewschselt, Meta-Halogene hochst wahrseheinlich nieht.

Wie sich aus dem Vorstehenden ergiebt, wird die Stabilitat bezw.
Explosibilitat halagenisirter Diazoniumrhodanide nicht, wie friher ver-
muthet wurde, in allen Fillen durch die Umlagerungstendenx in-rho-
danirte Diazoniumhaloide bedingt. Denn auch das Metachlor-Rhoda-
nid ist trotz seiner Unfahigkeit, sich umzulagern, dennoch unter ge-
wissen Bedingungen héchst explosiv. Jedoch hat sich bestitigt, dass -
die umgelagerten. Rhodan-Diasoniumhaloide umgekehrt zn den etabil-
sten Diszopiumsalzen gehéren.

Bei d&i- und tri-halogenisirten szomumrhodamden oomphnm
sich die Verbiltnisse bei der Atomwanderung. In dieser Hinsicht
warde am genawesten das symmetrische Tribrom-diszoniumrbodanid,
CiH;Brs . Ny . SCN, untersucht. Die Umwandlung des iselirten rofhen
Salzes, dargestellt ans den moleknlaren Meagen vom Tribrom-di-
azoniamsulfat und Rhodankdlium, tritt sehr leicht und rapid ein, ver-

1). Digse Berichte 29, 951.
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15uft aber insofern nicht glatt und einheitlich, als ans Brs CsHs . Ny . SCN
durch  Berihrung mwit kaltem Alkohol hochstens in geringer Menge
das zu erwartende einfachste Umlagerungsproduct, das Salz (SCN)
BraCeHy. Ny . Br, enfatehtt Es entstehen vielmehr cinerseits kaym
Yasfiche gelbe Salze, die anscheinend Gemische von Diatoninmrhodaniden
sind, welehe anch im Kern partiell an Stelle von Brom den Rhodan-
rest enthaiten, andererseits entsteht zum Theil Tribrom-diazonium-
bromid, welches geldst bleibt und dann mit Aether ausgeschieden,
schon #dusserlich an seiner ausserordentlichen Explosibilitit kenntlich ist.
Die sich hierbei abspielenden Vorginge diirften folgendermaassen
zu deuten sein. Znuerst erfolgt wirklich gemiss obiger Gleichung die
einfache Umlagerung ‘ .
Tribrom-diazoniumrhodanid Dibromrhodan-diszoniumbromid

BrsC¢Hy . N3 .SCN > (SCN)Br;C¢Hs . Ns. Br

aber nur bei einem Theil des Salzes; das gebildete Dibromrhodan-
bromid wird sich nun mit unverdndertem Tribrom-Rbodanid theilweise

zu unléslichem Dibromrhodan-Rhodanid und léslichem Tribrom-bromid
umsetzen:

S%§>05H, .Ng.Br + BryCsHy . Ny . SCN

= §E4>Callo. Ny SON + BryCrfty. 3o . Br.

Arbeitet man dagegen gleich von Anfang an mit viel iiberschissi-
gem Rhodankalium, ohne vorher das rothe Salz isolirt zu haben, so
wandern, bei richtig eingehaltenen Bedingungen fast vollkommen, an
Stelle der drei Bromatome drei Rhodangruppen in den Benzolkern.
Es entsteht im Wegentlichen als Endproduct der Atomwanderung
Trirhodan-Diazoniumrhodanid, (SCN)s.CsHs. Ny .SCN, das nor
noch durch geringe Mengen bromhaltigen, unvolistindig umgelagerten
Salzes verunreinigt ist. Das Trirhodan-Rhodanid ist ein durch fast
vollstindige Unléslichkeit ausgezeichnetes Salz, das aber im Uebrigen
alle Eigenschaften der Diazoniumkdérper besitzt.

Die Leichtigkeit, mit der alle drei Bromatome des Tribrom-
diazoniumsalzes durch Rhodan sogar in wissriger Ldsung ersetzt werden,
zeigt, dass auch hier, wie beim Austausch gegen Chlor, die Atom-
wanderung mit zunebmender Zahl der Halogenatome beschleunigt wird.

Aber auch hier scheint der leichte Austausch des Rhodans mit
den im Benzolkern befindlichen Halogenen nur den Diazoniumsalzen
zuzukommen; denn im Gegensatz zu den sebr reactionsfihigen Salzen
des Tribromdiazoniums reagirt z. B. Tribromanilin in keiner Weise
mit Rhodankalium.

Ueberhaupt weist die Atomwanderung zwischen Rhodan und Ha-
logen in jeder Weise so weitgehende Analogie zu dar von Hantzsch '
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mit Schleising und Jaeger!) studirten Umlagerung mehrfach bro-
mirter Diazoniumchloride in chlorirte Diazoniumbromide auf, dass
auf die daselbst bereits gezogene Parallele nur verwiesen zu werden
braucht.

Experimentelles.

Von den Ausgangsproducten zar Darstellung der halogenisietim
Diazoniumrhodanide muss nicht nur das entsprechends Diazowiom-
chlorid, sondern, wenigstens in einigen Fillen, auck das Rhodankalium
vollig rein sein. Es hat sich nun gerade im Verlanfe dieser Unter-
‘suchung herausgestellt, dass auch das reimste Rhodankalinm des Han-
dels verschiedener Herkuanft stets mit mehr oder minder erheblichen
Mengen von Rhodanammonium verunreinigt ist. Man muss  daher
letzteres zur Reinigung ein bis zweimal aus heissem absolutem Alkohol
‘umkrystallisiren, bis mit Nessler'schem Reagens keine Ammoniak-
reaction mehr entsteht. ' '

Dieses reime Rhodankalium wurde zn der Reaction mit p-Chlor- und
p-Brom-Diazoniumsalzen verwendet. Auch bei Tribrom-diazoniumsalzen
ist dies theilweise geschehen. Die Versuche mit den #ibrigen Salzen
gind dlteren Datams, also mit etwas unreinem Rhodankaliam ausge-
fihrt worden und sollen spiter nochmals controllirt werden.

Da die monohalogenisirten Diazoniumrhodanide wegen ihrer
Hygroskopicitit und Zersetzlichkeit bezw. Explosibilitit wenigstens
bei gewohnlicher Temperatar nicht analysirbar sind, kann ich mich
nur auf eine kurze Beschreibung dieser Salze beschrinken.

p-Chlordiazoniumrhodanid, ClCgHs.N3s.SCN. Fir
dieses bereits friiher beschriebene Salz haben sich einige Ab-
weichungen von den friher erhaltenen Resultaten ergeben.. Ob
dies von der Beschaffenheit des p-Chlordiazoniamchlorids (das friiher
. vielleicht nicht ganz neutral, sondern noch mit etwas sanrem Salz
vernnreinigt war) oder, was wahrscheinlicher ist, von der Verupreipi-
~gung des Rhodankaliums . mit Rhodanammonium herriihrte, dariber
muss eine spitere Untersuchung Aufschluss geben. Jedenfalls aber
diirfte [das frilher beschriebene Salz bereits reichliche Mengen des
durch Umlagerung entstandenen isomeren Rhodandiazoniumchlorids
enthalten haben.

Relativ reinstes p-Chlordiazoniumrhodanid lasst sich folgender-
maassen darstellen:

2 ccm einer absolut alkoholischen Ldsang von 0.8 g neatralem
p-Chlordiazoniumchlorid®) wurden bei —8° mit einér gut mit Eis
gekiihlten Lésung von genau 0.443 g Rhodankalium in 15 cem absol.

1) Diese Berichte 30, 2334. %) Diese Berichte 80, 1151.
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Alkohol versetzt, welch’ letztere sich durch Kochen bereiten 1ssf,
ohne alsdanm beim Abkiiblen festes Salz auszuscheiden. Das sofort
in fagt quantitativer Menge ausgefallene Kaliumchlorid wurde durch Fil-
tration an der Pumpe in einen im Kiltegemisch befindlichen trocknen
Kolben entfernt, hierauf das Filtrat in ein grésseres, mit Kilte-
mischung umgebenes Becherglas gegossen und so lange mit absolutem
Aether versetzt, bis eine weitere Fillung nicht mebr auftrat. - Das so
erhaltene p-Chlordiazoniumrhodanid ist nahezu rein. Denn obgleich
es nicht getrocknet und quantitativ apalysirt werden konnte, wurde
wenigatens constatirt, dass es nur Spuren von iopisirtem Chlor ent-
hielt. Denn eine quantitative Untersuchung des durch Silbernitrat
in der wissrigen Losung erhaltenen Niederschlages ergab, dass der-
selbe gus 98.84 pCt. Silberrhodanid und 1.16 pOt. Silberchlorid be-
stand.

Chlordiazoniumrhodanid bildet eine anscheinend amorphe Masse und
ist nicht nur dusserst leicht l6slich in Wasser, sondern, im Gegensatz
zu meiner frilheren Angabe, auch in absolutem Alkohol ziemlich leicht
loslich; ferner giebt dieses fast reine Rhodanid in absolut alkoholischer L~
sung durch Versetzen mit einem Tropfen concentrirter Salzsiure starke
Gasentwickelung und wird alsdann nicht, wie dies friiher fiir das un-
reine Salz angegeben war, durch Zusatz von Aether vollstindig als
Chlorid gefillt; der so erbaltene Niederschlag zeigte vielmehr noch
starke Rbodanreaction.

p-Rhodan-Diazoniumchlorid, SCN.C¢H,.N;.ClL

Dieses schon friiher beschriebene Salz ldsst sich am besten fol-
gendermaassen’ direct unter Benutzung der Atomwanderung darstellen :
Die quantitativen Mengen von neatralem Chlordiazoniumchlorid und
Kaliumrhodanid werden in absolut alkoholischer Lisung bei 0° ver-
mischt und vom ausgefillten Chlorkalium abfiltrirt, aber nicht im
Kiltegemisch, sondern bei gewdhnlicher Temperatur. Nach ungefihr
5 Minuten langem Stehen bei etwa 18° wird unbeschadet der stets
wahrnehmbaren Gasentwickelung gewdhnlicher Aether hinzugefigt,
wobei sich unter zunehmender Gasentwickelung das schon fast voll-
kommen umgelagerte Salz nach und nach absetat.

Zur Reinigung wurde das Rohproduct filtrirt, in gewdhnlichem
Alkohol durch gutes Rihren und langsames Erwirmen auf etwa 30°
gelost, wieder filtrirt und mit gewShnlichem Aether gefllt. Dieses
nunmehr reine Salz ist fast ganz weiss, zeigt schdnen Perlmutterglanz,
18st sich vollkommen klar und farblos in Wasser und giebt keine Spur
von Rhodanreaction. Aus 0.98 g C1C¢H;.N:.Cl wurden 0.6 g rohes
und 0.4 g reines Salz erhalten, was einer Ausbeute von 36 pCt. ent-
spricht.
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p-Brom-Diazoniumrhodanid. Dieses bisher noch nicht be-
schriebene Salz lisst sich fast genau so wie das entsprechende Chlor-
rhodanid gewinnen.

Zua 7 ccm einer im Kaltegemmch gekuhlten, absolut alkohohschen
Lésung von 0.79 g p-Brom-diazoniumchlorid wurde eine auf 00 abge-
kiiblte Lésung von 0.35 g Kaliumrhodanid in 12.5 ccm absel. Alkohol
hinzugefiigt und im Uebrigen in oben beschriebener Weise weiter ver-.
fabren. Durch Zusatz des absoluten Aethers setzte sich an -den
Winden des Gefiisges eine réthlich-barzige Masse ab, die erst dureh
Rihren mittels Glasstab fest und gelb wurde. Dieses Salz ist sebr
schwer 15slich nicht nur in absolutem, sondern aueh in gew&hnlicheasn
Alkohol, aber doch iusserst hygroskopisch, sodass es wegen seines
Feuchtigkeitsgehaltes auch nach dem Streichen auf Thon bisher nieht
getrocknet bezw. zur Explosion gebraeht werden konute. Frisch
dargestellt 168t es sich in Wasser leicht und véllig klar und giebt
dusserst starke Rhodanreaction. An der Luft zersetzt es sich sehr
echnell, wird dunkler und 13st sich alsdann nicht mehr klar in
Wasser.

p-Rhodan-Diazoniumbromid, CNS . CBy.N; . Br.

Dieses neue Salz lasst sich wie folgt ans dem isomeren p-Brom-
Rhodanid erhalten: Wird das in der oben besehriebenen Weise im
Kiltegemisch erhaltene p-Brom-Diazoniumrhodanid mit gewéhnliehem
Alkobol in der nachher bezeichneten Weise ausgelaugt, so wird beim
Versetzen des Filtrates mit gewdhnlichem Aether das umgelagerte
Salz fast vollkommen rein erbalten, denn es gab selbst in concen-
trirtester wissriger Losung nur noch sehwache Rbodanreaction.. ‘Hier-
bei wurden aus 0.97 g BrCsH,.Ns.Cl 0.44 g SCN. C¢H,. N3.Br erhalten,
was einer Ausbeute vop 41 pCt. entspricht. Weit bequemer erhifle
man es jedoch, wenn man das so anbestiindige Bromdiazontumrhodemid
iiberbaupt nicht isolirt. Man braucht nor die urspriingliche, bei 0°
aus Bromdiazoniumchlorid und Rhodankalinum erhaltene, absolut alko-
holische Lésung des ' p-Bromdiazoniumrhedanids micht im Kilte-
gemisch, sondern bei gewdhnlicher Temperatur vom gleichseitig: ans-
gefallenen Kaliumchlorid abzufiltriren ond ungefihr 8 —10 Mindtén -
bei gewdhnlicher Temperatur stehen zu lassen. Alsdanr wird dareh
gewohnlichen Aether bereits in grossen Mengen das umgelagerte Salz
ausgeschieden, das pur noch mit geringen Mengen Rhodanid ver-
unreinigt ist.

Zar vollstindigen Reinigung wurde das Balx wiederholt (mmdo-
stens 4-mal) mit je etwa 15 ccm gewdhnlichem Alkohol ‘unter gutems
Verriihren langsam bis anf 30° erwdrmt und dann das Ganze de-
cantirt und filtrirt. Sofortiger Zusatz von gewdhnlichem Aethor wu
jedem Filtrat erseugte dann eine Fillang des seinen Salzes, das

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXL, 81
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keine Rhodanreaction mehr gab. Es wurde auf diese Weise aus
0.923 g BrCgHi. N3. Cl 0.48 g reines Rhodandiazoniumbromid erhalten,
was einer Ausbeute von 47.5 pCt. entspricht. .

Wiahrend freie Salzsiure in der Chlorreihe ungiinstig wirkt, ist
dieselbe der Umlagerung des p-Bromsalzes unter folgenden Bedin-
gungen giinstig:

Das in einem nicht gekiihlten Kolben abgesangte Filtrat aus den
wieder auf etwa 0° abgekiihlten, absolut alkoholischen Lésungen von
Bromdiazoniumchlorid und Kaliumrhodanid wurde bei gewdhnlicher
Temperatur mit einem Tropfen concentrirter Salzsfiure versetzt und
daon nach einigen Minuten mit gewdhnlichem Aether gefillt. Das
hierbei ausgeschiedene, hellgelbe Salz war besonders schén krystalli-
sirt und gab in verdinnter wissriger Loésung nur noch schwache
Rhodanreaction. Ausgehend von 0.97 g BrC¢H, . N3. Cl wurden 0.77 g
dieses noch nicht ganz reinen Salzes erhalten.

Nachdem das Salz genau in der oben angegebenen Weise durch
Auslaugen mit gewohnlichem Alkohol gereinigt war, erwies es sich,
der Anpalyse zu Folge, als vollkommen reines p-Rhodanbenzoldiazonium-
bromid.

: CNS.CsH,.Ns.Br. Ber. Br 33.06, S 13.22.
Gef. » 33.06, » 13.16.

Das p-Rhodandiazoniumbromid ist fast vollkommen weiss, besitzt
kaum einen Stich in’s Gelbliche und bildet somit in Bezug auf Farbe
eine Ausnahme von allen bisher bekannten, intensiv gelben Diazonium-
bromiden. Seine wéssrige Losung ist vollkommen klar und farblos
und giebt auch bei stirkster Concentration keine Spur einer Rhodan-
reaction. Es ist schwer 16slich auch in gewéhnlichem Alkohol und
im Exasiccator sehr bestindig. Gegen 94° explodirt es mit ungehearer
Heftigkeit; jedoch scheint der Explosionspunkt von der Schnelligkeit
des Erhitzens und anderen Nebenumstéinden etwas abzuhfingen, da
Salze von verschiedener Darstellung bisweilen erst bei 979, ja sogar
einmal erst bei 104° detonirten.

p-Joddiazoniumrhodanid konnte aus dem Gemische der kalten,
absolut alkoholischen Ldsung des p-Joddiazoniumchlorids und des
Rhodankaliums nach Abfiltriren des Kaliumchlorids durch absoluten
Aether nicht gefillt werden, da die LSsung, wegen der grossen Schwer-
1aslichkeit des p-Joddiazoniumchlorids, zu verdinnt war.

o-Chlordiazoniumrhodanid wurde nach der fir die p-Salze
ausgearbeiteten Methode im Kiltegemisch als ein dunkelgelbes Salz
isolirt, das schon bei 460 explodirte. Als es zum Zweck der Analyse
noch einmal mit absolutem Aether ausgewachen worden war, expladirte
es sogar spontan beim Herabnehmen vom Filter mit furchtbarer
"Heftigkeit. Im Gegensatz zu dem p-Salz zersetzt es sich mit Alkohol
schon bei gewdhnlicher Temperatur sebr stirmisch unter Erwirmen.
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Wourde das Salz in sehr kalten absoluten Alkohol, der mit einem
Tropfen concentrirter Salzsdure vetsetzt war, gebracht, so loste es
sich ohne starke Gasentwickelung. Durch Fillen mit absolutem Aether.
wurde ein weisses Salz erhalten, das nur noch schwach die Rhodan-
reaction zeigte und einen Explosionspunkt von 105° hatte, also
zweifellos das umgelagerte o-Rhodandiazoniumchlorid reprisen-
tirte. Doch war die Ausbeute sebr gering.

m-Chlordiazoniumrhodanid auf analoge Weige, ebenfalls
am besten im Kiltegemisch erhiltlich, ‘bildet sehr deutlich ausgebildete,
schone, gelbe Nadeln von &hnlichen Eigenschaften, wie das o-Salm.
An der Luft war es in Folge seines Wassergehaltes selbst darch.
Pressen nicht zur Explosion zu bringen, dagegen explodirten 0.05-.g
des fiir die Analyse bestimmten Salzes im verschlossenen Trockemr
glischen nach_einigen Minuten von selbst mit pistolenschussartigem
Knall, das Glaschen vollkommen zertriimmernd. Beim Aufbewabrpn
im Exsiccator von braunem Glas, war es nach kurger Zeit ver-
schwunden und dafiir der Exsiccator mit Dampfen angefiillt. Dags
durch Umlagerung das m-Rhodandiazoniumchlorid nicht zu erhalten
war, wurde bereits im allgemeinen Theil bemerkt. Diese negahven
Versuche sollen nicht erst beschrieben werden.

3,5-Dibrom-p-toluoldiazoniumrhodanid, (CH;:B Br
== 1:3:5), wird aus dem entsprechenden Diazoninmsulfat gewonnen.
Letzteres erhdlt man, wenn 2 g Dibromparatolaidin (vom Schmp. 73%)
in 20 g absolutem Alkohol aufgelést, hieranf portionsweise and
immer unter gatem Ribren 4 g concentrirte Schwefelsiure and als~
dann hei ungefibhr 30° 3 g Amylnitrit langsam hinzugefiigt werden,
Alsdann fallt durch Hinzugabe vom Aether das schwach rosa geférbte:
Diazoniumsulfat aus. Aus dessen concentrirt wiiseriger Losung wird.
mit wissrigem Rhodankaliom das Rhodanid sofort ganz glatt ond
normal in Gestalt einer orangen Krystalimasse gefilit.

Sehr eigenthiimlich ist jedoch eine explosionsartige Aasscheidung
aus etwas verdidnoterer Ldsung. Wird z. B. 1 g Diazoniumsulfat in
10 ccm Wasser von gewdhnlicher Temperator mit einer Lésung vop
0.2 g Rhodankalium in 6 ccu Wasser versetzt, so bleibt diese ver-
diinntere Losung zuerst klar; bald aber ist ein schwacher Koall
horbar und gleichzeitig das gelblich: rothe Salz plotelich and tota}
aunsgefallen.

Fir gewdhnlich wurde einer Losung von 1.5 g Diazoniumsalfat
in 4 ccm Wasser eine Lésung von 0.39 g Rhodankalium (molekulare
Menge) in 2 cem Wasser hinzugefiigt. Das sofort ausgefallene, orange-
farbene Rhodanid ldste sich nach dem Absangen in Wasser nar
schwer und hinterliess dabei S;;gren eines weissen Riickstandes. . Die
wassrige Losung giebt mit alka ichem f-Naphtol deutlieh Kappelongy
mit Eisenchlorid intensive Rhodanreaction und entwickelt beim’ Stehém:

81*
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viel Cyanwasserstoffesiure. Beim Erwirmen explodirt das Salz nicht,
sondern zersetzt sich ruhig zwischen 40 und 509 wohl aber explodirt
es auf Thon gepresst mit grosser Heftigkeit.

Die wiissrige Losung des frisch dargestellten’ Rhodanids enthielt
zu Folge Analyse schon eine Spur eines darch Umlagerung erzeugten
Salzes, denn der durch Silbernitrat erzeugte Niederschlag enthielt
rund 99 pCt. AgSCN und 1 pCt. AgBr.

Im Exsiccator verlor das Salz anfangs stark, spiter sehr wenig
an Gewicht; nach etwa 5 Tagen war es in Wasser fast unléslich ge-
worden und gab kaum noch die Rhodanreaction. Jedenfalls findet
also schon im festen Zustande bereits die in der Einleitung besprochene
Atomwaanderung statt. An der Luft scheint diese Umwandlung sich
noch schneller zu vollziehen, besonders bei 6fterem Umschaufeln des
auf dem Thonteller befindlichen Salzes, anscheinend also unter be-
giinstigendem Einflusse des Lichtes.

Mit wenig Alkohol von gewdhunlicher Temperatur ibergossen,
entwickelt es unter starker Erwirmung und Aldehydbildung stirmisch
Stickstoff und liefert hierbei das 3,5-Dibromtoluol, aber nicht in
quantitativer Ausbeute. Dean das aus 3 g Diazoniumsuifat gefillte
Rbodanid lieferte hierbei dureh Destillation mit Wasserdimpfen nur
0.75 g eines Halogenbenzols vom Schmp. 35—39°. Dasselbe enthielt
sogar noch etwas Schwefel, wurde aber durch Umkrystallisiren aus
Alkohol schwefelfrei und schmolz dano gegen 39°, wie symmetrisches
Dibromtoluol. Die Bildung von erheblichen Mengen schwefelbaltiger
Producte von braunem Aussehen, die bei der Wasserdampfdestillation
zum grossten Theil zuriickbleiben, deutet darauf hin, dass durch den
bei gewdhnlicher Temperatur hinzugefiigten Alkohol bereits ein Theil
des Brom-Diazoniumrhodanids in Rhodan-Diazoniumsalz eingelagert
worden war, ehe die typische Zersetzung eintrat. — Diese Atom-
wanderung lasst sich jedoch, wie zu erwarten, besser bei Beriihrung
mit Alkobol in der K &lte verfolgen und fiibrte in'der That zu zwei
verschiedenen Salzen. — Zu diesem Zweck wurde das Rhodanid mit
gewohnlichem Alkohol bei Temperatur des Kaltegemisches ungefihr
3/, Stunden verrihrt, wobei eine geringe, aber continuirliche Gas-
entwickelung nicht zu vermeiden war. Der in grossen Mengen ge-
bliebene Riickstand wurde hierauf filtrirt, von Neuem mit gewShnlichem
Alkohol aufgenommen und die hierbei auftretende starke Gasentwicke-
lung durch zeitweises Kiihléh eingeddmmt.

Das eine Umlagerungsproduct, welches sich hierbei als intensiv
gelber Kérper abgeschieden hatte, explodirte bei 58° und zeigte, nach
den weiter unten mitgetheilten Erfahrungen in der Tribromreihe, alle
Eigenschaften eines rhodanirten Rhodanids, vielleicht von der Formel

géE;Q;Hg (éHs) . N2 .SCN. Denn es ist sogar in Wasser nar spuren-
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weise 15slich und kuppelte zwar deutlich mit 8-Naphtol, liess aber-
erst beim ldngeren Stehen mit Wasser die Rhodanreaction entstehen.

Das zweite Umlagerungsproduct wurde aus dem Filtrat des
eben besprochenen, unléslichen Rhodanids durch Fillen mittels Aether,
freilich nur in geringen Mengen (etwa 0.2 g aus 2 g Diazoniumsulfat)
in der Form von intensiv gelben Krystillchen erhalten. Dieselben
losten sich in Wasser sehr leicht bis auf eine sehr schwache Triibung
verpufften schwach bei 94Y, gaben keine Spur von Rhodanreac-
tion, sondern enthielten nur dissociirbares Brom, waren aleo ein
Bromid..

Die Menge des ionisirten Broms betrug 21.2 pCt. Ob das Salz'im
Wesentlichen ans Bromrhodandiazoniumbromid, (S CN)Cs HyBr . (CHs)
N;.Br (Dissoc. Brom ber. 23.88), oder aus Dibromdiazoniumbromid,
Br; CsH3(CHjs). N . Br (Dissoc. Brom ber. 22.4) bestand, wurde nach
nicht entschieden.

- Es geniigt, durch Existenz dieses Bromids auch hier das Ver-
schwinden des dissociirbaren Rhodans und dessen Ersatz durch Brom,
also damit die Atomwanderung, nachgewiesen zu haben.

Durch iibefachiissige Rhodankaliumlésung wird das Dibromtolaol-
salz im Gegensatz zom sogleich zu beschreibenden Tribrombenzolsalz
nur schwierig veriéindert.

Das 2,4-Dibromdiazoniumrhodanid (aus gewdhnlichem
2,4-Dibromanilin) ist weitaus explosibler, als das Dibromtoluoldiazo-
niumrhodanid und wurde deshalb vorliufig nicht weiter untersucht.

Rhodanide aus Tribromdiazoniumsalzen.

1. Producte aus gleichmolekularen Mengen von Tribrom-
diazopiumsulfat und Rhodankaliam.

Tribromdiazoniumrhodanid, BrsC¢H;.Ns.SCN, wurde
wegen der Explosibilitit des Tribrom-diazoniumbromids am bequem-’
sten aus dem sehr bestindigen Sulfut gewonnen. Zur Darstellung
dieses Sulfates wurden 5 g sym. Tribromanilin mit 50 g Alkohol gut
vermischt und langsam und immer unter gatem Rihren erst mit 10 g
concentrirter Schwefelsiure und bei ungeffbr 30° mit 4 g Amylnitrit
portiousweise versetzt. Nach lingerem Rihren wird zuerst alles gelost,
dann das weisse Diazoniumsulfat von selbst ausgeschieden und der
Rest durch Hinzufiigen von Aether fast quantitativ gefillt.

Beim Vermischen der wiissrigen Losfogen von Tribromdiazontam-
sulfat und Rhodankalium erhilt man auch bei Anwesenheit von iiber-
schiissigem Rbhodankalium stets zuerst das blutrothe, Zusserst explo-
gible Tribromrhodanid, ausser wenn man in sehr verdiinnten Losungen
arbeitet, denn in diesem Falle entsteht ans spiter zu besprechenden
Griinden das umgewanddite gelbe Salz. Mischt man ferner die etwas
concentrirten Lésungen auf’s Geradewohl, ‘so explodirt bisweilen  das
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rothe Salz bereits im Augenblicke des Ausscheidens in der Losung,
zwar gefahrlos, aber unter heftigem Krachen und Aufspritzen. Um
dies zu vermeiden und verhiltnissmissig reinstes Tribromrhodanid
zu isoliren, haben sich die folgenden Grenzen der Concentration als
glinstig erwiesen. Zu einer in einem Schilchen befindlichen eis-
kalten Lésung von 1g Tribromdiazoniumsulfat in 4—10 cem Wasser
wird die molekulare Menge von 0.22 g Rhodankalium, ebenfalls in
4—10 ccm kaltem Wasser gelost, hinzugefiigt. Das sofort in rothen
Nadeln gefillte Salz ldest sich wegen seiner beispiellosen Explo-
sibilitit nicht analysiren, ja in trocknem Zustande kaum bearbeiten.
Es liisst sich bei einiger Uebung in kleinen Mengen (aus 1 oder 2 g
Diazoninmsulfat) bei sebr langsam wirkender Saugpumpe zwar
filtriren und durch Auswaschen mit wenig Eiswasser von der Mutter-
lange trennen, hilt sich aber unter diesen Umstdnden nur, so lange
es noch sichtbar feucht ist. Wenn man es vollkommen absaugt, so
explodirt es, jedenfalls durch den Luftzug der Pumpe, schon auf dem
Filter ausnahmslos. Dagegen ist das noch feucht auf Thon gebrachte
Salz bisher weder an der Luft, noch im Exsiccator von selbst explo-
dirt, wohl aber geschah dies oft bei der leisesten Beriihrung mit
einem Silberspatel mit enormer Heftigkeit.

Die typische intramolekulare Atomwanderung tritt hier ganz be-
sonders deutlich sichtbar ein. Denn das trockme rothe Salz wird
von der Oberfliche aus ziemlich rasch gelb. Die unteren Parthien
bleiben allerdings auffallend lange roth und werden erst durch dusserst
vorsichtiges Umwenden, anscheinend durch Beriihrung mit dem Lichte,
umgelagert.

Das noch feuchte rothe Salz 168t sich in viel Wasser zu einer
arblosen, aber stets etwas triibe bleibendeu Fliissigkeit, in der weisse
Fléckehen eines durch Umlagerung erzeugten, so gut wie unldslichen
Salzes suspendirt sind. Die Ldsung giebt starke Rhodanreaction und
mit alkalischem g-Naphtol eine braunrothe Firbung, zersetzt sich aber
ziemlich rasch unter Bildung von Blausiure.

Bei der Unméglichikeit einer directen Analyse wurde wenigstens
gezeigt, dass in dem primiren Salze noch alle drei Bromatome im
Benzolkern vorhanden sind. Denn beim Uebergiessen des frisch dar-
gestellten und eben nach Vorschrift nur abgesaugten Salzes mit
Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur bildet sich unter heftiger
Stickstoff- und Aldehyd-Entwickelung zum Theil Tribrombenzol, das
nach Destilliren im Dam\)fstrom und mehrmaligem Umkrystallisiren
aus Alkohol bei 119—1209 schmolz. Wihrend der Beriihrung mit
Alkohol ldsst sich allerdings der Eintritt der Atomumlagerung nie-
mals ganz vermeiden, was sich dadurch zu erkennen giebt, dass das
Tribrombenzol stets von erheblichen Mengen rhodanirter Benzole
hartnéickig verunreinigt wird, die aber, -weil viel schwerer mit
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Wasserdimpfen fliichtig, beim Destilliren anfangs grossentheils zurlick-
bleiben.

Die Atomwanderung iiberwiegt jedoch dann die Zersetzung, wena
man das Salz mit Alkohol bei sehr tiefer Temperatur in Be-
riihrung léisst, wie der folgende Versuch zeigt.

Das aus 1g Tribromsulfat dargestellte, abfiltrirte, noch fenchte
Rhodanid wurde mit etwa 50 ccm absolutem Alkohol, die in einem
Schilchen im Kiltegemisch standen, gut verrihrt, bis das Ganze.
etwa mach 20 Minuten gelb geworden war. Das dabei sich ang
scheidende, kaum in Wasser 18sliche, gelbe Product giebt erst
nach langerem Stehen in Wasser die Rhodanreaction and diirfte viel-
leicht im Wesentlichen aus dem Salze Bry.(SCN).CsHs.Ny.S8SCN
bestehen. ' '

Das Filtrat des unléslichen Productes enthielt in gr3sseren
Mengen Tribromdiazoniumbromid, welches bei verschiedenen Ver-
suchen mit wechselnden Mengen rhodanirter Bromide verunreinigt
war. Denn durch Aether wurden Salzgemische gefillt, die zwar nie
Rhodanreaction gaben, sondern nur dissociirbares Brom enthielten,
aber stets einen wechselnden Explosionspunkt und Schwefelgehalt
zeigten. Drei auf diese Weise direct mit Aether geflite Salze von ver-
schiedener Darstellung enthielten ionisirtes Brom: 18.02, 18.37, 18.49pCt.
dabei war aber stets noch eine nicht unerhebliche Menge Schwefal
vorhanden, z. B. in einer Probe 3.05 pCt. (ber. fir (SCN) . Bry . CsHy..
N;.Br 7.05 pCt.). Durch nochmaliges Ldsen der vereinigten Por-
tionen in gewdhnlichem Alkohol und Fillen mit Aether ging der
Schwefelgehalt des ausgeschiedenen Salzes auf 1.45 pCt. zuriick; das
Salz stellte alsdann ein nicht sehr stark verunreinigtes Tribromdi-
azoniumbromid dar.

BriCsHy . Ny .Br. Ber. Ionisirtes Br 18.96. Gesammtes Br 75.83.
Gef. » » 17.82. » » T4.16.

Da das Tribromdiazoniumbromid dusserst explosiv ist, kann bei
der Darstellung dieser Salze nicht vorsichtig genug verfahren werden.
Etwa 0.2 g explodirten-einmal bei leisester Beriihrung noch auf "dem
Trichter so heftig, dass derselbe, sowie die Saugplatte vdllig zer-
splittert wurde.

2. Producte aus Tribromdiazoniumsulfat und dber-
schiissigem Rhodankalium.
Trirhodandiazoniumrhodanid, (SCN); GsH;.N3.SCN,

Dieses Endproduct der Atomwanderung lisst sich sehr gut er-
balten, wenn man zu einer im Porcellanschilchen befindlichen Ldsang
von 1 g Tribromsulfat in 10 ccm eiskalten Wassers eine solche von
1.1—1.3 g (die finf- oder sechs-fache Menge) Rhodankalium in
10 ccm Wassers, ebenfalls bei etwa 0 hinzufiigt und alsdann, nach
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-gdem Ausfallen des rothen Tribromrhodanids, die gesammte Mischung
sofort mit 40 ccm gewShnlichem, im Kiltegemisch befindlichem Alko-
hol verrihrt. Hierdurch wird in ungefahr einer Minute das urspriing-
liche, rothe, #usserst explosive Rhodanid vollstindig in das neue, gelbe,
nicht mehr explosive Salz idibergefiibrt.

Zur Reinigung wird das Salz sammt der Mutterlauge in viek
Wasser gegossen, dann filtrirt und mit Wasser bis zum Verschwinden:
der Sulfatreaction in einem gehirteten Filter an der Pumpe schwach
abgesaugt, hierauf mit Alkohol und schliesslich mit Aether sehr gut
nachgewaschen und endlich im Exsiccator getrocknet. Reinigen lisst
sich das einmal ausgefillte Salz nicht mehr; es musste daher stets
direct analysirt werden, wobei es sich fast immer noch als etwas
brombhaltig erwies.

Bei der Analyse wurde durch Erhitzen mit Salpetersiure und Silbernitrat
zuerst das -etwa vorhandene Brom, sodann im Filtrat der Gesammtschwefel
bestimmt. Weil die Substanz im engen Glasrdhrchen leicht bei Beridhrung
mit concentrirter Salpetersiure explodirte, wurde sie, ebenso wie die vorher an-
gegebenen explosiven Salze in einem weiten Rohrchen unpulverisirt eingefillt,
und das Ganze in das Einschmelzrohr, auf dessen Boden ein etwa 2 cm langes,
breiteres und offenes Glasrohr stand, eirgefibrt. Das Einschmelzrobr wurde
dann nach Verschluss, unter Umhillen mit einem Tuch mit- der ‘Siure in
Berihrung gebracht. Auch beim Mischen der an allen Objecten leicht an-
haftenden Substanz mit Kupferoxyd muss vorsichtig verfahren werden, denn
obgleich das Salz niemals direct explodirt, verpuffte es doch einmal beim
Verreiben mit Kupferoxyd.

Die Analyse des mit Alkohol unter 0° umgelagerten Salzes ergab

(SCN)3Cs Hs .N3.(SCN). Ber. N 25.14, S 38.32.
Gef. » 24.44, » 37.82.

Diese Substanz enthielt noch 2.4 pCt. Brom, wodurch sich das
Deficit beim Schwefel und beim Stickstoff erklirt.

Am zweckmissigsten und einfachsten ist es jedoch, die Darstellung
dieses Salzes bei gewohnlicher Temperatur auszufihren. Zu
diesem Zweck wird genau in der oben angegebenen Weise gearbeitet,
nor, dass anstatt kalten Alkohols, ein solcher von gewdhnlicher
Temperatur angewendet wird. Die Umwandlung des rothen Salzes
in das gelbe erfolgt alsdann in einigen Augenblicken ohne merkbare
Stickstoffentwickelung. Das so priparirte und sehr oft nach diesem
Verfahren dargestellte Salz explodirte, wie das obige, bei 79 oder 80°
und gwar unter starker Detonation. Aus 1 g Tribromsulfat wurde
0.6 g Trirhcdanrhodanid, also eine Ausbeute von 78.95 pCt. erhalten.
Das nach dieser Methode dargestellte Salz enthielt ebenfalls fast stets
reichlich 2 pCt. Brom; so wurden z. B. 2.24—2.12 pCt., ein anderes
Mal sogar 2.54 pCt. Brom gefunden, dementsprechend war ein
Schwefelgebalt von 37.2 pCt. (statt 38.32) vorhanden. Diese Yer-
unreinigung durch ein bromhaltiges Salz liess sich bei der Un-
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moglichkeit, das fast unlosliche Trirhodanrhodanid zu reinigen, trotz
zahlloser Versuche nicht entfernen; aueh liess sie sich bei der directen
Bildung des gelben Salzes, trotz vieler Bemiihungen, fast nie vermeiden.
Nur ein einziges Mal wurde ein fast bromfreies Salz erhalten, da nur
0.01 pCt. Brom vorhanden waren. Alsdann stimmte auch der Schwefel
sehr gut.

Ber. S 38.32, N 25.15.

Gef. » 38.57, » 24.23.

Wahbrseheinlich wird das Salz véllig bremfrei nur unter gewissen,-
sehr subtilen Bedingungen wihrend des Moments der intramoleknlaren
Umlagerung, keinesfalls aber, wie vermuthet werden kdnnte, nur durch
Anwendung eines recht grossen Ueberschusses, z. B. selbst von 10 Mole-
kiilen. Rhodankalium. Auch machte es keinen Unterschied, ob hierzg -
das gewdhnliche, etwas Rhodanammonium enthaltende oder das ganz
reine Salz verwendet wurde.

Uebrigens bedeutet 2—2.5 pCt. Brom eine relativ geringe Ver-
unreinigung, da selbst das bromirmste Salz, Br(SCN); C¢He . N2 . SCN,
nicht weniger als 22.5 pCt. Br enthilt.

Trirhodandiazoniumrhodanid bildet eine intensiv gelbe, amorphe
Masse und ist pur spurenweise in Wasser léslich, sodass die Wasch-
flissigkeiten zwar deutlich kuppelten, aber nicht einmal die Rhodan--
reaction zeigten. Erst bei lingerer Beriihrung des festen Salzes mit
verdiinnter Eisenchloridlésung trat mit zunehmender Intensitit die
blutrothe Farbe auf. Das Salz explodirt bei gewébnlicher Temperatur
niemals von selbst, dagegen verpufft es, wie schon erwihnt, mit
starker Detonation bei 79 oder 30° — Es ist gegen concentrirte
Salzsiure selbst beim Erhitzen sehr bestiindig und indifferent, 15st
sich in concentrirter Salpetersiure klar auf und wird durch Wasser,
theilweise verschmiert, wieder ausgefillt. Durch siedendes Wasser
wird es unter Freiwerden von Rhodanwasserstoffsiure, durch Aceton
schon bei gewéhnlicher Temperatur unter lebhafter Stickstoffentwicke-
lung und durch Anilin sogar unter starker Detonation zersetzt. Beim
Erwirmen mit Alkohol verhilt es sich dihnlich, giebt aber eine dunkel-
braune harzige Masse, ans der das zu erwartende Trirhodanbenzol
nur schwer zu isoliren sein diirfle, da deren vorliufige Untersuchung
nur Spuren eines krystallisirten K&rpers ergaben.

Ein dem Trirhodandiazoniumrhodanid #hnlicher Korper entsteht
auch beim einfachen Mischen der stark verdiinnten, wissrigen Lésungen
von Tribromdiazoniumsulfat mit iiberschiissigem Rhodankalium. Figt
man z. B. zu einer Losung von 1.8 g (8 Molekillen) Rhodankalium
in 30 ccm Wasser von 259 eine solche von 1 g Tribromsulfat in 30 cem
von ebenfalls 25% so entsteht zuerst eine réthlich-braune Losung, die
in ungefihr 20 — 30 Secunden unter Entfirbung und Blausiure-
entwickelung das unldsliche Rhodanid abscheidet. Dieses gut mit

Slt.
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‘Wasser, Alkohol und Aether gewaschene Salz enthielt aber za Folge
der Analyse nicht weniger als 5.72 pCt. Brom, war also noch viel
-unreiner, als das auf die obige Weise erhaltene Rhodanid. Es ver-
puffte auch nur schwach bei 75 und reagirte wohl lebhaft, aber ohne
‘Detonation mit Anilin, verhielt sich aber im Uebrigen wie Trirhodanid.
‘Will man das Salz bei gewshuolicher Temperatur (18—20°) darstellen,
‘80 ist eine noch grossere Verdiinnung der wissrigen Ldsung rathsam.

Hrn. Professor Dr. A. Hantzsch statte ich hiermit meinen
besten Dank ab fiir das Interesse und die Forderung, die er auch bei
Fortfihrung dieser gemeinsam begonnenen Arbeit mir zu Theil werden
iliess.

Berichtigung zur Abhandlung von J. H. Ransom:
Ueber die Reduoction von Aethyl-o-Nitrophenylcarbonat uund
iiber o-Oxyphenylurethan (S. 1055).

Durch ein bedauerliches Versehen der Druckerei ist in der oben ge-
naonten Abhandlung ein Theil in sinnentstellender Weise verschoben worden.
Es gehdren namlich die Absitze auf S. 1063, Z. 5—21 v. o. (d. h. von den
Worten: »Aber woher kommt das Benzenylaminophenol?« bis za der Ana-
Iysenangdbe von »CiyHyNOs¢), nicht an diese Stelle, sondern auf S. 1068,
Z. 6 v. u (d. h. vor den Absatz dber »o-Methoxyphenylathylurethanc).

Die Redaction.

Berichtigungen.
Jahrgang 31, Heft 6, S. 750, Z. 1 v. o. lies in der Uebersehrift: »J. J. A, Wijs«
statt »J. J. A. Wyse,
Jahrgang 81, Heft 6, S. 752, Z. 21 .v. 0. lies: »437« statt »435e.
-J‘du'gang 31, Heft G, S. 752, Z. 22 v. o. lies: »126.75¢« statt »124.750.

A. W.Schade’s Buchdruckerei in Berlin 8., Stallschreiberstr. 45/46.





