p-Naphtylnitrosamin, CywH;.NH.NO,

wird aus dem Natriumsalze durch Zusatz von Essigsiure erhalten,
wie Bécking angiebt. In festem Zustande mit Wasser befeuchtet,
rithet es Lakmuspapier nicht, sondern bleicht es nur ihnlich wie
die meisten Diazoverbindungen. Eine Bliduung von Jodkaliumstirke-
papier konnte selbst nach lipgerem Stehen nicht wahrgenommen
werden. In Wasser 16st es sich erst in einer Verdiinnung vyes voll-
~tiindig auf. Doch koonten diese Lisungen zu Leitfihigkeitszwecken
nicht in der Giblichen Weigse hergestellt werden, da das feste Nitrosamin,
abgesehen von seiner Schwerléslichkeit, bekanntlich so zersetzlich ist, dass
es iunerhalb weniger Minuten in eine kohlige, porése Masse verwandelt

ist; es wurden daher ;,-normale Antidiazonaphtalinnatriumlésung und
1 2 . . 3
sz-Normale Salzsdure bei 0° gemischt und gemessen. Die gefundenen

Werthe iiberschritten den Kochsalzwerth anfangs um ca. 4 Einheiten
und stiegen innerhalb 15 Minuten um 7 Einheiten, wohl in Folge
geringer Zersetzung unter Freiwerden von salpetriger Sdure. Mit einer
Curve, deren einzelne Punkte sich ans den Schnittpunkten der Zeiten
(Abscisse) und den jeweiligen Leitfihigkeitswerthen (Ordinate) zu-
sammensetzten, konnte ich aber durch Extrapoliren den Leitfihigkeits-
werth fiir die Zeit 0 = Mischungszeit ermitteln; derselbe betrug im
Mittel 1.6 Einheiten. Dieser geringe Ueberschuss iiber den Kochsalz-
werth bei der hohen Verdiinnung (1024) kann selbstverstdndlich nur
von einer Verunreinigung, nicht aber von der Snbstanz C,oH;.N;.OH uls
solcher herrithren; dieselbe ist also auch ein Nichtleiter, wie die so-
genannten Isodiazohydrate der Benzolreihe.

In weiterer Uebereinstimmung mit denselben erweist das Naphtalin-
derivat auch die Abwesenheit einer Hydroxylgruppe dadurch, dass es
mit Phosphorctloriden und mit Acetylchlorid in benzolischer Lésung
nicht reagirt und dass es, als Pseudosiiure, in derselben LGsung durch
Ammoniak picht als Ammoniumsalz des Naphtalin-Antidiazohydrats
gefillt wird. '

348. Heinrich Biltz und Erich Kedesdy: Nitrotrijodithylen
und Dinitrodijodidthylen.
(Eingegangen am 9. Juli.)

Vor einigen Jabren bat Nef!) bei der Einwirkung von rauchender
Salpetersiure auf Dijodacetylen oder auf Tetrajodithylen eine gelbe,
krystallinische Substanz erbalten, die er uuf Grund der Anpalysen-
resultate als Trijodvinylnitrat, CJ;:CJ.0.NO,, Dbleschrieb. Der

) J. U. Nef, Ann. d. Chem. 298, 346 (1337).
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Scbhmelzpuukt der mehrfach aus Benzol und Ligroin umkrystallisirten
Substanz lag bei 109—110°,

Eine #dhnliche Substanz war kurz zuvor von H. Biltz') durch
Einleiten von salpetriger Siiure (aus Arsentrioxyd und Salpetersiiure) in
eine d#therische, am besten @Gberschiissiges Jod enthaltende L&sung
von Dijodacetylen gewonnen worden; es waren gelbe Krystillchen
vom Schmp. 107% Anpalyse und Molekelgewichtsbestimmung hatten
zur Formel eines Nitrotrijodithylens, CJ2:CJ.NO,, gefiibrt.

Da der Ursprung ULeider Substanzen der gleiche, die Darstellung
eine iihnliche war, lag der Gedanke nahe, dass beide Substarzen
identisch seivn, und dass auf der einen Seite ein Analysenfehler vor-
liege. Diese Vermuthung war um so gerechtfertigter, als die Perjod-
derivate des Aethylens und Acetylens nur sehr wenig zu einfachen
Umsetzungen neigen, es also nicht wahrscheinlich war, dass auf ver-
héltnissmissig dhulichem Wege, und zwar in ewergischer Reaction,
verschiedene Derivate entstehen wiirden. Zur Aafklirung der Ver-
hiltnisse haben wir uns vereinigt. '

Nitrotrijodéthylen oder Trijodvinylnitrat.

Der Nef'schen Vorschrift zufolge wuarden 3 g reines Dijod-
acetylen portionsweise in 20 g rauchende, reine Salpetersiiure einge-
tragen; es trat heftige Reaction unter theilweiser Zerstérang der Sub-
stapz und Jodubscheidung ein. Es erwies sich nicht als vortheilhaft.
die Einwirkung durch Abkiihlen za miissigen, da dabei das auf Sal-
petersiiure schwerer einwirkende Tetrajodithylen entsteht. Nach
kurzem Stehen wurde die Masse in Wasser gegossen und das Jud, das
sich frei auscchied, dureh Zusatz von Natriumhydrosulfitlosung ge-
bunden. Die jetzt rein gelb erscheinende Ausscheidung wurde abge-
saugt, ausgewaschen, getrocknet und aus einem Gemische von Benzol
und Ligroin umkrystallisirt, Die gelben Krystalle glichem — auch
krystallographisch und optisch — vollig den nacb der H. Bilt z ’schen
Methode dargesteliten; sie schmolzen wie diese bei 1079 Auch durch
mehbr als zehnmaliges Umkrystallisiren konnte der Schmelzpunkt nicht
auf die von Nef angegebene Zahl erhdht werden. In ganz ibnlicher
Weise gelang die Darstellang des Kdrpers, ‘wenn statt des Dijod-
acetylens das Tetrajoddthylen genomwen wurde; die Reaction war ge-
linder, rodass die ganze Meunge Tetrajodithylen auf einmal in die
Salpetersdure eingegeben werden konnte; erst nach einigen Minuten
verschwanden die eingeschiitteten Krystalle und machten einer weiss-
grauen Abscheidung von Jodsdiure Platz, wihrend das Reactions-
product in Losung ging. Aaf jeden Afall erweist es sich nicht als
zweckmiissig zu kiihlen, da dann der Reactionsverlauf zu lange dauert:

V) H. Biltz, diese Berichte 30, 1200 (1897).,
141°
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sodass ein Theil des Productes schon weiter oxydirt wird, ehe alles
Ausgangsmaterial in Umsetzung getreten ist. L#sst man ein Gemisch
von Tetrajodiithylen und rauchender Salpetersiiure iiber Nacht stehen,
so wird simmtliche organische Verbindung unter Bildung von Jodsdure
oxydirt. Jodsiinre ist das stindige Nebenproduct, dessen Bildung sich auf
keine Weise hat vermeiden lassen, auch nicht, als statt der reinen
Salpetersiure ein Gemisch von gleichen Theilen von ihr mit concen-
trirter Schwefelsdure genommen wurde. Die Ausbeute der wie eben
beschrieben angestellten Versuche schwankte zwischen 40 and 70 pCt.

Da die Zusammensetzung des Nitrotrijodithylens, CJp:CJ.NO,,
und des Trijodvinylnitrats, CJ;:CJ.ONO;, ausser im Sauerstoffgehalte
nur im Jodgebalte wesentlich von einander abweicht, wurden Jod-
bestimmungen und zwar theils mit dem nach der Nef’schen Methode
dargestellten Priparate, theils mit einem frischen und mit einem 1'/s
Jahre alten, nach H. Biltz gewonnenen Priparate avsgefihrt. Kohlen-
stoff-, Wasserstoff-, Stickstoff-Bestimmungen sind schon von Nef und
H. Biltz veroffentlicht worden. Bei der Jodbestimmung wurde die
Carius’sche Methode und der Gooch’sche Tiegel verwandt.

CQJ3NO-_). Ber. J 84.5. CzJ3N03 81.6.
Gef. Priiparat nach Nef: J 81.4.
Frisches Priparat nach H. Biltz: 84.8, 84.2.
18 Monate altes » »  » » 842,

Die auf verschiedenen Wegen hergestellten Priparate bahen also
unzweifelhaft die gleiche Zusammensetzung, C:J3NO,. Zweifelbaft
wiire nor, ob man es mit einem Nitrotrijodédthylen, C2J3(NO;), oder
mit einem Trijodvinylnitrit, C2J30.NO, zu thun hat.

Nitrotrijoddthylen oder Trijodvinylunitrit.

Es ist auffallend, dass Berend!), der die Substanz, wenn auch
in voreinem Zustande, zuerst unter Hinden gehabt hat, und ebenso
Nef sie fir unbestindig erkliren. »Der Kérperc, sagt Nef, »ist un-
bestindig und dissociirt im Exsiccator, schneller im Sonnenlichte, in
Jod und Dijodacetyliden<. Meine Priipurate haben sich im Exsiceator
und im einfachen Standgefdsse, im Dunkeln wie im zerstreuten Tages-
lichte stets dauernd haltbar erwiesen, wie auch die oben ange-
fihrte Anpalyse eines anderthalb Juhre alten Préiparates zeigt. Bei
starker, andauernder Belichtung firben sich die Krystalle, wie das die
meisten Jodverbindungen thun, dunkler. Jm Dunkeln aufgehobene
Priparate zeigten selbst nach mehreren Monates auch nicht Sparen
des so intensiven Geruches von Dijodacetylen (identisch mit dem
Nef’schen Dijodacetyliden). Selst nach kurzem Erwiéirmen mit ver-
dinnter alkoholischer Kaliumbydroxydlésung oder mit verdionter

5 L. Berend, Aon. d. Cher. 133, 26 (1865).
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alkoholischer Schwefelsfiure fiel der Korper aus der Lésung auf
Wasserzusatz wieder unveriindert aus. Auch trat keine Verinderung
auf, als eine Substanzprobe mit #therischer Jodwasserstoffsiiure drei
Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen wurde. Ebenso wenig
bildete sich beim Erwirmen mit Methylalkohol Methylnitrit, wie es
die Nitrite hoéherer Alkohole beim Erwirmen mit Methylalkohol
geben. Bei mehrfachem Abrauchen mit Brom auf dem Wasserbade
trat keine Veriinderung ein; erst als eine Substanzprobe mit Brom
im Robre wihrend einiger Stunden anf 100—110° erhitzt wurde, ging
sie in Hexabromithan idber. Danach scheint mir, dass die bisher
von mir vertretene Auffassung, die Substanz seiein Nitrokérper,
auch weiter aufrecht zu erhalten sei.

Dagegen konnte angefiibrt werden, dass die beim Erhitzen einer
Substanzprobe mit concentrirter Kaliumhydroxydlésung erhaltene
Lésung nach Ansiuern mit Essigsiure die Griess’sche Nitritreaction
mit Sulfanilsiure und «-Naphtylamin giebt. Dieser Einwand ist aber
nicht stichbaltig, da die Einwirkung des Kaliumhydroxyds unter
volliger Zersetzang der Substanz, wobei sich Kaliumjodid, Kalium-
jodat und Dijodacetylen bilden, vorsichgeht, sodass bindende
Schlisse auf die Constitution des Ausgangsmaterials nicht zu ziehen
sind —, um so weniger, als auch Chlorpikrin und. Nitromethan in
gleicher Weise zersetzt, ebenfalls Nitrit geben. In der Hoffnung. die
Frage durch eine Untersuchung der Reductionsproducte des Korpers
(Aethylamin oder Ammoniak) endgiltig 13sen zu konnen, wurde die
Reduction studirt.

Reduction des Nitrotrijodithylens.

Eine alkoholische Losung der gelben Krystalle blieb mit 4-pro-
centigem Natriumamalgam bei Zimmertemperatur stehen, bis — nach
etwa drei Tagen — Entfirbung eingetreten war. Die Losung wurde
destillirt, das Destillat mit Chlorwasserstoflsiure angesiuert, eingeengt
und mit Plativchlorwasserstoffsiiure gefillt. Es fiel, wie die Eigen-
schaften des Chlorhydrats und die Analyse des Platinsalzes zeigten, das
reine Ammoniumsalz der Platinchlorwasserstoffsiiure aus.

(NH ) PtClg. Ber. Pt 43.9. Gef. Pt 43.4, 44.1.

Aber auch dies Resultat erweist nicht die Nitrit‘ormel der Substane,
da reines Nitrodthan, genau in gleicher Weise reducirt, ebenfalls nur
Ammoniak liefert; die Analyse des platinchlorwasserstoffsauren Salzes
ergab 44.0 pCt. Pt statt 43.9 pCt. . Die Reduction des Nitrotri-
jodiithylens in sanrer Losung lieferte ebenfalls nur Ammoniak, sowohl, als
Eisessig und Zinkstaub in der Hitze angewandt wurden, wie auch beim
Stehenlassen einer alkoholischen Substanzldsung mit Zink und wenig
Chlorwasserstoffsiiure, und schliesslich beim Kochen mit Phosphor und
Jodwasserstoffsiiure.



An einem exacten Beweise fiir die Nitroformel fehlt es zur Zeit’
also noch. Da der Substanz aber die fiir Nitrite so charakteristische
leichte Verseifbarkeit vollig fehlt, scheint die zuerst von H. Biltz
gewihlte Formel eines Nitrotrijodidthylens, CJ.:CJ.NO; zur
Zeit den Ligenschaften der Substanz am besten zu ent-
sprechen.

Dinitrodijodiithylen.

Bei der Einwirkuog von rauchender Salpetersiiure auf Tetrajod-
iithylen wurde ein zweites Einwirkungsproduct beobachtet, fiir dessen
Gewinnung sich nach vielen Versuchen die folgende Vorschrift am
besten bewidhrt hat. 4 g Tetrajodiithylen wurden in 25 gschwach er-
wiirmte rauchende Salpetersiure eingetragen und die Mischung auf
einem siedenden Wasserbade unter hLiufigem Umschiitteln etwa fiinf-
zehn Minuten erhitzt. Dann wurde mit Wasser schoell abgekiiblt,
die Losung mit der abgeschiedenen Jodsdure in kaltes Wasser ge-
gossen, die Masse mit Schwefligsiureldsung entfiirbt und der gelbe
Niederschlag abgesogen und gewaschen. Das Product wurde mit
wenig Benzol gelést und nach Zusatz vou Ligroin, Fortkochen der
Hauptinenge des Benzols, erneutem Ligroinzusatz und nochmaligem
Einkocben aus der sturk eingeengten Loeung in mattgelben Krystall-
niidelchen gewonuen. Die Ausbeute betriigt bis zu 25 pCt., i-t manchmal
aber auch sehr gering, wie bei einer so energischen Reaction auch
kaum anders zu erwarten ist. Bei niedriger Temperatur und Ab-
kiirzong der Erhitzungsdauer erhiilt mau Nitrotrijodithylen, bei einer
Verlingerung und bei Verarbeitung grisserer Mengen fast ansschliesslich
Jodséure,

Der neue Kdorper schmilzt bei 63—69°  Er ist in Benzol, Aceton,
Alkohol sehr leicht i6slich, webiger in Ligroin. Er kann auch aus
stark verdinnter lissigsdiure, der man wiihrend des Auskrystallisirens
zweckmissig von Zeit zu Zeit etwas Wasser zusetzt, umkrystallisirt
werden.  Eine Molekelgewichtsbestimmung wurde nach der Gefrier-
methode mit Benzol als Losungsmittel ausgefiibrt; sie und die Analyse
ergaben die Formel eipes Dinitrodijodithylens NOy;.JC:CJ.NO,.

C:J3N2 Q5. Ber. C 6.5, J 68.6, N 7.6
Gef. » 6.G, » 68.6, (8.4, » 7.7.
Molekelgewicht. Ber. 370. Gef. 355, 363, 365.

Die Krystalle sind orangegelbe, lang siulenférmige Krystalle,
begrenzt durch die beiden Lingspinakoide. Die Enden zeigen meist
zwei Flichen der Orthodomenzove (Endfliche und Orthodoma),
Monoklin (Dr. Stolley).

Dinitrodijodédthylen 15st sich in verddnnter Kalinmhydroxydlésung
unter Zersetzung zu einer gelben Lésung auf, aus der beim Ansiuern
nichts ausféillt. Sehr epergisch geht diese Zersetzung vor sich, wenn



2195

Dinitrodijoddthylen in concentrirte, am besten schwach erwiirmte
Kaliumbydroxydlésung eingetragen wird; selbst bei federmesserspitz-
grossen Proben Substanz tritt unter Feuererscheinung und Fortschlendern
eines Theiles der Masse eine geradezu explosionsartige Zerlegung ein.

Dinitrodijodithylen hilt sich selbst im Dunkeln nur kiirzece Zeit.
Nach einigen Wochen sieht man Jodkrystillchen an den Wandungen
der Gefiisse -hochsublimirt und zwischen ihnen farblose, kleine
Krystillchen, wabrscheinlich Dijodacetylen.

Versuche zurbequemeren Gewinnung der Nitrojodiith.ylene.

Um die Ausbeute zu verbeesern, wurden Versuche angestellt durch
Nitrirung von Nitrojodithylen zum Dinitrokdrper zu gelangen; doch
ohne Erfolg; es wurde ein Theil des Ausgangsmaterials unverdndert
zuriickgewonnen, der Rest war zersetzt. Auch durch Einwirkung von
Silbernitrit auf Tetrajodiithylen gelang es nicht, Jodatome durch die
Nitrogruppe zu ersetzen; es wurde vielmehr einfach Jod abgespalten
und Silberjodid gebildet. Das daneben entstehende Dijodacetylen
reagirte weiter auf Silbernitrit, wesentlich unter Bildung eiues gelben,
flockigen, unlislichen Niederschlages, der aus einer schwach explosiven
Verbindung von Acetylensilber und Silberjodid bestand. Ganz ihnliche,
hellgelbe oder auch dunklere Substanzen wurden erhalten, als reines
Dijodacetylen mit Silbernitrat oder Silberacetat in alkoholischer
Lésung unter Riickfluss gekocht wurde, wobei Kohlenoxyd entwich.
Ein sammtschwarzer, reichlich Acetylensilber enthaltender Kirper von
grosser Explosivitit bildete sich beim Kochen einer alkoholischen
Lésung von Dijodacetylen mit feuchtem Silberoxyd. Da es trotz
zahlreicher Versuche nichit gelang, einheitliche Producte zu erhalten,
sondern je nach der Einwirkungszeit mehr oder weniger silberjodid-
reiche Mischproducte — bei langem Kochen fast reines Silberjodid —
erhalten wurden, wurden diese Versuche abgebrochen.

Erwiihnt seien noch Versuche, durch Behandelu von Dijodacetylen
mit reinem Stickstoffdioxyd (NO,) oder Stickstofftetroxyd (N;O,) uuter
Nitro-Addition zum Dinitrodijodiithylen zu gelangen. In allen Fillen
wurde mit meist recht guter Ausbeute Nitrotrijoddthylen gewonnen;
so, als eipe dfitherische Jodlésung mit fliissigem Stickstofftetroxyd in
der Kilte versetzt wurde, oler als Stickstoffdioxyd in siedende Dijod-
acetylen-Ligroinldsung eingeleitet wurde, oder als man Dijodacetylen
in einer Stick:toffdioxydatmosphiire ohne Lésungsmittel stehen liess.
Nur als festes Dijodacetylen in fliissiges Stickstofftetroxyd unter Eis-
kiihlung eingetragen wurde, bildete sich biunen einer Stande ein Gemisch
von Nitrodijodithylen und Dinitrodijodiithylen, das aber, wie schon
friithere Erfahrungen gezeigt hatten, sich durch Umkrystallisiren nicht
trennen liess. Der Schmelzpunkt solcher Gemische schwankte zwischen
359 und 929 eine bei 85— 8G° schmelzende Probe zeigte bei der



Analyse einen Stickstoffgehalt von 4.4 pCt. (ber. Nitrotrijodathylen:
3.1pCt. N, Dinitrodijodéthylen: 7.6 N). Somit bleibt zur Daratellung des
interessanten Dinitrodijodidthylens nur die oben erwiihnte Methode der
Einwirkung warmer, rauchender Salpetersiure auf Tetrajodéithylen.

Stickstofftetroxyd wirkt auf Tetrajoddthylen auch bei mebratiindigen
Stehen bei Zimmertemperatur nicht ein; wird aber Tetrajodéthylen
oder Dijodacetylen mit Stickstofftetroxyd im Rohre wibrend einer
Stunde auf etwa 90° erhitzt, so erhilt man, neben reichlichen Mengen
freien Jods, etwas reines Dinitrodijodéithylen. Jedenfalls hat sich
zunéichst auch Nitrotrijoddthylen gebildet, ist aber im weiteren
Verlaafe der Reaction zerstrt worden. Dem ganz entsprechend wird
auch der Verlauf der zar Darstellung des Dinitrokdrpers oben
empfoblenen Nitrirung mit warmer, rauchender Salpetersdure sein:
anch hier wird sich zunéchst eip Gemisch von Mononitro- und Dinitro-
Kairper bilden, aus dem lei weiterer Einwirkung der Salpetersiiure
der weniger widerstandsfihige Mononitrokérper, fortoxydirt wird.
Auf jeden Fall entsteht der Dinitrokdrper nicht durch weitere Nitrirung
des Mononitrokdrpers.

Die den beschriebenen Verbindungen entsprechenden Bromver-
bindungen, das Nitrotribrométhylen, C Brs: Cr.NO;, uud das Dinitro-
dibromiithylen, CBrNOy:CBrNOQy, sind von R. Scholl!) bei der
Destillation des Tribromtrinitroiithans aufgefunden worden; Ersteres
stellt ein schweres, stechend riechendes Oel dar, Letzteres gelbliche
Nidelchen, die bei 45° schmelzen. Ein Nitrotrichiorithylen ist von
Hoch?) aus Tetrachlorithylen mit Salpeterschwefelsdare erhalten
worden, bedarf aber wobl noch einer niheren Untersuchung.

Kiel, Universititslaboratorium.

349, Einar Biilmann: Ueber die Einwirkung von Allylalkohol
auf Kaliumplatochlorid.
(Eingegangen am 11. Juli,)

In ciner friheren Abhandlung?®) habe ich neuerdings die Resultare
einiger Untersuchungen iiber die Einwirkung von Aethylen und Allvi-
alkohol auf Mercurisalze verdffentlicht; es werden dabei Verbindungen
von der Zusammensetzung HO.Co H,.Hg X und CsH;0.HgX gebilde!,
worin X ein elektro-negatives Ion ist. Als ich mich nun einer Unter-
suchung der Einwirkung von Allylalkohol auf Wasserstoffplatinchlorid

) R. Scholl, diese Berichte 31, 650, 651 (1898).
?) K. Hoch, Journ. fiir pract. Chemie [2], 6, 95 (1873).
3) Diese Berichte 33, 1641.



