Diese Ergebnisse scheinen im Widerspruche zu stehen mit der
von Berthelot und Richarz gefundenen Thatsache, dass bei der
Elektrolyse der Ldsungen, welche weniger als zwei Mol. Wasser auf
ein Mol. Schwefelsdure enthalten, Hydroperoxyd in geringer Menge
entsteht. Folgende Versuche sollen Awufklirung iiber diese Frage

geben:

Voltam. mit {Voltam. mit der

Dic Losung enthbalt: H>80, Léxnng

04 He Oq H,

Auf | Vol. HoO + 2 Vol. HaSO4 4+ 0.5 Vol
3-procentiges HoOz . . . . . . . 3 6 2.5 4
idem 2.2 4.5 2 3

2 Vol. HQSO4 -+ 13/4 Vol Hao —+ E/_; Vol.
3-procentiges H20, . . . . . . .| 35 6.5 3 6.
idem 6 12 2.9 a5
Dieselbe Losung bei 500 . . . . . . . 4 8 4 7.1
idem 4.5 9 5.3 8.

Starke Schwefelsdure schiitzt also das Hydroperoxyd, besonders
vor Oxydirung.

Schliesslich will ich bemerken, dass die Vergrosserung der Ober-
fiiche der Elektroden fiir die Vollstindigkeit der Einwirkung der
Elektrodengase auf Hydroperoxyd giinstig ist. Ebenso wirkt die Ver-
minderung der Stromstiirke.

Odessa, chemisch. Laboratorium der Neuruss. Universitit.

3~ December 1902,

42, C. Harries: Bemerkung zu E. Bamberger’s und
M. Tichvinsky’s Phenyldidthyltriazan.
[Aus dem I, Chem. Universititslaboratorium zu Berlin.]
(Eingegangen am 3. Januar 1903.)

E. Bamberger und M. Tichvinsky haben im vorletzten Heft der
Berichtel), allerdings unter besonderem Vorbehalt, ein Phenyldidthyl-
triazan Deschrieben, welches sie aus dem Nitrosamin des Phenyl-
didthylhydrazin durch Reduction erhalten haben wollen:

Cs H; .N(C3H;s).N(C2H;). NO » C¢H;.N(CH;). N(CoH;).NHo.

Da ich aber schon friiher auf analogem Gebiet gearbeitet habe,
und za abweichenden Resultaten gelangt bin, welche Publication den

5 Diese Berichte 35, 4187 [1902].
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genannten Autoren anscheinend entgangen ist, sehe ich mich zu fol--
gender Richtigstellung veranlasst:

Ich habe gezeigt!), dass das Nitrosamin des Phenyldimethyl-
hydrazins bezw. des Phenylmethylithylhydrazing bei der Reduction
nach E. Fischer fast quantitativ in Methyl- bezw. Aethyl-Hydrazin

und Methylaniliu zerfillt geméiss der Gleichung:

CeH;. N (CH,).N(CH,). NO + 6 H — CgHs.NH.CHs
CEII(,.N(CH;;)N(CQH;,)NO + 6H = C;H;.NH.CH;
+ HN(C:H;s).NHy + H:0.

Da Bamberger und Tichvinsky nicht mit 50-proc. Essigsdure,.
wie ich, sondern mit 80-proc. Essigsiure und wenig Zinkstaub gear-
beitet haben, konnte immerhin die Reduction anders verlaufen sein.
Nun stand mir gerade eine reichliche Menge von Phenylmethylithyl-
hydrazin-Nitrosamin zur Verfiigung, und ich habe dasselbe genau nach
der Vorschrift von Bamberger reducirt. Hierbei erhielt ich jedoch
nar das gleiche Resultat wie frither: Zerfall in Methylanilin und
Aethylhydrazin, Das Erstere wird der alkalisirten Reductionsmasse
mit Aether entzogen und lefert, mit einer Losung von wasserfreier
Oxalsdure in abs. Aether versetzt, das Methylanilinoxalat, welches
aus Aceton umkrystallisirt bei 95—96° schmilzt. Ebenso schmilzt
¢in aus reinem Methylanilin bereitetes Priparat. In der ausgedtherten
Mutterlauge verbleibt das Aethylhydrazin. Eine weitere Prifung
der Bamberger’schen und Tichvinsky’schen Angaben be-
stdtigte meine Vermuthung, dass das vermeintliche oxal-
saure Phenyldidthyltriazan weiter nichts ist, als oxal-
saures Aethylanilin, entstanden nach der Gleichung:

CsH; .N(C:H;).N(C: H;). NO + 6H = Cs H; . NH(Cy Hs)
-+ HN(Cg H5)-NH2 -+ H» O.

Die Bildang des Acthylhydrazins ist iibersehen worden. Die Ver-
fasser haben fiir den Schmelzpunkt des Oxalats des Phenyldiithyltria-
zans 113.5-—114.5% angegeben; ganz dhnlich schmilzt Aethylanilinoxalat,
welches man bereiten kann durch Fillen einer Lésung dieser Base in
abs. Aether mit einer ebensolchen von wasserfreier Oxalsiiure. Nach der
Analyse besitzt dieses Salz die Formel C¢H; .N(C:H;)H, (COOH),;
es krystallisirt aus Aceton oder Chloroform in schénen Nadeln und
giebt genau die geschilderten charakteristischen: Farbreactionen.
Uebrigens stimmt die Kollenstoffzahl der von den Verfassern publi-
cirten Elementaranalyse auch auf Aethylanilinoxalat, wihrend gerade
der charakteristische Stickstoffgehalt nicht ermittelt wurde, Bei allen

) Diese Berichte 27, 700 [1894],
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Verbindungen der citirten Arbeit ist das Verhalten gegen Fehling’sche
Lésung mitgetheilt worden, nur bei dem Triazan, wo es besonders
interessant wére, wird dasselbe verschwiegen, weil eben Aethylanilin
nicht redueirt.

Beziiglich des Schmelzpunktes des Aethylanilinoxalats ist noch zu be-
merken, dass sich in der Literatur cine Angabel) findet, die dem sauren
Aethylanilinoxalat den Schmp. 1810 zuweist. Nach den von mir angegebenen
Versuchen zur Darstellung dieses Salzes erhilt man nur immer den Schmp.
112—11409, schnell erhitzt, langsamer 1109, (uncorr.); aus wenig Wasser um-
krystallisirt schmilzt es etwas héher als aus Aceton oder Chloroform. Ich
habe bisher den Grund dieser abweichenden Befunde nicht ermittelt.

0.1534 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.0883 g H;0, 0.3193 g CO2. —
0.154% g Sbst.: 8.8 cem N (17°, 774 mm).

CioH1aNO,. Ber. C 56.87, H 6.16, N 6.64.
Gef. » 56.76, » 6.39, » 6.70.

43. C. Hell und H. Bauer: Ueber aromatische Propen-
verbindungen.
{Vorlaufige Mittheilung.]
(Hingegangen am 2. Januar 1903.)

Nach den Untersuchungen, welche der Eine von uns gemeinsam
mit B. Portmann? iber die Einwirkung von Natriumithylat auf
Isoeugenolitherdibromid ausgefithrt hat, verlduft diese Reaction in der
‘Weise, dass bei der Einwirkung von 1 Mol. Natriumithylat ein Brom-
atom gegen die Aethoxylgruppe ausgetauscht wird:

CsH3(OCH;)(0Cy H;) CHBr. CH; + NaOQC: H;

= C;H;3(0OCH3) (0C, H;)CH(OCy Hy). CHBr.CH; + NaBr.,

Durch Erhitzen oder Destilliren im Vacuum spaltet diese Ver-

bindung Alkohol ab und geht in eine y-Brompropenylverbindung diber:
R.CH(OC;H;) CHBr.CH; = R.CH:CBr.CH; + C;H;.0OH.

Diese gebromte Propenylverbindung hilt, édhnlich wie Brom-
dthylen, Brompropylen etc., das Bromatom fest gebunden. Es ist
z. B. nicht moglich, dasselbe durch Kochen mit Kaliumacetat durch
den Essigsiurerest anszutauschen; dagegen gelingt es, durch weitere
Einwirkung von Natriumithylat eine Bromwasserstoffabspaltung zn er-
zielen, sodass ein Allylenderivat resultirt:

R.CH:CBr.CH; 4+ NaOC:H; = R.C:C.CHs.

N Hoogewerff,van Dorp, Rec. d. tr. ch. d. Pays-Bas 6, 373 Anm. [1887]
2) Diese Berichte 29, 616 {1896,



