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zu Boden sinkendes, farbloses Oel, welches, nach Beendigung der 
Uestillation, dem Destiliat durch Aetherextraction entzogen wird. Der 
Auszug wird mit Kaliurnhydroxyd getrocknet, das  Liisungsrnittel ver- 
drtrnpft, iind das  zuriickbleibende Oel bei gew6hnlichem Druck destillirt. 
Fast  alles geht bei einer Temperatur vou etwa 280'' als kaum gefarbte 
Fliissigkeit iiber, die einen scharfen, durchdringenden, nachber nicht 
unangenehm aromatischeu Geruch besitzt, der an denjenigen, des Di- 
phenylamina erinuert. Ausbeute 0.3 g. 

0.1018 g Gbst.: 0.3172 g C O ,  0.0610 g HaO. 
C I 1 H ~ ~ N .  Ber. C 85.2, H 6.5. 

Gef. B S4.9S, )) 6.65. 
Das P i k r a t  des durch seine Reinigung als Base charakterisirten 

2 - ~ e t h y 1 - 4 - p h e n y l - p ~ r i d i n s  bildet duukelgelbe Nadeln, die bei 
2030 schmelzen. 

421. O t t o  Schm id t :  Physikalisch-chemische Untersuchungen 
bei organischen Saureamiden (Cons t i tu t ion  der Nitroso-  

alkylurethane, der Saureamide , des Anthrani l s ,  Siedepunkts- 
regelmassigkeiten bei Saureamiden, Analogie  der Formylamine 

(Mittheilnng aus dcm cbemiwhen Institut der Univereitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 23. Juui 1903.) 

u n d N i t r o  sarnine) . 

I. Einleitang. 
Die Arbeiten, welche A n s c h i i t z  und S c h m i d t  z. Th. in Gernein- 

schaft mit G r e i f f e n b e r g  fiber A n t h r a n i l  und A c y l a n t h r a n i l e  
ausgefiihrt haben I ) ,  hatten mich rnit eiitigen Acylaminen bekannt ge- 
rnscht und veranlassten niich zur Darstellung und Untersuchung eioer 
grasseren Anzahl derselben. Die rorliegende Arbeit giebt das  Resultat 
der physikalischen und cbemischen Untrrsuchung yon 38 Vertretern 
dieser Kiirperklasse im Ariszuge wieder. Uutersucht wurden Formyl- 
:mine, Urethane, Nitrosarnine. 

Bei der Untersuchung beschiiftigte mich die Losung zweier 
Fragen. Zunacbst die Frage nach der Constitution der freien Acyl- 
arnine. 

Hier hatten eine Anzahl von physik:tliachen Untersuchungen keine 
lrlare Beantwortung der Frage ergeben, ob und welchen Saurenmiden 
die normale oder Pseudo-Forrnel zukomme. A u w e r s  schloss anfangs 
aus dem abnormen, kryoskopischen Verhalten von organischen Saure- 

I) Diem Berichto 36, 3470, 3477, 3480 [1902]. 



amiden rnit vertretbarem Wasserstoff, dass ihnen wahrscheinlich die 
Pseudoform zukomme *), bevorzugte aber spater die normale Formuli- 
rung2). Aus der spectrochemischen Untersuchung des Formamides 
folgerte B r ii h I ,  dass dasselbe wahrdcheinlich ein Gemiech beider For- 
men seia). C l a i s e n  entschied sich dagegen auf Grund des Vergleiches 
der bei den Carbonsfureamiden urid ihren Sauerstoffathern obwaiten- 
den Siedepunktsverbiiltnisse mit denen bei Oxymethylenre, bindungen 
und ihren Sauerstofiatherii vorliegenden fiir die normale F o r m u l i r ~ n g ~ ) ,  
fiir welche die HH. H a n t z s c h  und Dollfus auf Grund ihrer Unter- 
suchungen iiber das Verhalten der Carbonsaureamide gegen Ammoniak 
entschieden eintreten 3. 

Die Resultate meiner physikalischen und chemischeu Unter- 
suchungen stirnmen mit dieser letzteren Auffassung iiberein. 

Die zweite Frage, die ich mir stellte, war die nach der Reactions- 
fabigkeit des Acylrestes in den Acylaminen. 

Bekanntlich hangt die Reactiansfiibigkeit der Carbonylgruppe in 
dem Reste RCO ab von der Art der Oruppe, welche noch mit dem- 
selben verkniipft ist. In der folgenden Reihe: 

R.CO.H, R.CO.CH3, R.CO.C<EIs 
L- .I - 

--+ R.CO.N<:: ---+ R.CO.OH 

nimmt die Reactionsfahigkeit der Carbonylgruppe im Acyle vorn Acyl- 
wasserstoff, Acylmethan oder Acylbeiizol zum Acylhydroxyd ab; im 
Acylhydroxyd ist die Reactionsfahigkeit der Carbonylgruppe fast 
gleich Null: der Aldehyd- oder Iceton Charakter derselben tritt nicht 
in die Erscbeinung. 

Es ist jedoch uicht lediglicb der Umstand, daes es Sauren oder 
Saurederivate sind, welcher die Reactionslosigkeit der Carbonylgruppe 
irn Acyle bedingt; denn wir wissen aus zahlreichen Arbeiten uud 
Patenten fiber Phtalsiiureanhydrid 6, dass einer der beiden Carbonyl- 
gruppen in diesem Acyloxyd ein aldehydartiger Chardkter zukommt, 

Um nun den Grund dieser Reactionslosigkeit der Carbonylgruppe 
tinter bestimmten Bedingungen kennen zu lernen, unternahm ich die 
Untersuchungen bei den Acylaminen. Auch hier kennen wir einige 

1) Zeitschr. fur physikal. Chem. 12, 711; 16, 43, 49. 
2) Zeitschr. ffir physikal. Chem. 30, 529; diese Bericbte 34, 3558 [1901]. 
3) Zeitschr. f h r  physikal. Chem. 25,  587. 
4) Ann. d. Chem. 287, 360. 
5) Diese Berichte 35, 226, 249 [1902]; vgl. f. Hantzsch  und Voegelen, 

6, Z. B. Gabriel ,  diese Bericbte 36, 570 [1903J. 
diese Berichte 34, 3142 [19013. 
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Reactionen, in denen die Carbonylgruppe sich als reactionsfahig er- 
weist. So  wissen wir, dass  sich Saureamide mit primaren Basen zu 
Amidinen vereinigen; beeonders reactionsfahig erwiesen sich in  dieser 
Beziehung die von A n s c h i i t z ,  S c h m i d t  und G r e i f f e n b e r g  unter- 
suchten Acylantbranile, bei denen die Amidinbildung mit der grossten 
Leichtigkeit eintritt 1) : 

co ,CO. NHa 
CsH4(k. C O .  CH3 - H4'--NH. CO . CHs 

Meine Bemtihungen, andere Acylamine von gleicher Reactions- 
fiihigkeit zu finden, waren bislang wenig erfolgreich. GewBhnliche 
Monoacylamine erwiesen sich als wenig reactionsfiihig; es gelang mir 
nicht, Phenylhydrazin mit Acetanilid zu condensiren, Formanilid 
lieferte, mit g-Naphtol condensirt, nur geringe Mengen eines iiber 200° 
achmelzenden KBrpers. Bei Monoacylaminen scheint die Reactions- 
fahigkeit der Carbonylgruppe im Allgerneinen sehr gering zu sein. In 
Uebereinstimmung hiermit steht die Beatiindigkeit der Arylalkyl- 
carbaminsaurechloride, von denen ich fand, dass sie auch bei der  
Einwirkung von Phosphoroxycblorid auf Alkylphenglurethane leicht 
entsteben. So erhielt ieh aus Metbylphenylurethan das schon friiher 
von M i c h l e r  und Z i m m e r m a n n  aus Methylanilin und Pbosgen er- 
haltene, sehr bestandige Methylphenylcarbaminsaurechlorid2). 

1ch wandte mich nunmehr den Diacylamioen zu; neben den Acyl- 
anthranilen zeigen auch die Nitrosoacylamine eine grosse Reactions- 
fahigkeit; ich untersuchte daher eine Anzahl (5) Nitrosoalkylurethane. 

11. Constitution der R'itrosoalkylurethaue. 

Die Constitution der Nitrosoalkylurethane ist fraglich; Br ii h l  
halt dieselben nicht f i r  Diacylamine, sondern ertheilt ihuen eine 

0 
diazoartige Forrnnlirung, entsprechend dem Symbol: R\&+. /\ 

ROOC' 
Er wurde zu dieser Formulirung dadurch gefiihrt, dass sich aus 

seinen Untersuchungen beim Nitrosoatbylurethan ein abnorm hoher 
Refractionswerth der Nitrosogruppe ergab 9. 

Diese Formulirung hat Br ii h 14)  auch H a n t  2s c h 5, gegenuber, 
der sie verwirft, aufrecht erhalten. 

1) Diese Berichte 85, 3477, 3480 [1902]. 2) Diese Berichte 12, 1165 [1879]. 
3) Diese Berichte 36, 1148 [19022; Zeitschr. fiir physikal. Chem. 25, 602. 
4) Diese Berichte 33, 323 [1900]. 5 )  Diese Berichte 32, 3148 [18991 
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Mir war die Briihl’sche Formulirung aus chemischen Qriin- 
den wenig wahrscheinlich; die wichtigste Reaction, welche Nitroeo- 
methylurethane zeigen, die Diazomethanbildung, zeigen aucb andere 
h’itrosamine, a n  deren Nitrosamincharakter nicht getweifelt werden 
kann. So fand NO 1 t i n g ,  dass p-Nitronitrosomethylanilin mit alkoho- 
liecheni Kali Diazomethan liefert I). 

Meine refractotnetrischen Untersuchungeu zeigen, dass die Xitroso- 
nlkylurethane entsprechend der H a n t z s c h ’ s c h e n  Auffassung con- 
rtituirt sind. Als Refractionswerth der R’itrosogrtippe im Nitroso- 
methylcarbaminsaure-Methyl- und -Aethyl-Ester und im Nitrosoathylcarb- 
aminsaure-Aetbylester fand ich: rD NO = 5.828, 5.868, 5.790, irn Mittel 
5.829, ein Werth, der mit dem von B r i i h l  fur die Nitrosogruppe in 
den Alkylnitriten gefundenen, r D  NO = 5.91, viillig iibereinstimmt’) 
und sich nicht stark von den] Refractionswerthe der Nitrosogruppe in  
Nitrosnminen, TD NO = 5.320 (siebe wtiter unten), unterscheidet. Die  
Heobachtung B rii hl’s, dass der Nitrogogruppe in den Nitroeoalkyl- 
urethanen ein abnorm hoher Refractionswerth ( T D  NO = 7.07) zu- 
komme *), kanri ich nicht bestiitigen. Es licgt somit aurh physikalisch 
kein Grund ror, den Nitrosoalkylurethanen eine andere als die ubliche 
Formulirung euzuschreiben. D i e  N i t r o  so a 1 k y 1 u r e t h a n e  s i n  d 
w n h r e  N i t r o s a m i n e .  

Dnss Briihl  einen vie1 zu hohen Refractionswerth fiir die Nitrosogruppe 
in  Nitrosoithylurethan fand, kann n u r  dadorch erklart werden, dass die vcr- 
wandte Substanz nicht rein war. In der That mcicht seine Angabe iiber 
die Dichte des Rorpers von der des Eotdeckers, Y. Pechmann,  ab4). 

111. Znr Constitution drr Siiureamide. 
Zur Liisung der Frago nach der Constitution der freien Saure- 

amide bestimrnte ich von 25 Formylaminen und Urethauen die refracto- 
metriscbe Constante r D  dee Acyls in  der Weise, dass ich von dern 
Werthe der gefundenen Molekularrefraction des belreffendeit Acyl- 
amines den urn den refractometrischen Werth des Waseerstoffatomes 
verminderten Werth des zugehcrigen Arnines subtrabirte, z. B.: 
M D C ~ H ~ . N H . C O O C ~ H ~  - [ M D C ~ H ~ . N H ~  -rruH] = r~cOOCzE15. 

Diese Rechnungsweise envies sich als vortheil hafter, als die meist 
iibliche Berechnung auf das  Stickstoffatom selber, weil sie sich miig- 

I )  Lt. ghtig. Privatmitth., vgl. 0. Schmidt  (Icijln), Diss. Bonn 1898, 84. 
9, Zeitschr. f h r  physik. Chem. 25, 504, 

4, Bri ih l ,  d, = 1.0354, Zeitschr. fiir physikal. Chem. 82, 390; Y. 

P e c h m a n n ,  d B  = 1.0735, diese Berichte 31, 2643 [1S98]; ich fand 

d + =  1.0854. 

3) 1. c. 25, 604. 
20 

15 

19 3 
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16.448 
16.515 
16.537 
16.33i 

16.479') 
16.384') 
16.564') 

- 

- 

lichst eng an die Beobachtaug anschliesst und weil sie aus den Re- 
fractionswerthen der betreffenden Acylgruppe idle diejenigen Aenderun- 
gen der Refraction eliminirt, wt.lc11e durch die besondere Constitution 
des Aniinrestes bedingt sind. So kommt zum Beispiel in dem unten 
angegebenen Refractionawerthe der Formylgruppe ini Formylanthranil- 
sauremethylester nicht zum Ausdrucke , dass die Molekularrefraction 
des Formylanthranilsauremethylesters ebenso wie die des Anthranil- 
saure-Methyl- und Aethyl-Ester8 eine abnorrn hohe ist ; die Anomalie, 
die offenbar ihren Grund in der Constitution des Aminrestes hat, 
kommt bei der Berechnung des Werthes der Formylgruppe in Wegfall. 

Wie aus nebenstehender Tabelle ersichtlich, ist die auf diese 
Weise berechnete Constante der Formyl- und Carboxyathyl-Gruppe 
f a r  primiire, secnndare und tertiare aliphatische Acylamiue annahernd 
innerhalb der Fehlergrenzen gleicb. 

NHsCOOCHs 
i. NHaCOOC4Hg 
i. NHsCOOCsHlI 
NHCR3COOCHs 

n.NB Cd&COsCH3 
s. N H C ~ H ~ C O I C H ~  
i. NRC4H9C01CH3 - 

R e f r a c t o m e t r i s c h e  C o n s t a n t e  d e r  C A O -  und COOCg85-Gruppe 
i n  Acylaminen .  

A usgangsk6rper 

Amrnoniak . . 

Methylamin . . 
Aethylamin . . 
n. Butylamin . 
8. Butylamin . 
i. Butylamin . 
i. Amylamin . 
n. Hexylamin . 
Anilin . . , . 
AnthranilsPure- 

methylester. . 
Dimethylamin . 
Dilthylamin . . 
Dipropylamin . 
Di isobu ty 1 amin . 
Diisoamylarnin . 
Methy1anil.n. . 
Aethylanilin . . 

- 
6.333 

6.224 
- 

;.202,6.'219, 6.2G6 

5.917 
5.903') 

5.8Gti 
5. i91 
5.814 
5.418, 5.216 
5.202 

V e j  
o%? 
0-9 
u ; $  

N 

I 6.479 - 
- 

1 G.691 
16.730 
16.556 '1 
16.54 I ') 
16.591 I )  
16.736 
16.673 
16.674') 
17.117 

- 
- 

16.396 - 
- 

16.518 
15.766 
15.646 

- I  - 

I)  Ikechoet au8 den von B r i h l ,  Zcitschr. far phyfikal. Chem. 16, 220 
22, 3c8, angegebenen Wertlien. 
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Es wurden demnach als Mittelwerthe fur die CHO- und COOC2H5- 
Gruppe gefunden in  der aliphatischen Reihe: 

in primiiren Acylaminen rD CHO = 6.042, XD C00CsHh = 16.495, 
)) secundiren * TD CRO - 6.2i8, r D  COOC:,Hg = 16.560, 

wtihrend sich berechnet T D  CHO = 5.839, r D  COOCaHg = 16.728. 

Aus der Uebereinstimmung der Refractionswerthe der Acylgruppe 
in  primaren, secundaren und tertiaren, aliphatischen Formylaminen und 
Urethanen darf man schliessen, dass allen die namliche Constitution 
zukommt. Da n u n  d i e  t e r t i a r e n  n u r  n o r m a l  c o n s t i t u i r t  se in  
k i i n n e n ,  s o  e r s c h e i n t  d i e  n o r m a l e  F o r m u l i r u n g  a u c h  fiir d i e  
p r i m a r e n  u n d  s e c u n d a r e n  a l i p h a t i s c h e n  A c y l a m i n e  a l s  d i e  
g e g e  bene .  

Rei aromatischen Acylaminen wurden folgende Mittelweithe ge- 
funden : 

)) tertiiiren g I'D CHO = 5.844, r D  COOCaHg 16.472, 

In secundaren Acylaminen TD CBO = 6.151, n, COOCaHs = 17.117. 

Berechnet r D  CHO = 5.839, I-D COOCaH5 = 16.728. 
)) tertiiiren )) T D  CfJO = 5.259, r D  COOCaHs = 15.706. 

Bei secnndaren) aromatischen Acylaminen fand sich also der  
refractometrische Werth der Acylgruppe als betrachtlich hiiher nls bei 
den tertiaren, und zwar stimmt er  bei den secundaren innerhalb der 
Fehlergrenzen mit dern berecbneten iiberein, bei den tertiaren ist er 
dagegen erheblich zu klein. 

Da nun die Anomalie bei den tertilren Acylaminen, die normal 
constituirt sein mussen ) erheblich griisser ist als bei den secundaren, 
deren Constitution strittig ist, so Iasst sich aus dem refractometrischen 
Verhalten der aromatischen Acylamine allein kein Riickschluss auf 
die Constitution der secundaren, aromatischen Acylamine ziehen 

Ich untersuchte deshalb die Refraction zweier arornatischer Imido- 
ather, niimlich von Isoformanilido-Methyl- und -Aethyl- Ester. In 
beiden Kiirpern liegen Derirate der Pseudoform vor. Berechnet man 
nun in  analoger Weise wie oben den Refractionswerth der CHO- 
Gruppe nach folgendem Schema: 

r D C H O  = S ~ D C , H ~ . N ( C H O ) C H ~ - [ C S ~ D ~ , H , . N H ~  -I- ~ D C H ] ,  
so findet man rD CHO = 6.711, 6.885, wahrend im Formanilid als 
Mittelwerth rD CHO = 6.229 gefunden wurde. Die ziemlich grosse 
Differenz zwischen beiden Werthen spricht dafiir, dass dem Form- 
anilid nicht dieselbe Constitution zukommt wid seinem Sauerstoffiither, 
dass es  also die normale Form besitzt. 

Das Resultat der chemischen Untersuchung steht mit dieser Fol- 
gerung in Einklang. Ich erhielt durch Einwirkung von Phenyliso- 
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cyanat auf Formanilid in nahezu quantitativer Ausbeute Formyldi- 
phenylharnstoff, entsprechend der  Gleichnng: 

Analog den Saureamiden der  aliphatischen Reihe l ) ,  fiir die auch 
nach ihrem optischen Verhalten die normale Form die gegebene ist, 
bildet auch das Formanilid mit Salzsaure ein Salz; icb constatirte, 
wie E w ana), dessen Arheit mir erst nachtraglich bekannt wurde, 
dass das Fornianilid in wassriger Losung fast nicht dissociirt ist, dass 
sein Natriurnsalz nahezu viillig hydrolytisch gespalten ist. 

Aus a l l  diesen Griiuden ergiebt sich auch fur  die aromatischen 
Acylamine, die ich untersucbt habe, die normale Form als die wahr- 
scheinlichste. 

IV. Zur Constitution des Anthranils. 
Ohne dass es meine Absicht war, mich direct mit der Frage 

nach der Constitution des Anthranils zu beschaftigen, bieten doch die 
oben mitgetheilten Daten ein ziemliches Material, das  man fiir die 
Reurtheilung dieser Frage verwerthen kann. 

Nach der Auffassung von A n s c h i i t z  und S c h m i d t  3) stellt das 
Anthranil ein cyclisches Saureamid dar. Da nach allen unseren 
spectrochemischen Erfahrungen der Ringschluss die refractometrischen 
Constanten eines Gebildes nicht iindert4), so muss sich die Molekular- 
refraction des Anthranils, wenn es ein Saureamid ist, aus den Mole- 
kularrefractionen nahestehender Saureamide ableiten lassen. Das ist 
denn auch in  der  That  der Fall. 

1. Das Formanilid, c 1 3 & < g ~ . ~ ~ ~ ,  unterscheidet sich von 

dem nach der Auffassung von A n s c h i i t z  und S c h m i d t  constituirten 

Anthranil, Ca H4< nur durch den Mehrgehalt zweier Wasserstoff- 

atome und den (bedeutungslosen) Mange1 des Ringschlusses. Beide 
Molekularrefractionen durfen sich nur um den Refractionswerth zweier 
Wasserstoffatome unterscheiden , wenn das Anthranil die Saureamid- 
formel bat. Nun wurde gefunden: 

Formanilid 910 = 35.728, 35.775, 35.711, Mittel 35.738 

Differenz 2.017. 

co 
NH’ 

Anthranils) rDzb = 33.672, 33.769, n 33.721 

1) W e r n e r ,  diese Berichte 36, 147 [1903]. 
9) Chem. News 73, 81. 
4) Vergl. Graham Ot to ,  Lehrbiich. I. Band, 3. Abth., S. 604. 

Diese Berichte 35, 3472 [1902]. 

3, Diese Berichte 35, 3470 [1902]. 
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D e r  refractornetrische Werth zweier Wasserstoffatome betriigt 
r D  = 2.102 in rolliger Uebereinstimmung mit dieser Differenz. 

2. Der  refractometrische Werth der CHO-Gruppe in secundaren 
Acylaminen, berechnet ails den zugehhigen primaren, ergnb Rich ZLI 

6.151; demnach r D  CO = 5.100. Berecbnet man auf dieser Basis 
und nnter Zugrundelegung des Werthes fiir Stickstoff in primlren 
Arylaminen die Molekularrefraction des Antbranils , so ergiebt sicb 
%ID = 33.710, wahrend 33.721 gefunden wurde. 

3. Isomer mit Anthranil ist Pheuylisocyan~t, 

Letzteres unterscheidet sich ron Ersterem durch den (bedeutungs- 
losen) Mange1 des Ringschlusses, durch die Doppelbindung zwischen 
N und CO und die dadurch bedingte Verschiebuug eines Wasserstoff- 
atornes. Berechnen wir nun fur d:is Phenylisocyanat den Werth der 
Molekularrefraction unter Zugrundelegung des Werthes fiir Stickstoff' 
in primaren Arylaminen uud des oben gefundenen Werthes fiir 
C O ,  ohne den Werlh der Doppelbindung zwischen N und CO, den 
wir noch nicht berechnen kiinnen, in Rechnung zu setzeu, so finden 
wir %, = 33.710, wahrend B r i i h l  33.91') und ich 33.99 fiir Phenyl- 
isocyanat fanden. Die Differenz von 0.240 Einheiten ist auf Rech- 

nung des Ueberganges von C s H s . N . C O  in  CsHo.N:CO zu setzen. 
Um nahezu die gleiche Differenz, narnlich 0.234 Einheiten, unter- 

.scheiden sich auch die Molekularrefractionen von Phenylisocyanat und 
Ant hranil. 

Wegen der schwachgelben Farbung des Anthranils konnte ich die Be- 
stimrnung von n~ nicbt ausfuhren. Es ivurden dagegen U N I ,  n L i ,  n m ,  na und 
D p bestimmt. Berechnet man nach der Cau c h y'schen Dispersionsformel nr aus 
na und np, so ergiebt sich fur 9 ? T  - Sma 2.087, aus n ~ n  und n ~ i  ergiebt 
sich iT?y - Wa = 1.979, aus n IU und n w  %V - Wa = 1.962, im Mittel 2,009, 

eine Zahl, die mi t  der fiir ein Anthrariil der Formel Cg&/- berechneten 

Dispersion 2.014 innerhalb der Fehlergrenzen iiberl?instimmt2). 
Aus dem Gesagten ergiebt sich , dass die Uebereinstimmung 

samtlicher Resultate mit der Theorie eine sehr gute ist. A u s  p h y s i -  
k a l i s c b e u  u n d  c h e m i s c h e n  G r u n d e n  h a t  d e m n a c h  d i e  y o n  
A n s c h i i t z  u n d  S c h m i d t  v e r t r e t e n e  A n s i c h t  i i h e r  d i e  C o n -  
s t i t u t i o n  d e s  A n t h r a n i l s  v o l l e  B e r e c h t i g u n g .  

In einem der letzten Hefte dieser Berichte zieht B a m b e r g e r  aus 
den Resultaten seiner Arbeiten den Schluss, dass deal Anthranil die 

. .  

co 
'NH 

1) Zeitschr. fiir phys. Chem. 16, 220. 
3 Vergl. BrBhl's Ausfiihrungen in diesen Berichten 36, 824 [1903]. 
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CH 
N 

Formel C6&< . 20 zukomnie’). Die eingehenden und schonen 

Arbeiten bringen in der That  eine Fiille von Material zu Gunsten 
dieser Formulirung. Da jedoch das Antbranil eine Verbindung ist, 
die eiii labiles WasserstoHktorn elithalt, so erscheinen die Ergebnisse 
der cheniiscberi Uutersuchung als nicht so scbwerwiegend, wie die 
Resultate der physikalischeri, und diese sprechen zu G unsten der  
Lactamformel des Authranils *). 

V. Siedepunktsregelmlssiglreiten bei Slurearniden. 
Die Siedepunktsrerhaltnisse bei den Acylaminen sind andere als  

bei den Aminen. Es ist bekannt, dass der Ersatz eines am Stickstoff 
steheuden Waaserstoffatomea durch Methyl eine SiedepunktaerhBhung 
von ca. 1 a0 herrorruft, der Ersatz des Imidwasseratoffatomes einer 
secundiiren Rase durch Methyl den Siedepunkt dagegen kaum iindert “). 
Diese Erseheinong ist ganz analog derjenigen, die sich bei der Sub- 
stitution von primiirern, secundiirern, tertiirem Wasserstoff zeigt, der 
an1 Kohlenstoff baftet 

Anders wie die Amine verhalteu sich die Acylimine; ersetzt man 
in einem priniilren Acylamine eiii Wasserstoffatom der Amido-Gruppe 
durch Methjl, so fallt der Siedepunkt um etwa 15O, ersetzt man aber  
be1 einem secundiiren Acylamine das Imidwasserstoffatom durch 
Methyl, so betragt der Abfall im Mittel ca. 30°. 

Die nachstehende Tabelle giebt hieriiber Auakunft: 

1) Diese Berichte 36, S l 5  [1903]. 
3) Von besonderer Bcdeutung erscheint der von B a m b e r g e r  (loc. cit.) 

gefiihrte Nachmeis, dass das Methylanthranil, dem nur eioe der B a m b e r g e r -  
schen Anthranilformel analogc Constitution zukommen kann , sich als Homo- 
loges des Anthranils verhillt. Indess erscheint aoch diese Thatsache nicht 
als ein zmingender Beweis fiir die Constitution des Antlimnils selber; d r n n  
vir  miissen offonbar die beiden Anthranilformeln 

als chemisch gleichwerthig hetrachteo. Die Acidylirungs- und Verseifungs- 
Reactionen sind augenscboinlich besser hei Annahme der Formel I,  die TOR 
B an1 b e r g e r  gefundenen Reactionen besser bei Anuahme von 11 verstandlich. 
dind aber beide Formeln chemisch gleichberechtigt und drucken sie ein ahnlicbes 
Verhktitniss a u s  wic Kcto- und Enol-Form, so ist oin Rkckschluss aus der 
Constitution eines Homologen auf die des Grundk6rpers nicht mehr moglich. 
Denn wiihrend z. B. dem Acetylmalonsaureester die Enolformel zukommt, 
bind seine Honiologcn lietorerbindungen, vergl. Bri ihl ,  Studicu iiber Tauto- 
xnarie, Journ. fiir prakt. Chem. 30, IS1 [1S94]. 

3) G r a h a m - O t t o ,  Lehrb. (1. Chemic, I.Band, 1. Abth., S. 555. 
Rwiehte d. D. ehom. Gosellschaft. Jalirg. X S S Y I .  1.5s 
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Aus den angefuhrten Beispielen ist ersichtlich, dass sich das  Imid- 
wasserstofl'atom der secundaren Acylamine in  Bezug auf die Siede- 
punktsverhaltnisse ahnlich verhalt wie das typische Wasserstoffatom 
d e r  Hydroxylgruppe, dessen Ersatz durch Methyl gleichfalle einen 
s tarken Abfall des  Siedepunktes, niintlich um ca. 50° zur Folge hat. 

Das Falleu des Siedepunktes beirn Ersatz des Hydroxylwasser- 
stoffatomes einer Verbindung durch Methyl ist ein Specialfall der von 
B e k e t o w und B e r t h e I o t gefundenen Gesetzmassigkeit, dass, wenn 
zwei Verbindungen sicb unter Wasserabspaltung vereinigen, der Siede- 
punkt der entstnndanen Verbindungen gleich der Summe der Siede- 
punkte der Componenten, vermindert urn ca. 120u, ist. Dieses Gesetz 
gestattet n i t  ziemlisher Anniiherung die Siedepuukte der Saureester, 
weniger gut d e der Aether zu berechuen. Auf Acylamine hat es  
keine Anwendung gefuuden und findet auch keine Denn wollte inan 
uach demselben z. B. deu Siedepunkt des Tsopropylformamides be- 
rechnen, so wijrde sich ergeben: lsopropylarnin Kp.760 32O, Ameisen- 
aaure Kp.760 looo, Summe 132O. Demnach ware der berwhnete Siede- 
puukt des Isopropylformamides 120, wahrrnd er 220° ist. 

Indess erinnern doch die bei der Alkylirung secundarer Acylamine 
auftretcnden Piedepunktsrerh~iltnissc an die ron B e k e t o w  und 
B e r t h e l o t  aufgefunderien Oesetzrniissigkeiten '), nnd man k m n  die 
Regel aufstelleu, dass der Siedepunkt eines tertiiiren, aliphatischen 
Acylamiues, das nus einem tecundaren dul ch Ersatz des Imidwasser- 
atoffatoinea durch eiu niedriges Alkyl entstanden ist, gleich der Summe 
d e r  Siedepunkte von secundiirern Acylamin und dem entsprechenden 
Alkohol, rerrniodert urn ca looo, ist. Die Griisse der Annahelung 
geht  nus der folgenden Tabelle (S. 2470) herror: 

Wie  im Falle der Anwendung des Gesetzes von B e k e t o w  und 
B e r t h e l o t a )  auf die Aether, sind auch' bier bei hochmolek~~laren, 
namentlich aromati8chenVerbindungen die Uebereinstimmungen zwischen 
Theorie und Wirklichkeit geringer. Ich begnijge mich deshalb mit 
dem Hinweis auf die bei der Methyl-Gruppe und den aliphatischen 
Acylaminen gefundenen RegeImassigkeiten und miichte nur uochrnals 
das ahuliche Verhalten des Imidwasserstoffes in  secundiren Acylarninen 
uud des Hydroxylwnsserstotiatomes in Rezug auf die SiedepunktsL er- 
haltnisse betonen. 

Acylamine sind auch in anderen Beziehungen deu Alkoholeo 
analog. Schon A u w e r s  hat darauf aufnierksam gemacht, dass primare 
und secundare Acylamine wie die Hydroxylverbiudungen ein abuorrnes 
kryoskopisches Verhalten zeigenz). 

l) G r a h a m - O t t o ,  Lehrbuch der Chemie, I. Band 3. Abt. S. 536 und 557. 
2) Zeitschr. fur physical. Chem. 12, i l l ;  15, 43, 49; 23, 449; 30, 529. 

158' 
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c zu- O E l  e =  
$ gehorigcr Tertigres SiLureamid p 

M M 

I330 CH3.08  660 224" COOCHB.N(CK& , 1310 

16.5" C. H5. OH 78.50 243.50 COO CHs. N (Cp H5)a I 147O 

174 - C2R5.0H 78.5O 2530 COOCzH5.N(C21j5)2 ' 147" 

01 Alkohol a g g  

(766 mm) 

(770 nim) 

I7dU 

IS50 
206" CH3. OH 660 272') CH3. CO . N  (CH& 165.i.d 

180- CH3.OH 660 248.50 H.CO.N(CH& 1550 

205O Ca H5. OH 78.50 283.5" CH3. CO . N (Ca H5)4 185 - 
1860 

203- CH3.0H 66' 269.50 (CH&C.CO.N(CE3)2 185 - 
2040 1860 

222.5- CH3.OH 660 2890 (CHsCO)aN.CH3 192' 
223.50 

222.5- CaHj.OB 78.50 301.50 (CHjCO)ZN.CaH5 1420 
223.50 
2P2- C3H7.0H 37.40 320.90 C14C0.NrC3H7:2 209 - 
2250 2100 

SecundLres Sfiureamic 

coo CH3.NH. C H S  

COO Cf& .ND.C2 115 

COO C? Hz .NH. Cs Hs 

H .CO .NH . CH3 

CHs.CO.NH.CH3 

CH3.CO.NH.CyHg 

(CH3)3 C. CO . NH . CH: 

@I4 Cola NH 

(CH3 COa) NH 

CHz . CO . NH . C3 H 

A u s  d e n  

. u  
2 s  b 

930 

960 

1060 

93.50 

96.50 

980 

840 

970 

109.50 

111.4O 

- 
k e i t e n  m u s s  m a n  f o l g e r n ,  d a s s  d a s  a m  S t i c k s t o f f  s t e h e n d e  
W a s s e r s t o f f a t o m  e i n e s  s e c u n d a r e n  u n d  d e m g e m a s s  a u c h  
e i n e s  p r i m a r e n  A c y l a m i n s  e i n e n  i i h n l i c b e n  C h a r a k t e r  b a t ,  
w i e  d a s  t y p i s c h e  W a s s e r s t o f f a t o m  d e r  H y d r o x y l g r u p p e .  

Es erscheint deshalb moglich, dass unter Umstinden in den Salzen der 
Shreamide das Metallatom am Stickstoff steht. So wird man fur das in 
Benzoll6sung enhtandene Natriumacetanilid die Formel C G H ~  .N (Na). CO .CH3 
beibehalten, wahrend dem in wgssrigern Alkohol sich bildenden Natrium- 
formanilid, das noch ein Mol. Waq;er mehr eothllt, die Formulirunq 

c6 B5. NH. CB<ONa zukommen diirfte ; aus diesem Salze wurde dann das 

Silbersalz entstehen , indem Wasscrabspaltung eintritt unter Bildung von 
CsH5.N: CR .o . hg. 

OH 

VI. Analogie von Formylaminen und Nitrosaminen. 
Die ausgefiihrten Untersuchungen batten mich mit einer Reihe 

1-011 Formylaminen bekannt gemacht. Ich fand bald, dass tertiare 
Formylamine in ibrem pbysikalischen Verhalten sehr den entsprechenden 
Nitrosaminen glichen, die mir durch langjiihrige Arbeiten mit und 
unter B a m b e r g e r  wohl bekannt waren. D i e  w e i t e r e  V e r f o l g u n g  
d i e s e r  B e o b a c h t u n g  e r g a b ,  d a s s  d i e  A e h n l i c h k e i t  z w i s c h e n  
b e i d e n  K o r p e r k l a s s e n  e i n e  i i b e r r a s c h e n d  g r o s s e  i s t .  Be- 
trachten wir zuniichst tertiare Formylamine und Nitrosamine. 
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I 

I 

Sie weisen zunachst, wie aus fofgeuder Tabelle ersichtlich ist, 
nahezu denselben Siedepunkt auf: 

I 

Amin. 
Zugehijrig 

keit 

Dimethyl- 
amin . . . 

Diiithgl- 
amin. . . 

Dipropyl- 
amin . . . 

Diisob utyl- 
amin .  . . 

Diisoamyl- 
amin . . . 

Yethjlani- 
lin . . . .  

Aethylani- 
lin . . . . 

Form ylverbindungen 

(CH3)3 N .  CHO 

(Cz  H& N . CHO 

(Cy H7)g N.  CRO 

(C, H& N . CHO 

(CjHii)aN.CHO 

Cs Hs . N (CH3). CH 0 

Cg Hg . N (Ca Hj) . CHO 

KP. 

1,530 
177- 
1780 

36-!J7" 
109 - 
I100 

137- 
138O 

124.9 - 
125.20 
123- 
1'23.40 

760- 

760 

14 

15 

15 

12.5 

11  

Zugehorige Nitroso- 
verbindungen 

(CH3)a N .NO 

(Ca H& N .NO 

(Cs HT).I N .NO 

(Cq Hgh N . NO 

(CjHii)aN.NO 

C6Hj. N (CH31. NO 

(('6 Ha. N (Ca Hj)  .NO 

KP. 

- 
1530 

176.9O 
95- 
95.60 

1080 
132.4 - 
132.80 

120.9- 
131.50 

119.5 - 
1200 

Aus der Tabelle geht hervor, dass die Siedepunkte der entspre- 
chenden Formyl- und Nitroso-Verbindungen sehr nahe zusammen 
liegen, dass die Formylamine meist um einige Grade boher sieden. 

Dieselben Verhaltnisse zeigen auch die r e f r a c t o m e t r i s c h e n  
C o n s t a n t e n  der Formyl- und Nitroso-Gruppe in den aliphatiachen 
Acylaminen; bei den axomatiscben Acylaminen verschwinden die 
Unterschiede fast vollig; i n  Losung bleiben sie bestehen. 

- 

P. 

760 

760 

18 

18 

15 

13 

11 

Amin 
ZugehBrige Formyl- 

verbindungen 
TD CHO 

Zugehiirige Nitroso- 
verbindungen 

rDNO 

Dimethylamin . 
Diathylamin . . 
Dipropylamin . 
Diisobutylamin . 
Diisoarnylamin . 
Methylanilin . . 
Aethylanilin . . 
Diphenylamin . 

- 
- 

5.866 
5.794 
5.814 

5.418, 5.216 
5.206 

Liisungen 
l l R ~  in Toliiol 60.05, 60.24 

5.350 9 
5.280 9 
5.2ti9 
5.280 ') 

5.357, 5.307, 5.331 
5.377 
5.277 

Mittel 5.314 
despl. 59. i5 .  

Auch der Vergleich der M o l e k u l a r v o l u m i n a  ergiebt, dass die 
Werthe der enteprechenden Verbindungen nahe bei einander liegen ; 
doch zeigen auch hier wieder die Formylverbindungen die hiiheren 

I) Diem Zahlen sind den B r a  h l'schen Arbeiteu entnommen. Zeitschr. 
fiir physical. Chem. 16, 193, 226. 
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Dipropylamin . . 
Diisobutylamin . . 
Diisoamylamin . . 
Methylanilin . . 
bethylanilin. . . 

Werthe, wie dies die folgende Tabelle zeigt. 
zwei entsprechenden Molekularvolumina betriigt im Mittel: 3.16. 

Die Differenz zwischen 

144.94 
179.45 
212.71 
123.80 
141.1 

-__- 
I Molekular- 

verbindung der 
z ugehorigen 

Form y lverbind un g 
Awgangskorper 

Molekular- 
verbindung der 

zugehdrigen 
Nitrosorerbindung 

141.58 
17ti.32 
109.67 

25.5 ! 20.86 
22.0 138.1 

25 5 I 2.94 
22.0 I 3.00 

Die grosse Aebnlichkeit im physikalischen Verhalten der  beiden 
Kiirperklassen machte es wahrscheinlich, dass auch die k r y  s t  a l l  o- 
g r a p  h i s c b  e n  B e z i e b u n g e n  zweier enteprechenden Vertreter ahnlich 
sind. Das ist denn auch in manchen Beziehungen der Fall. Hr. 
Dr. B o d e  w i g  batte die Liebenswiirdigkeit, die krystallographische 
Untersuchung de3 Formyl- und Nitroso-Diphenylamines auazufiihren, 
wofiir ich ihm aucli a n  dieeer Stelle bestens danke. Hr. Dr. B o d e -  
w i g  tbeilte hieriiber Folgendes mit: 

~ 1 .  Formyldiphenylamin .  
Rhombisch, langprismatisch, tafelformig nach dem Brachypinakoid; End- 

fliichen selten vorhandeo. Formen: ooP, m P g ,  Pg .  
110 010 011 

a :  b : c = 0.6140: 1 : 0 22552 
* 11O:OlO = 580’7’ 

110 : i i o  = 116054’ 
* 011 : o i l  = 28040’ 

Elemente (annahernd). 

011 : 110 = ? 
AuslBschung auf Pinakoid grade, daher als rhombisch anzusehen. 

2. N i t r o  so d i p  h e n  y I ami  n. 

Schwach monosymmetrisch, monoklin. 
a : b : c = 1.6033 : 1 : 0.9686 4 p = 9 0 ’  57’ 

Flgchen ,P ,,,Pa P d  P, 
110 100 011 101 

- 

4 d x  Flachennormalen: 
* o i l  : o i l  = ssoio’  

* 100: iio = 5~000’  
* 1OO:Oll = 89O10’ 

P$ und gross entwickelt, die iibrigen Flitehen klein. Die Prismen- 
winkel des Formyldiphenylamins sind an Axse b 116054’. Die Prismen- 
winkel des Nitrosodiphenylarnins sind an Axse a 116°.(c 
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Ans den obigen Mittheilungen geht bervor, dam, Bwenn man die 
Klinodomen des Nitrosodiphenylamins zu Prismen wiihlt, was das- 
selbe ist, die Prismen winkel beider Krystalle fast ubereinstimmenc. 

Aus dem Gesagten ergiebt sich also eine weitgehende Analogie 
in dem physikalischen Verhalten zwischen tertiiiren Formyl- und 
Nitroso Aminen. 

Von grossem Interesse war die Untersuchung der s e  cundt i ren  
a r o m a  t i sc h en For  my l a m  in  e , da die correspondirenden Nitroso- 
amine zur Klasse der Diazoverbindungen gehiiren. Die refractometri- 
sche Untersuchung der freien Nitrosoamine konnte ich leider der Un- 
bestandigkeit der Verbindungen halber nicht ausfiihren; eine Reinigung 
des Diazobenzornethylathers ist mir auch nicht gelungen. Versuche, 
ihn bei ganz geringem Drucke zu destilliren, fuhrten selbst bei An- 
wendung der Quecksilberpumpe jedes Ma1 zur Explosion. 

Indess ist es vielleicht niiiglich, die Molekularrefraction des Nitroso- 
anilius rechneiisch zu bestimmen. Brii  h 1 hat den refractometrischen 
Werth der Nitro-Gruppe in einer Reitie von Nitroamiden bestimmt und 
zu 7.51 1 gefunden I). Vermindert man diesen um den refractometri- 
schen Werth des doppelt gebundenen Sauer~toffatomes, so wiirde man 
den Werth der Nitroso-Gruppe erhalten. Dass diese Operation bei den 
tertiaren Nitrosoaminen richtige Resultate liefert, beweist die Erfah- 
rung, denn der auf diese Weise berechnete Werth, rD h'o = 5.224, 
stimmt mit dem gefundenen, rll NO = 5.314, iunerhalb der Fehler- 
grenzen iiberein. Dass diese Operation auch fiir secundiire Nitroso- 
amine ausfiihrbar ist, dafur spricbt die von B r u h l  gefundene grosse 
Constanz des Werthes der Nitro-Gruppe in den Nitroamiden, die nach 
meinen Untersuchungen auch bei der Nitroso-Gruppe eich zeigt. 

Dem Nitrosoauilin wiirde demnach die Molekularrefraction, 
~ X D  Cc H5. NH. NO2 - rt) 0 = 37.95 - 2.287 = 35.663 

zukommen, wiihrend fiir Formanilid im Mittel 35.735 gefunden wurde. 
Das Formanilid zeigt auch in chemischer Beziehung viele Aehn- 

lichkeit mit dem Diazobenzol. Die ans den Alkalisalzen beider 
Verbindungen dargestellten Silbersalze sind gegen uberschiissiges Al- 
kali bestandig. Wenn man also zu einer Losung vnn Formanilid 
oder Isodiaznbenzol in iiberschussigem Alkali Silbernitrat zusetzt, so 
entsteht ein schwarzer Niederschlag, der bald weiss wird. Das Sil- 
beroxyd verwandelt sich in das betreffende Silbereaiz, bis der Ge- 
halt der Losung an Formanilid oder Isodiazobeczols erschiipft ist; 
dann tritt bleibende Braunfiirbung ein. Eine charakterisische Reaction, 
die eine Titration des Isodiazobenzols ermoglicht. Normales Diazo- 
benzol scheint sich ebenso zurerhalten. 

I) 'Zeitachr. fiir phpsikal. Chern. 25, 590. 
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Die geiinge Renctionsfiihigkeit der wahren Nitrosoamine zeigt 
ja auch das Formanilid, wahrend die von der Isoform sich ableiten- 
den SauerstoiTester sehr reactionsfahige Korper sind. Die Arbeiten 
won C o m s t o c k ,  C l a i s e n ,  W h e e l e r  u. A. haben dies ja geniigend 
bei den Sauerstoffestet n des Formanilides gezeigt. 

Ich stellte das Condeiisationsproduct VOII  Phenglhydrazin und 
Isoformanilidmethylester dar, das unter lebhafter Warmeentwickelung 
entsteht und in eeiner Unbestandigkeit dem entsprechenden Diazo- 
hydrazide ahnelt, das W o h  1 dargestellt hat *). 

Es wiirde zu weit gehen, hier die zahlreichen Analogien darzu- 
legen, die zwischen dem cbemischen Verhalten beider Rorperklassen 
und ihrer Derivate bestehen. Schon C l a i s e u  hat ja auf die analoge 
Wirkung des Orthoameisensatireesters iind der salpetrigen Saure auf 
Anilin, auf die Anaiogie von Amidinen und Diaroamidoverbindungen 
aufmerksam gemachta). 

Ich verkenne nicht, dass andererseits auch recht Letrachtlicbe 
Unterschiede zwischen beiden Klassen von Verbindungen bestehen, 
namentlich in Rezug auf Bestandigkeit uud Filrbung. Die Restandig- 
keit der Formylamine ist i m  allgemeinen griisser als die der A U' itroso- 
amine, dagegen die Bindung der beiden Stickstoffatome fesier als die 
zwischen N und CBO. D e r  chromophore Cbarakter der N:CH- 
Gruppe ist geringer als der der N : N-Gruppe, andererseits aber unter- 
scheidet sich die VOD den Riicbster Farbwerken patentirte Reaction 
(D. R -P. 44077), 

CsH5 .NH . CO . R Po>&--+ Cg H I .  N : C .  R 
CI 

CbHs.N:C.R + CsHa.N(CH:i)n == C ~ H ~ . N : C . C ~ H I . N ( C H ~ ) ?  + HC1, 
c1 R 

nicht wesentlich von dem Processe der Bildung eines Azofarhstoffes 
in  selzsaurer Liisung. 

Anf die Analogie der Nitroso- und l'ormyl-Verbindungen ist schon 
wiederholt, namentlich \ o n  R a m  b e r g e r  am Beispiel des Kitroso- 
benzols und Benzaldehydes aufmerksam gemacht worden. lmmerhin 
konnte man eine so weitgehende Aehnlichkeit, wie ich sie bei den 
Nitrosoaminen, nameritlich in  physikalischer Beziehung, gefunden habe, 
aicht erwarten. Die hier vorkommenden Verhalinisse erinnern an die 
Analogie von Thiophen und Benzol und haben ihren Grund offenbar 
in  der Aehnlichkeit der  zii Grunde liegenden Sauren, der Amcisen- 
siiure und salpetrigen Saure: denen nahezu dasselbe Molekulargewicht 

Diese Berichte ?6, 15% [1893]; 33,  2741 11900;. 
a) ilnn. d. Chern. 287, 360. 



46 und 47 und eine iihnliche Leitfahigkeit 1) (pa =376, 391.5 k=O.O214, 
0.045) sowie ein gleicher ungesattigter Chnrakter zukomnit. 

Die Grosse der Analogie tritt  zuriick, wenn man von den Acyl- 
aminen zu anderen Klassen von Nitroso- und Formyl-Verbindungen 
iibergeht. Die Siedepunkte von Nitrosobenzol und Renzaldehyd liegen 
echon ziemlich weit auseinmder : 

Nitrosobenzol K p 1 ~  57-59; Benzaldehyd ITpls 71 -72": 
ihre  Molekularrefractic ,n in Liisung ist dagegen noch gleich ; 

Nitrosobenzol in Benzoll6sunK 1'2.079 pct. 9 J b  = 31.55% 
Benzaldehyd n D 10.212 '%ID = 31.5% 

Auch die Siedepunkte der Salpetrigsaure- und Ameisensaure-Ester 
liegen erheblirli auseinander, wahreud ihre Molekularrefractionen 
gleich sind. 

Experimenteller Theil. 

A .  Messungen. 

Im Folgenden sind die Darstellungsmethoden und Analysen der 
ereten 33 Saureamide nicht angegeben, vielmehr werden diese Daten 
an anderer Stelle mitgetheilt werden. Ich gebe hier nur die noth- 
wendigsi en Zahlen: Verschiedene Angaben betreffen atets Proben ver- 
schiedener Darstellungen. 

I. Nonoacylamine. 

a) P r i m a r e  Acylamine.  
1. C a r b a m i n s a u r e m e t h y l e s t e r .  Schmp.57-58O, t=55.6",dd4= 1.1361, 

n; = 1.41253, %?D = 16.448. 
2. CarbaminsSureSthylester.  Schmp. 49", t = 52.0°, d$ = 3.0560, 

n; = 1.41439, = 21.078. 
3. Carbaminsaareisobutylester.  Sehmp. 64-6j0, t = 76.2O, d: = 

0.9556, n; = 1.40978, ?BID = 80.320. 
4. Carbaminsl lureisoamylester.  Schmp. 64", t = 70.6O, d: = 0.9438, 

nk = 3.41754, %to = 34.945. 

b) S e c u o d a r e  Acylamine.  
5. Formyl isobuty lamin .  

6. Formyl isoamylamin .  

Kptl. 11l0,  t : 17O, d: =0.9092, s& = 

Kplo. 123.5--124O, t = 13.2O, d: = 0.9049, 
1.43957, ?BID = 29.262. 

n i  = 1.44513, %RD = 33.833. 

1) O s t w a l d ,  Zeitschr. f i r  physikal. Chem. 3, 174: Schiimann,  diese 

9 Zeitschr. ftir physikal. Chem. 26, 48. 
Berichte 33, 527 [I9001 
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7. Formani l id .  Schmp. 4iu, Kp14. 166O; 
a) t = 24O, d: = 1.13958, n,ro = 1.58786, WD = 35.728. 
b) t = 25.6O, d i  = 1.13811, n; = 1.587G3, WD = 35.775. 
c) t = 17.3O, d-4 = 1.14366, n k  = 1.59012, 920 = 35.711. 

a) A n t h r a n i l s i i u r e m e t h y l e s t e r .  Kpll. 13(i.2-126.S0, t = 18.6q 
d: = 1.168?2. nk  = 1.58435, %l?h = 43.280, ber. 41.780. 

b) A n t h r a n i l s B u r e B t h y l e s t e r .  Kpla. 137.5-13S0, t = 20.70, 
d: = 1.11792, nk = 1.56W7, 'Jnh = 47.647. 

c) F o r m  y I a n t  h r a n  i 1 s Bu r e  met  h y 1 eater.  Schmp. 42 - 430, Kp13. 
169.8-170°, t = 37.6", d; = 1.23336, n; = 1.57776, WD = 
48.146. 

9. M e t h y l c a r b a m i n s i i u r e m e t h y l e s t e r .  Kplr. 64-65", t = 20.6O, 
d i  = 1.06405, nk = 1.41584, S ~ D  = 20.982. 

10. Methylcarbarn ins  a u r e 8 t h y l e s t e r .  Kp14.5. 79.8 -S0.6u, t = 18.90, 
d: = 1.00874, n: = 1.42004, ' J ~ D  = 25.842. 

11. Aethylcarbaminsaurcbthylester. Kp14. 14-75", t = 19.6O, d: = 
0.97615, D; = 1.42254, F ~ D  = 30.484. 

12. I s o b u t y l c a r b a m i n s k u r e i i t h j l e s t e r .  Kpls. 95- 96O, t = 16.S0, 
d; = 0.94452, II:, = 1.4300S, !Nu = 39.665. 

13. I soamylcarbami i i s iureBthy ies ter .  h'p29. 131- 123O, t = 20.9", 
d: = 0.93258, nh = 1.43267, %ID = 44.283. 

14. PhenylcarbaminsLuresthylester. Schmp. 534 Kpt4. l5P0, t=  30.40, 
d i  = 1.10639, n h  = 1.53764, S ~ D  =-r 46.636. 

15. I s o f o r m a n i l i d o m e t h y l e s t e r .  Kp15.83-84", t = 23.5", d:= 1.03474, 
nk = 1.53821, WD = 40.833. 

16. I soformaoi i ido i i thy les te r .  Rp23. 107- IOS", t = li.4O, d$ = 1.0090, 
n:, = 1.52.178, 'Jnn = 45.600. 

8. F o r m  y 1 a n t  h r an il B a ur e me t h y  1 es ter .  

c) T e r t i a r e  Acylamine.  

17. D i p r o a !  1 formylamin.  K p l ~ .  9(;-!)7", t = 19.So, d i  = 0.8892, n; = 
1.44094, 'DZD = 38.305. 

18. D i i s o b u t y l f o r m y l a m i n .  I<p,j. 109- l l O o ,  t = 16.6O, dk-0.87472, DL = 1.44895, Wii = 47.583. 
19. D i is o a m  J 1 f o r m y 1 am i n. K p 13.  13% 1 38.6O; 

a) t = 80.4", d i  = 0.86G88, nk = 3.44556, F ~ D  = 56.863. 
b) t = 17.5°, d i  = 0.86SiG, n; = 1.44617, WLJ = 56.805. 

a) t = 27.4", d i  = 1.08Y30, nk = 1.55902, %D = 40.017. 
b) t - 23.00, d; = 1.09230, n; = 1.55780, WD = 39.815. 

20. Formy 1 m e t  h j 1  a n i l  in. I i p ~ 3 .  124.9-125.2"; 

21. F o r m y l a t h y l a n i l i n .  Kpl,. 59.5-91°, t = 220, d i  = 1.05422, nk = 
1.51313, WD = 44.561. 
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Formyld ipheny la tu in .  
Toluolliisung untersucht. 
1.49894. b) Lbsnng: 

Schmp. 73.2-72.6°, Kpls. 189.5-190.5O; in 
a) Toluol: t = 15.2O, d: = 0,8702, nh = 

U) 25.647 pCt., t = 13.6O, d i  = 0.93323, ii; = 1.52ti26, WD = 60.05. 
p) :'5.GS5 pCt., t = 15.3", d: = 0.9315, n; = 1.52533, mrn~ = 60.24. 

Di i i thy lcarbamins i iureathy les ter .  Kpl+ 6:!-63O, t = 20.9O, d:= 
0.92824, a:, = 1.42017, mu = 39.545. 
D i i s o a m  y 1 car b am i n  s 8 u re8 t h y I es ter .  Kp 14. 129- 1 3OU, t = 2M0, 
d: = 0.88038, uk = 1.43292, WD = 67.597. 
P h e n y l m e t h y l c a r b a r n i n s a u r e i i t h y l e s t e r .  Kp13. 127--12S0, t = 
17.84 d: = 1.07585, n: = 1.51734, WD = 50.365. 
P h e n  y 1 f t h y 1 car  b a m i n s  ii ure f t h J 1 ester. Kpl4. 130 - 130.5 ", t = 
18.4O, d i  = 1.04529, ni, = 1.50765, WD = 55.005. 
Nitrosod ipropy lamin .  k'pl8. 95-95.60, t = 16.80, d: = 0.9182, 
ni, = 1.44535, ~ X D  = 37.708. 
Ni t rosod i i soam y 1 a m i  n. Kpl4.5. 134.4-131.8"; 

a) t = 15.6, d i  = 0.8S1;68, nh = 1.45029, S ~ D  = 56.406. 

b) t = 16.0, d-4 = 0 85720, nf, = 1.45013, WO = 56.356. 
c', t = 1.5.G, d: = 0.83720, a: = 1.4503G, !~XD = 56.380. 

Nitrosomethy lan i l in .  Iipl3. 120.9 -121.5", t = 15.50, d: = 1.1253, 
nh = 1.57567, \))ID = 39.!176. 
Nitroso i i thy lan i l in .  Kp15. 119.5- 1200, t = 22.00, d: - 1.0858, 

n; = 1.55947, %D = 44.636. 
N i t r o s o d i p h e n y l a m i n .  Schmp. 67.2-67.60, in Toluolliisuaguntersneht 

a) Toluol: t = 15.?', d; = 0.8iO2, n; = 1.49894. 
b) Losung: 25.493 pCt., t = 14.40, df = 0.93449, n h  = 1.52570, 

'%D = 59.75. 

d) Anhang.  
Anthranil .  Kpl4.5. 93.20. 

t = 13.F, d; = 1.15810, nk == 1.58723, nI:i ='1.57874, n i ,  = 1.59644. 
t = 22.40, d: = 1.1796, n: = 1.57609, = 1.60474. 

33. Phen  y l i s o c y  an at. 
t = 25.90, d$ = 1.08870, a; = 1.53412. %?D = 33.990. 

11. Dincylatitine. 

S itr o so a1 k y 1 u r e t h a n  e. 

Die folgenden Nitrosoalkjlurethane waren alle in  der gleichen 
Weise bereitet I): Das reine Alkylurethan wurde in Natrium-trocknem 
Aether geliist und gasfdrmige, salpetrige Saure in Liisung bis zur 

I)  Gemass T. Pechmann'h Vorschrift, diese Berichte 28, 856, 557 [l895k 
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Griinfiirbung eingeleitet; die atherische Liisiing wurde dann einige 
Stunden stehen gelassen, mit Wasser, dann mit einer Aufschliimmung 
von Kreide gewaschen, bis alle freie Saure entfernt war; dann wurde 
die Btberische Liisung getrocknet, der Aether im Vacuum abgedampft 
und der Riickstand, unter mtiglichst geringem Driick (P = 11-15 mm) 
fractionirt, destillirt; die Hauptmenge sott clann schon bei der ersten 
Destillation constant. Mehrfache Destillation wirkt schadlich, indem 
leicht Abspaltung von Stickoxyden eintritt, namentlich Lei hoheren 
Drucken. Es musste obige Nitrosirnng wiederholt werden, wenn die 
Analyse ungeniigende Reinheit des Productes ergab. 

1. Nitrosornethylcarbaminsauremethylester. 
KpI5. 59-60". - 0.1567 g . . .: 0.1758 g Cop,  0.0734 g HaO. 

Ber. C 30.51, H 5.09. Gef. C 30.59, H 5.20. 
t = 15.80, dh = 1.21953. ni>-'5's = 1.44513, !DID = 25.759. 

Nach langerem Auf bewahren uod darauf folgender wiederholter 

Kp14. 59.3-600 (innerhalb 3 / ~ 0 ) ,  t = 24.60, d$ = 1.20419, n i  = 1.44048, 
Destillation zeigte das  Product folgende Zahlen: 

?D?D = 25.S48. 
0.2266 g . . .: 0.2621 g COs . . ., 0.1164 g HaO. 

Ber. C 30.51, II 509. Gef. C 31.54, H 5.71. 
Offenbar hatte also hier schon geringe A bspaltung von Stickoxyd 

stattgefunden, wodurch wohl Bildung der kohlen- uud wasser-stoffrei- 
cheren Methylcarbaminsiiureathylesters eingetreten war; gleichzeitig hat 
ein Steigen der Molekularrefration stattgefuoden. 

2. Nitrosometh!jlurethan. 
xp13. 65-65.50. Beim Erhitzen auf hohere Temperature5 tritt Ex- 

0.1600 g . .  .: 29.0 ccm N (190, 761 mm). 
plosion ein. 

Ber. N 21.21. Gef. N ?O.S8. 
t = 18.80, d: = 1.13141, n i  = 1.43852, ~ X D  = 30.659. 

3. Aitrosoathylurethan. 
Kplj. 69-700. - 0.1335g. .  .: 21.9 cem N (16.20, 754mm). 

Ber. N 19.17. Gef. N 18.96. 
t = 19.30, d$ = 1.0854, r$, = 1.43533, WD = 35.123. 

4. Nitrosoisobutyl- und Nitrosoisoamyl- Urethan. 
Lachsrothe Oele, unter stark vermindertem Druck (P 11-15 mm) 

d c h t  nnzersetzt destillirbar; bei der Destillation tritt Abspaitung von 
Stickoxyden ein. Eiumal fiibrte der Versoch, Nitrosoisoamylurethan 
zu destilliren, zu einer heftigen Explosion. 
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B en  z a l d  e h y d u n d N i t r o  s o b  e n  z 01. 

I. Binzaldehyd. 
Durch Ueberfiihren in die Bisulfitverbindung gereinigt und unter 

vermindertem Drncke wiederholt rectificirt. 
Kpla. 64.2-650, Kpls. 71-720. 

t = 1700, n; = 1.54681, d: = 1.0473,  ID = 32.09 statt 31.77 (Lrndolt) .  
Untersucht in Benzollosung. 

Benzol: t = 14.24 d i  = 0 8779, 
Benzollosung: 10.212 pct.,  t = 14.80, d$ = 0.5948, I$, = 1.50591, %D 3 

(Bad ca. 900.) 

= 1.50196. 

31.582. 

2. Nitrosobenzol. 
Das in der iibliclien Weise durch.Oxydation von Phenylhydroxyl- 

amin mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure nach D. R.-P. 89 978 
dargestellte Rohproduct wurde durch Destillation mit Wasserdampf 
gereioigt, getrocknet und dann i m  Vacuum destillirt. Bei einer Bad- 
temperatur von 90 -100" und 18 nim Druck fand bei 57-59O theil- 
weise eine normale Destillation, theilweise eine Sublimation statt. 

Kpis. 57-59", Kpai. 60-61('. 

B. Reactionen. 

1. E i n w i r k u n g  von P h o s p h o r o x y c h l o r i d  a u f  M e t h y l -  
p h e n y l u r e t h a n .  

20 g Methylphenylurethan wurden riiit 30 g Phosphoroxychlorid 
9 Stunden im Oelbade auf ca. 170° erwarmt; es trat starke Salzsaure- 
entwickelung ein. Die Flueeigkeit wurde nach dem Erkalten auf Eis 
gegosseri ; hierbei wurde ein Theil feet urid krystallinisch ; derselbe 
wurde abfiltrirt: 

Weisse Kryetalle vom Schmp. 850; 13.0 g; nach dem Umkrystal- 
lisiren %us Alkohol Schmp. 88-89O constant. Der Korper erwies sich 
durch directen Vergleich als identisch mit dem nach den Angaben von 
Mi c h 1 e r  und Zi mm e r  m an  n dargestellten hlethylphenylcarbamin- 
saurechlorid I). 

Aether A; 
die dann erhaltene, wiissrige Schicht wurde alkalisch gemacht und 
wieder ausgeathert. Aether B. 

Aether A hinterliess nach dem Abdestilliren 3.1 g eines farblosen 
Oeles, das bei 13 mm vollig zwiscben 127 und 129 mm iiberging und 
somit unverandertes Ausgangsmaterial darstellte. 

Das Filtrat obiger Ausscheidung wurde ausgeiithert. 

1) Diese Berichte 12, llC5 [187:)]. 
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Aetber R hinterlies- nach dem Abdestilliren 0.5 g eines theil- 
weise in Stiuren IBslichen Oeles; die salzsaure Liisung giebt Nitros- 
aruinbilduiig mit Nitrit (Methylanilin?). Denlnach wurden aus 16.9 g 
Phenylmethyluretbau 13.0 g Methylpheny1c:rrbaminsaurechIorid (81 pCt. 
der Theorie) erhalten. 

B i n w i r k u n g  \ o n  P t i e n y l i s o c y a r i a t  a u f  F o r m a n i l i d .  
I0  g reines und trockues Formanilid wurden mit 10 g Phenyl- 

cyanat in eine trockne Rijhre eingeschmolzen uiid 4 Stunden im 
Wasserbade erwarmt; beim Erkalten und Oeffnen zeigte das  Robr  
keinen Druck, der Inhalt war  ein steinbarter Krystallknchen, der kein 
Phenylcyanat mehr enthielt. Das Itohproduct schmolz bei 90-910 unter 
Zersetzung. Durch wiederholfes Umkrystallisiren aus Benzol-Ligroin 
gereinigt. 

Flache Nadelu oder Drusen, Scbmp. 103-1010, unter Zersetzung 
leicht liislich in Benzol, nahezu unloslich in Petrolither. Durch 
Kochen mit concentrirter Salzsaure wird sie zu Diphenylharnstoff 
ver seift . 

0.1505 g Sbst.: 15.4 ccm N (13.20, 758 mm). 

c6H5.N(CH0)>C0. Bsr. N 11.75. Gef. N l l .S% CgW5.NH 
U e b e r f i i h r u n g  i n  D i p h e n y l h a r n s t o f f .  3 g obigen Formyl- 

diphenylharnstoffes wurden mit concentrirter Salzsaure gekocht. Die 
Substanz schmilzt, um gleicb darauf zu erstarren. Das nach dem Er- 
kalten erhaltene weisse Pulver schmolz bei 233O und wog 2.5 g,  im 
Filtrate desselben waren primare A mine ncchweisbar. Nach der Kry- 
stallisation aus heissem Alkohol wurden prachtige, gliinzende Nadelchen 
vom constanten Schmp. 235-236O erhalten. Erwies sich die Substanz 
schon durch ihren Schmelzpunkt und ihre Schwerloelichkeit ale Di- 
phenylharnstoff, so zeigte dies auch die Analyse: 

0.1508 g Sbst.: 17.00 ccm N (11.20, 770 mm.) 
(CgHj.CO)aNH. Ber. 13.21. Gef. N 13.59. 

D a r s t e l l u n g  d e s  s a l z s n u r e n  S a l z e s  d e s  F o r m a u i l i d e s .  
I n  absolutem Alkohol wirkt Salzsluregas a u f  Formanilid uuter 

Abspaltung der Formylgruppe und Bildung von Anilinchlorhydrat ein. 
Das salzsaure Salz des Formanilides fallt aber  als rasch erstarrendes 
Oel aus, wenn man in eine L6sung von (5 g) Formanilid in (60 g) 
natriumtrocknem Xylol trocknes Salzsauregas einleitet. Dasselbe ist 
iiusserst unbestiindig, an der Luft spaltet es wie im Exsiccator Salz- 
saure a b  unter Riickbildung von Formanilid neben salzsaurem Anilin 
(bei Gegenwart von Feuchtigkeit). Eine Analyse des Salzes war dem- 
nach nur auf folgende Weise ausfiihrbar. 
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Nach beendeter Fallung m r d e  das Salz moglichst rasch abge- 
nutscht, gewaschen mit netriumtrocknem Petrolather und Petrolather- 
feucht in  eine abgemessene Menge iiberschiissiger '/l-n-Natronlauge 
gebracht, durch zweistiindiges Kochen am Riickflnsskfihler das Form- 
anilid vollig zu Anilin und Ameisensaure verseift, das Anilin abge- 
trieben und nun im Riickstand der Alkaliverbrauch durcb Titration 
unter Anwendung von Methylorange bestimmt. Die so erhaltene Fliissig- 
keit, welche neben Chlornatrium noch ameisensaures Natrium euthielt, 
wurde zur Trockne verdampft, im Platintiegel gegliiht, nnd so das  
ameisensaure Salz in Carbonat verwandelt. Eine erneute Titration 
nnter Anwelldung von Nethylorauge ergab so die Menge des vorhan- 
denen Carbonates, das nach der angewandten Methode nur aus Ameisen- 
slinre entstanden sein konnte. Es ergab sich nun aus mehreren Ver- 
suchen, dass die Menge der 80 ermittelten Ameisensaure die Halfte 
der Menge der Gesammtsauren betrug, sodass dem Salze die Formel 
CsHb.NH.CHO.HC1 zukommt. 

Gesammtsauren = 41.01 ccm "!-n-Alkali, 
Soda aus AmeisensPure = 19.3i ccm '/I n-SLure. 

2. Gesammtshren = 34.50 ccm lil-n-Alkali, 
Soda aus AmeisensLure = 16.73 ccm ',1-n-SLure. 

Die Analgsen zeigen, dess das  titrinietrischeVerhaltniss H.COOH + 
HC1:H.COOH annahernd 2: 1 ist; dass die Menge der Gesammtsauren 
etwas zu hoch gefunden wurde, liegt daran, dass es  unmiiglich ist, 
alle Salzsaure durch Waschen zu entfernen, ohne das Salz selbst ZP 
zerstoren. Die durch Kochen der Normalliisung bedingten Fehler 
wurden durch Blindversuche elimjnirt. Auch wurde das Verhaltnise 
von Salzsaure zur nach obiger Methode bestimrnten Gesammtsiiure- 
menge durch Titration des Chlors nach V o l h a r d  bestimmt mit dem 
gleichen Ergebniss: 

1. 

Gesammtshuren = 64.09 ccm '/~o-wAlkaIi, 
Salzsaure = 35.52 ccm '/lo-n Rhodanammon. 

E i n w i r k u n g  v o n  I s o f o r m a n i l i d o m e t h y l e s t e r  a u f  P h e n y l -  
h y d r a  z in .  

5.4 g Phenylhydrazin wurden mit 6.7 g Methylisoformanilid ver- 
setzt; unter lebhafter Selbsterwarmung erstarrte die Substanz zu einem 
Krystallkuchen, der nach den] Abstreichen auf Thon bei 98-99O 
schmolz. Durch Krystallisation aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt 

Schmp. 109- 1091/2u, grosse, gelblichweisse Blatt- 
chen, leicht lBslich in heissem Alkohol, schwer in kaltem, unliislich 
in Wasser. Sehr unbestandig, verharzt beim Trocknen im Vacuum 

auf 109- 109'/20. 
Eigenschaften. 



anscheinend unter Stickstoffabgabe. Die Stickstoff bestiurmungelr fielen 
deshalb zu niedrig aus. 

0.1527 g Sbst.: 25.1 ccm N (120, 748 mm). - 0.1573 g Sbst.: 26.3 ccm N 
(15.50, 748 mm). - 0.1568 g Sbst.: 26.3 ccrn N (15.60, 753 mm). 

Ce&.N:CB.NsH.CeHg. Ber. N 19.91. Gef. N 19.19, 19.16, 19.31. 
LBst man die Verbindung in Alkohol und fiigt concentrirte Salz- 

siiure zu, so entsteht das salzsaure Salz der Base; dasselbe ist in 
starker Salzsaure fast unloslich und krystallisirt deshalb aus; frisch 
bereitet schmilzt es bei 1870 unter Zersetzung; beim Liegen fallt der 
Schmelzpunkt; der Zerdetzungspunkt ist von der Art des Erhitzens 
abhangig; das Salz ist in Was-er ziemlich liislich, die Liisung reagirt 
sauer; aus der Liisung setzen Alkalien die Base wieder in Freiheit. 

T i t  r a ti  o n r o n Is o d i a z  o b en  z o 1 k a 1 i u in u n d F o r rn a n i 1 id -  
n a t r i u m  rnit S i l b e r n i t r a t .  

Eine LSsung von reinem, chlorfreiern Isodiazobcnzolkalium in 
Wasser wurde hergestellt. 

Diese Lasung wurde zunachst mit Silbernitrat unter Zusatz von 
etwas Kaliumchrornatliisuug nitrirt. 

19.09 ccm der Isodiazobenzolliisung entsprachen iin Mittel 9.75 ccm 
'/1,,-n.-Silberniti at, statt 10.00. Bei Gegenwart von freiein Alkali 
tritt das Ende der Reaction, keuutlich an der durch freies Silberoxyd 
hervorgerufenen Braunfarbung, etwas friiher ein; in diesem Faile 
entsprechen 19.09 ccm der Diazolosung 9.30 ccm l/10 n: Silbernitrat. 

In ahnlicher Weise wie Isodiazobenzol verhiilt sich nuch nor- 
males Diazobenzol, ebenso Formanilid, Form-o-toluidid, 'In Nitroform- 
anilid, p-Nitroformanilid; Die Darstellung des Silbersalzes bei den 
letzten drei Substanzen wird zweckrnassig in alkoholischer Losung 
vorgenornmen. Die. Titration gelingt beim Isodiazobenzol weit besser 
als beim Formanilid, indem bei Letzterem leicht Reduction des Silbers 
unter Dunkeifiirbung eintritt; es liisst sich ilumerhin Formanilid in 
alkalischer Losuug mit Silbernitrat als Silbersalz ziemlich rollstandig 
fallen. Die Reaction tritt nicht eiii bei den Forniylanthranilsaiireestern, 
deren abnorrnes spectrochemiaches Vei halten ich schon obeii erwiihnte. 
Daran ankniipfend mochte ich darauf hinweisen, dass auch darin die 
Anthranilsaure sich anormal verhiilt, als es bisher nicht gelungen ist, 
eine Dimethylanthranilsaure aus der Anthranilsaure herzustellen; bisher 
wpurde vielmehr bei allen Methylirungsversnchen nur die Monometbyl- 
antbranilsaure erhalten, wahrend aus dem rn- uiid p-Amidobenzo6sauce 
die entsprechenden Dimethylverbiudnngen leicht darstellbar sind. 

Sie waren 1/19.09 norm. 

Bonn,  J u n i  1903. 


