
Diese Ergebnisse scheinen irn Widerspruche zu steheii rnit d e r  
\-on B e r t h e l o t  und R i c h a r z  gefundenen Thatsache, class bri dei- 
Elektroljse der  Liisungen, welehe weniger a19 zwei Mol. Wnssrr auf 
ein Mol. Schwefelsaure enthalten, Hydroperoxyd in geringer Menge 
rntsteht. Folgende Versuche sollen Aufklarung iibcr dime Frage 
geben : 

Voltam. mit 
Ha SO4 

0 2  I Hz 

3 6 
2.3 4.5 

Dic Liisung entbiilt: 
Voltam. mit der 

Losing 

0 2  1 Ez 
2.s5 4. 
2 *a. 

Auf I Vol. H20 + 2 VOI. HpSO4 -+ 0.5 Vol. 
3-procentiges Hs 02 . . . . . . . 

idem 
-z voi. H ~ S O &  + 13i4 voi. H ~ O  + y4 voi. 

%procentiges H2 02 . . . . . . . 
idern 

Diesclbc Lbsung bei 50" . . . . . 
idem 

Starke Schwefelsaure schutzt also das Hydroperoxyd, brsonders 
Tor Oxydirung. 

Schliesslich will icli bemerken, dass die Vergrosserung der Ober- 
Aaehe der Elektroden ffir die Vollstaodigkeit der Einwirkunp der 
Elektrodengase auf H j  droperoxyd giinstig ist. Ebenso wirkt die Ver- 
minderung der Stromstarke. 

0 d e s s  a, chemisch. Laboratorium der Neuruss. Universitat. 
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42. C. H a r r i e s :  Bemerkung zu E. Bamberge r ' s  und 
M. T i c  hv i  ns k y ' s  Phenyldiathyltriazan. 

[Aus dem I. Chem. Universitatslaboratorium zu Berlin.] 
(Emgegangen am 3. Janusr 1903.) 

14;. B a m b r r g e r  und M. T i c h v i n s k y  haben im vorletzteiiEleft drr  
Berichtr '1. nllerdings unter brsondrrrm Vorbehalt, ein Phrnyldiathyl- 
triazan beschrieben, welches sie aus dem Nitrosamin drs  Phenyl- 
disthylhydrazin durch Reduction rrhalten haben wolleii: 
Cs 115. N (CpE15).  N(C2Hs). KO F Cs HS .N(CzHS). N (CzHj) . KHr. 

Da ich a b r r  schori friilier :tuf aunlopeiii Gebiet gearbeitet ha1w, 
niid zu abweicherden Resultaten gelangt bin, welche Publication d-n 

Diese Berichtc 36, 418i [1902]. 



griiannten Autorrn anscheinend entgangen ist, sehr ich mich zii fol- 
Sender Richtigstellung veranlasst : 

Tch habr gezeigt l), dass das  Ntrosamin drs  Pheiiyldimethyl- 
hydrazins brew. drs  Pheuylmethylathylhydraziiis bei der Reduction 
iiach E. F i v c h  r r  fast quantitativ in Methyl- bezw. Arthyl-Hydraziu 
und Methylauilin zerfallt g e m h  der  Gleichung: 

CaHg.N(CHj).N(CHj).NO + GH = C6HS.NH.CH3 
+ €IN (CH?) . N Ha + Hs 0,  

CaI&,.N(CH3).N(CaHj) NO + 6 H  3 C;Hg.NH.CHj 
+ NN(C~HS) .NH?  + H?O. 

L)a B a m b e r g e r  und T i c h v i i i s k y  nicht rnit 50-proc. Easigsaure, 
wir ich, sondern mit SO-proc. Essigsaure und wenig Zinkstaub gear- 
beitet haben, konntr immerhin die Reduction anders verlaufw >eiri. 
Nun stand mir gerade eine reichliche Menge von Phenylmethylathyl- 
hydrazin-Kitrosamiii ziir Verfiigung, wid ich habe dasselbe geiiau nacli 
der Vorschrift von B a m  b e r g e r  reducirt. Hierbri erhirlt icli jedoch 
i iur  das gleichr Resultat wie friiher: Zerfa11 in Methylanilin Lnd 
Aethylhydraziii. Das Erstere wird der alkalisirten Iieductiowmassr 
mit Aether eiitzogen und liefert, rnit tiiner Liisung von ~wsserfreier  
Osalsaure in abs. Aether versetzt, das Methylaiiilinoxalat . we1c)lrs 
aus Aceton uriikrystallisirt bei 95-96 O schmilzt. Ebenso schmilzt 
rin aus reinem Methylanilin berritetes I’raparat. In der ausgefithrrtrn 
Motterlauge verbleibt das Aethylhydrazin. E i n e  w e i t  e r c  P r u f u n g  
d e r  B a m b e r g e r ’ s c h e n  u n d  T i c h v i n s k y ’ s c h e n  A i l g a b e n  b e -  
s t d t i g t e  r n e i n e  V e r m u t h u n q .  das s  d a s  v e r m r i n t l i c h t -  o x a l -  
s a u r e  P h e n y l d i a t h y l t r i a z a n  w r i t e r  i i i c h t s  i s t ,  a l s  n x a l -  
s a iir e s A e t  h y l a n i l i  n ,  entstanden na th  d r r  Gleichuny : 

Cs 1 3 5 .  N(C2 H5). N(C2 HS). NO + G H = Cs FTS . NH(C2Hg) 
-+ HN(C?Hg).NH2 -I- H?O. 

Die Bildung d r s  Arthyltiydrazins ist ubersrhrii worden. Die Ver- 
fasser haben fur  den Schrnelzpunkt des Oxalnts des PhenyldiBthyltria- 
zans 113.5-1 14.50 aiigegeben; ganz ahnlich schmilzt Aetliylaiiilint~sal:rt, 
welches man bereiten kann durch Fallen eiiier LBsuiig diesrr Hare iri 
:tbs. Aether rnit riner ebensolchen voii wasserfreier Oxalslure. XLich der 
Analgse besitzt diesrs Salz dir Formel CS H5. N(C2 Hs) H. (C OOH)a ; 
r s  krystallisirt nus Acrtori oder Chloroform in schoncn Nadelii uiid 
giebt genau die geschilderten charal~trristischen Farbrenctionrn. 
Uebrigeiis stimmt die Kohlenstoffzfiahl der  voii den VrrfasseFn p b l i -  
cirtrii Elementaranalyse auch auf Aethylanilinoxalat, wahrend grmde 
der charakteristische Stickstoffgehalt nicht ermittelt wurde, R r i  a1lr11 

’) Dicso Berichte 27, 700 j1894). 
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Verbindungen der citirten Arbeit ist das Verhalten gegen F r h  l ing ' sche  
Lijsunp mitgetheilt worden, nur bei dem Triazan, wo es besonders 
intrressant ware. wird dassrlbe verschwiegen, weil eben Aethylanilin 
nicht reducirt. 

Betiiqlioh des Schmelzpunktes des Aethylanilinoxalats ist noch zii be- 
merken. dass sich in der Literatur eine Angabe') findet, die dem sauren 
Aethylanilinoxalat den Schmp. 181 0 zuweist. Nach den von mir angegebencn 
Tclrsuchen zur Darstellung dieses Salzes erhiilt man nur inimer den Schmp. 
112-1140, schneil erhitzt, langsamer IIOO, [uncorr.); aus wenig Wasser um- 
lcryatallisirt schmilzt es etwas hoher a15 aus Aceton oder Chloroform. Ich 
habr  bisber den Grund dieser abweichenden Befunde nicht ermittelt. 

0.15:X g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0 OS83 g HzO, 0.3193 g CO?. -- 
0.1549 g Sbst.: 8.8 can  N (170, 774 mm). 

C I O H I ~ N O ~ .  Ber. C 56.87, H G.16, N 6.64. 
Gef. 3 56.76, 6.39, 6.70. 

13. C .  Hell  und H. Bauer:  U e b e r  aromatische Propen- 
verb indungen.  

[V o 1-1 a u  f i g e M i  t t h e i l  u n g.] 

(Eingegnngen am 2. Januar 1903.) 

Nach deli Untersuchungen, welche der Eine von uns gemeinsam 
niit B. P o r t m  anna)  uber die Einwirkung von Natriuniathylat auf 
Isoeugenolatberdibromid ttusgefiilirt hat, verlauft diese Reaction in der 
Weise, dass bei der Einwirkung von 1 Mol. Natriumlithylat ein Brom- 
ntoru! gegen die A4ethoxylgruppe ausgetauscht wird: 

C ~ H S ( O C H ~ ) ( O C ~ H ~ ) C H B ~ .  CH3 + NaOCzHg 
= C6H3 (OCH3) (OCeHS) CH (OC2Hs). CHKr. CHy + NaBr. 

Durch Erhitzen oder Destilliren im Vacuum spaltet diese Ver- 
bindung Alkohol ab und geht in eine 6-Brompropenylverbindung iiber : 

R.CH(OCaHJ CHBr.CH8 = R.CH:CBr.CH3 -I- CzHs.OH. 
Diese gebromte Propenylverbindung halt, iihnlich wie Brom- 

iithylen, Brompropylen etc., das Hromatom fest gebunden. Es ist 
z. K. nieht miiglicli, dasselbe durch Kochen mit Kaliumacetat durch 
den Essigsiiurerest auszutauschen; dagegen gelingt es, durch weitere 
Einwirkung von Watriumathylat eine Bromwasserstoffabspaltiing zu er- 
zielen, 3od;iss ein Allylenderivat resultirt : 

R.CH:CBr.CHa + KaOCzH5 = R.CIC.CH3.  

Hoogewor f f ,vanDorp ,Kec .d .  tr.ch. d.Pays-Bas6, 373Aom.[1887] 
2, Dime Berichte 29, 616 [1S96!. 


