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zu Boden sinkendes, farbloses Oel, welches, nach Beendigung der
Destillation, dem Destillat durch Aetherextraction entzogen wird. Der
Auszug wird mit Kaliumhydroxyd getrocknet, das Lésungsmittel ver-
dampft, und das zuriickbleibende Oel bei gewdhnlichem Druck destillirt.
Fast alles geht bei einer Temperatur von etwa 280" als kaum gefirbte
Fliissigkeit iiber, die einen scharfen, durchdringenden, nachher nicht
unangenehm aromatischen Geruch besitzt, der an denjenigen, des Di-
phenylamios erinpert. Ausbeute 0.3 g.
0.1018 g Bbst.: 0.3172 g CO,, 0.0610 g H,0.
CmHllN. Ber. C 85.2, H 6.5.
Gef. » 84.98, » 6.65.
Das Pikrat des durch seine Reinigung als Base charakterisirten
2-Methyl-4-phenyl-pyridins bildet dunkelgelbe Nadeln, die bei
2039 schmelzen.

421. Otto Schmidt: Physikalisch-chemische Untersuchungen
bei organischen S#éureamiden (Constitution der Nitroso-
alkylurethane, der Siureamide, des Anthranils, Siedepunkts-
regelmissigkeiten bei Sédureamiden, Analogie der Formylamine
und Nitrosamine).

[Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 23. Juni 1903.)
I. Einleitang.

Die Arbeiten, welche Anschiitz und Schmidt z. Th. in Gemein-
schaft mit Greiffenberg Gber Anthranil vnd Acylanthranile
ausgefiihrt haben'), hatten mich mit einigen Acylaminen bekannt ge-
macht und veranlassten mich zur Darsteliung und Untersuchung einer
grosseren Anzah! derselben. Die vorliegende Arbeit giebt das Resultat
der physikalischen und chemischen Untersuchung von 38 Vertretern
dieser Korperklasse im Auszuge wieder. Untersucht wurden Formyl-
amine, Urethane, Nitrosamine.

Bei der Untersuchung beschiftigte mich die Losung zweier
Fragen. Zuniichst die Frage nach der Constitution der freien Acyl-
amine.

Hier hatten eine Anzahl von physikalischen Untersuchungen keine
klare Beantwortung der Frage ergeben, ob und welchen Sdureamiden
die normale oder Pseudo-Formel zukomme. Auwers schloss anfangs
aus dem abnormen, kryoskopischen Verhalten von organischen Siure-

) Diese Berichte 35, 3470, 3477, 3480 [1902].



2460

amiden mit vertretbarem Wasserstoff, dass ihnen wahrscheinlich die
Pseudoform zukomme!), bevorzugte aber spiter die normale Formuli-
rung?). Aus der spectrochemischen Untersuchung des Formamides
folgerte Briihl, dass dasselbe wahrscheinlich ein Gemisch beider For-
men seid). Claisen entschied sich dagegen auf Grund des Vergleiches
der bei den Carbonsiiureamiden und ihren Sauerstoffithern obwalten-
den Siedepunktsverhiltnisse mit denen bei Oxymethylenve:bindungen
und ihren Sauerstoffiithern vorliegenden fiir die normale Formulirung*),
fiir welche die HH. Hantzsch und Dollfus auf Grund ihrer Unter-
suchungen iiber das Verbalten der Carbonsdureamide gegen Ammoniak
entschieden eintreten ).

Die Resultate meiner physikalischen und chemischen Unter-
suchungen stimmen mit dieser letzteren Auffassung tberein.

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

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

R.CO.H, R.CO.CH;y, R.CO.C:ll,
o T —
R.CO.R '

B R.CO.N<R” —» R.CO.OH

nimmt die Reactionsfihigkeit der Carbonylgruppe im Acyle vom Acyl-
wasserstoff, Acylmethan oder Acylbenzol zum Acylhydroxyd ab; im
Acylhydroxyd ist die Reactionsfihigkeit der Carbonylgruppe fast
gleich Null: der Aldebyd- oder Keton Charakter derselben tritt nicht
in die Erscheinung.

Es ist jedoch nicht lediglich der Umstand, dass es Sduren oder
Siurederivate sind, welcher die Reactionslosigkeit der Carbonylgruppe
im Acyle bedingt; denn wir wissen aus zahlreichen Arbeiten und
Patenten iiber Phtalsiureanhydrid®). dass einer der beiden Carbonyl-
gruppen in diesem Acyloxyd ein aldehydartiger Charakter zukommt,

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

1y Zeitschr. fir physikal. Chem. 12, 711; 15, 43, 49,

%) Zeitschr. fir physikal. Chem. 30, 529; diese Berichte 34, 8558 [1901].

3) Zeitschr. fir physikal. Chem. 25, 587,

4) Ann. d. Chem. 287, 360.

%) Diese Berichte 85, 226, 249 [1902]; vgl. f. Hantzsch und Voegelen,
diese Berichte 34, 3142 (19011}

8) Z. B. Gabriel, diese Berichte 36, 570 [1903])
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Reactionen, in denen die Carbonylgruppe sich als reactionsfihig er-

weist. So wissen wir, dass sich S#ureamide mit primiren Basen zu

Amidinen vereinigen; besonders reactionsfihig erwiesen sich in dieser

Beziehung die von Anschiitz, Schmidt und Greiffenberg unter-

suchten Acylanthranile, bei denen die Amidinbildung mit der gréssten

Leichtigkeit eintritt?):
CO

. CO.NH;,
N.CO.CH;

NH.CO.CH;4
o002

NH-C.CH;

Meine Bemiihungen, andere Acylamine von gleicher Reactions-
fihigkeit zu finden, waren bislang wenig erfolgreich. Gewdhnliche
Monoacylamine erwiesen sich als wenig reactionsfihig; es gelang mir
nicht, Phenylhydrazin mit Acetanilid zu condensiren, Formanilid
leferte, mit g-Naphto! condensirt, nur geringe Mengen eines iiber 200°
schmelzenden Ké&rpers. Bei Monoacylaminen scheint die Reactions-
fihigkeit der Carbonylgruppe im Allgemeinen sehr gering zu sein. In
Uebereinstimmung hiermit steht die Bestindigkeit der Arylalkyl-
carbaminséiurechloride, von denen ich fand, dass sie auch bei der
Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Alkylphenylurethane leicht
entstehen. 8o erhielt ich aus Methylphenylurethan das schon friiher
von Michler und Zimmermann aus Methylanilin und Phosgen er-
haltene, sehr bestindige Methylphenylearbaminsiurechlorid ?).

Iech wandte mich nunmehr den Diacylaminen zu; neben den Acyl-
anthranilen zeigen auch die Nitrososcylamine eine grosse Reactions-
fihigkeit; ich untersuchte daher eine Anzahl (5) Nitroscalkylurethane.

CeHy;< —>» Cg H4<

—> (g

I1. Constitation der Nitrosoalkylurethane.

Die Copstitution der Nitrosoalkylurethane ist fraglich; Briihl
hilt dieselben nicht fiir Diacylamine, sondern ertheilt ihnen eine

0
diazoartige Formulirung, entsprechend dem Symbol: R -
ROOC—

Er worde zu dieser Formulirung dadurch gefiihrt, dass sich aus
seinen Untersuchungen beim Nitrosodthylurethan ein abnorm hoker
Refractionswerth der Nitrosogruppe ergab 3).

Diese Formulirang hat Brihl4) auch Hantzsch®) gegeniber,
der sie verwirft, aufrecht erhalten.

1) Diese Berichte 85, 3477, 3480 {1202]. %) Diese Berichte 12, 1165{1873).
3) Diese Berichte 35, 1148 [1902); Zeitschr. fir physikal. Chem. 25, 602.
4) Diese Berichte 33, 122 [1900) 5 Diese Berichte 32, 3148 [1899]
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Mir war die Briihl’sche Formulirong aus chemischen Grin-
den wenig wahrscheinlich; die wichtigste Reaction, welche Nitroso-
methylurethane zeigen, die Diazomethanbildung, zeigen auch andere
Nitrosamine, an deren Nitrozamincharakter nicht gezweifelt werden
kann. So fand Nélting, dass p-Nitronitrosomethylanilin mit alkoho-
lischem Kali Diazomethan liefert!).

Meine refractometrischen Untersuchungen zeigen, dass die Nitroso-
alkylurethane entsprechend der Hantzsch’schen Auffagsung con-
stituirt sind. Als Refractionswerth der Nitrosogruppe im Nitroso-
methylcarbaminsiiure-Methyl- und-Aethyl-Ester und im Nitrosodthylcarb-
aminsdure-Aethbylester fand ich: rp NO=5.828, 5.868, 5.790, im Mittel
5.829, ein Werth, der mit dem von Briihl fir die Nitrosogruppe in
den Alkylnitriten gefundenen, rp NO = 5.91, véllig iibereinstimmt?)
und sich nicht stark von dem Refractionswerthe der Nitrosogruppe in
Nitrosaminen, rp NO = 5.320 (siehe weiter unten), unterscheidet. Die
Beobachtung Briihl’s, dass der Nitrosogruppe in den Nitrosoalkyl-
urethanen ein abnorm hoher Refractionswerth (rp NO ==7.07) zu-
komme 3), kann ich nicht bestitigen. Es liegt somit auch physikalisch
kein Grund vor, den Nitrosoalkylurethanen eine andere als die ibliche
Formulirung zuzuschreiben. Die Nitrosoalkylurethane sind
wahre Nitrosamine.

Dass Briihl einen viel zu hohen Refractionswerth fur die Nitrosogruppe
in Nitrosoithylurethan fand, kann nur dadurch erklart werden, dass die ver-
wandte Substanz nicht rein war. In der That weicht seine Angabe itber
die Dichte des Korpers von der des Entdeckers, v. Pechmann, ab¥),

111, Zur Constitution der Siureamide.

Zur Lisung der Frage nach der Couostitution der freien Siure-
amide bestimmte ich von 25 Formylaminen und Urethanen die refracto-
metrische Constante rp des Acyls in der Weise, dass ich von dem
Werthe der gefundenen Molekularrefraction des betreffenden Acyl-
amines den um den refractometrischen Werth des Wasrerstottatomes
verminderten Werth des zugehdrigen Amines subtrabirte, z. B.:

MDC4H9.NH.COOC§H5 ——[MD C4 HQ.NHg —TD H] =rp COOC;I‘]:,

Diese Rechnungsweise erwies sich als vortheilhafter, als die meist
iibliche Berechnupg auf das Stickstoffatom selber, weil sie sich mdog-

) Lt. gitig. Privatmitth., vgl. O. Schmidt (K6ln), Diss. Bonn 1898, 94.
%) Zeitschr. far physik. Chem. 23, 594. 3 1 c 25, 604.

% Brihl, d° = 1.0354, Zeitschr. far physikal. Chem, 22, 890; v.

Pechmann,d;—;=].0735, diesoe Berichte 31, 2643 [1898); ich fand

a2 = 1.0854.
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lichst eng an die Beobachtung anschliesst und weil sie aus den Re-
fractionswerthen der betreffenden Acylgruppe :lle diejenigen Aenderun-
gen der Refraction eliminirt, welehe durch die besondere Constitution
des Aminrestes bedingt sind. So kommt zum Beispiel in dem unten
angegebenen Refractionswerthe der Formylgruppe im Formylanthranil-
siuremethylester nicht zum Ausdrucke, dass die Molekularrefraction
des Formylanthranilsduremethylesters ebenso wie die des Anthranil-
sture-Methyl- und Aethyl-Esters eine abnorm hohe ist; die Avomalie,
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 Carboxyiithyl-Grappe
fiir primiire, secundére und tertidre aliphatische Acylamine annihernd
innerhalb der Fehllergrenzen gleich.

Refractometrische Constante der CHO- und COOC;Hs5-Gruppe

in Acylaminen.

. o @
T S| D
Qg S.2 | 38
Ausgangskorper % S Téw o ég o‘§ aus
£< & 8 25
S P 2
<%} fot ) a
N
Ammoniak . . 6.012H 16,479 |16.448 | NH;COOCH;
— —_ 16.515 | i. NH§COOC.Hy
- — 16.537 | i. NHyCOO G Hyy
Methylamin . . | — 16.691 |16.38% NH CH;COOCHgj4
Aethylamin . .| — 16.730 — —
n. Butylamin . | — 16.556") 1 16.479Y) | n.NB C;HyCO;CH;
s. Butylamin . | — 16.541%) | 16.384Y) | s. NHCyHysCO:CH;
i. Butylamin . | 6.333 16.591Y | 16.564Y | 1. NHC;HoCO3CHg
‘ — 16.736 — —
i. Amylamin . 6.224 16.673 — —
n, Hexylamin . — 16.6741 — —
Apilin . . . .16.202,6.219,6.266 | 17.117 — —
Anthranils3ure- |
methylester. . 5.917 — — -
Dimethylamin . 5.903Y — — -
Disthylamin. . - 16.396 — -
Dipropylamin . 5.866 — — —
Diisobutylamin . 5794 — — —
Diisoamylamin . 5.814 16.548 — —
Methylaniln. . 5.418, 5,216 | 15.766 — —
Aethylanilin., . 5,202 15.646 — —

1) Berechnet aus den von Brithi, Zeitschr, fdr physikal. Chem, 16, 220
22, 3°8, ungegebenen Werthen,
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Es wurden demnach als Mittelwerthe fiir die CHO- und COOC;H;-
Gruppe gefunden in der aliphatischen Reihe:

in primiren Acylaminen rp CHO = 6.042, rp COOC3H; = 16.495,
» gecundiren » rp CHO = 6.278, ro COOCyH; = 16.560,
» tertidren » rp CHO == 5844, rp COOCH; = 16.472,
wahrend sich berechnet rp CHO = 5.839, rp COOC;H; = 16.728.

Aus der Usbereinstimmung der Refractionswerthe der Acylgruppe
in primiren, secundéiren und tertiiren, aliphatischen Formylaminen und
Urethanen darf man schliessen, dass allen die nimliche Constitution
zukommt. Da nun die tertiiren nur normal constituirt sein
konnen, so erscheint die normale Formulirung auch fiir die
primiren und secundiren aliphatischen Acylamine als die
gegebene.

Bei aromatischen Acylaminen warden folgende Mittelwerthe ge-
funden:

In gecundiren Agylaminen rp CHO = 6,151, rn COOCyHs = 17.117.
» {ertiiren » rp CHO = 5.279, ro COOCaHs = 15.706.
Berechnet rp CHO = 5.839, rp COOC:H; = 16,728.

Bei secundiren, aromatischen Acylamipen fand sich also der
refractometrische Werth der Acylgruppe als betrichtlich héher als bei
den tertiiren, und zwar stimmt er bei den secunddren innerhalb der
Fehlergrenzen mit dem berechneten iiberein, bei den tertiliren ist er
dagegen erheblich zu klein.

Da nun die Anomalie bei den tertiiren Acylaminen, die normal
constitnirt sein miissen, erheblich grisser ist als bei den secundiren,
deren Constitution strittig ist, so lidsst sich aus dem refractometrischen
Verhalten der aromatischen Acylamine allein kein Riickschluss auf
die Constitution der secundédren, aromatischen Acylamine ziehen

Ich untersuchte deshalb die Refraction zweier aromatischer lmido-
sther, ndmlich von Isoformanilido-Methyl- und -Aethyl-Ester. In
beiden Kérpern liegen Derivate der Pseudoform vor. Berechnet man
oun in analoger Weise wie oben den Refractionswerth der CHO-
Gruppe nach folgendem Schema:

rp CHO = Wp CeHsN(CHO) CH; — [S.)Rn CeHs; . NH; + rp CH],
so findet man rp CHO == 6.711, 6.885, wihrend im Formanilid als
Mittelwerth rp CHO = 6.229 gefunden wurde. Die ziemlich grosse
Differenz zwischen beiden Werthen spricht dafiir, dass dem Form-
anilid picht dieselbe Constitution zukommt wie 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 Gleichung:

CeHy . NH.CHO + CsH;.N:CO = co< N(CHO).Ce Hs

~NH.C¢Hs :

Analog den Sidureamiden der aliphatischen Reihe!), fiir die auch
nach ihrem optischen Verbalten die normale Form die gegebene ist,
bildet auch das Formanilid mit Salzsdure ein Salz; ich constatirte,
wie Ewan?), dessen Arbeit mir erst nachtriglich bekannt wurde,
dass das Formanilid in wissriger Losung fast nicht dissociirt ist, dass
sein Natriumsalz nahezu vollig hydrolytisch gespalten ist.

Aus all diesen Griinden ergiebt sich auch fiir die aromatischen
Acylamine, die ich untersucht habe, die normale Form als die wahr-
scheinlichste,

IV. Zur Constitution des Anthranils.

Ohpe dass es meine Absicht war, mich direct mit der Frage
nach der Constitution des Anthranils zu beschiftigen, bieten doch die
oben mitgetheilten Daten ein ziemliches Material, das man fiir die
Beurtheilung dieser Frage verwerthen kann.

Nach der Auffassung von Anschiitz und Schmidt3) stellt das
Anthranil ein cyclisches Saureamid dar. Da npach allen unseren
gpectrochemischen Erfahrungen der Ringschluss die refractometrischen
Constanten eines Gebildes nicht findert*), so muss sich die Molekular-
refraction des Anthranils, wenn es ein Si#ureamid ist, aus den Mole-
kularrefractionen nahestehender Siureamide ableiten lassen. Das ist
denn auch in der That der Fall.

1. Das Formanilid, CeHi< g gpo» unterscheidet sich von

dem nach der Auffassung von Anschiitz und Schmidt constituirten
CO
Anthranil, CGH4<}'IH, nuor durch den Mehrgehalt zweier W asserstoff-
atome und den (bedeutungslosen) Mangel des Ringschlusses. Beide
Molekularrefractionen diirfen sich nur um den Refractionswerth zweier
Wasserstoffatome unterscheiden, wenn das Anthranil die Sdureamid-
formel bat. Nun wurde gefunden:
Formanilid Mo = 35.728, 35.775, 35.711, Mittel 35.738
Anthranil®) Mp = 33.672, 33.769, »  83.721

Differenz  2.017.

1y Werner, diese Berichte 36, 147 [1903).

%) Chem. News 73, 81. 3) Diese Berichte 35, 3470 [1902).
4) Vergl. Graham Otto, Lehrbuch. I, Band, 3. Abth., S. 604.

5 Diese Berichte 35, 3472 [19021
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Der refractometrische Werth zweier Wasserstoffatome betriigt
rp = 2.102 in véiliger Uebereinstimmung mit dieser Differenz.

2. Der refractometrische Werth der CHO-Gruppe in secundéren
Acylaminen, Lerechnet ans den zugehérigen primiren, ergab sich zua
6.151; demnach rp CO = 5.100. Berechnet man auf dieser Basis
und nnter Zugrundelegung des Werthes fiir Stickstoff in primédren
Arylaminen die Molekularrefraction des Anthranils, so ergiebt sich
Mp = 33.710, withrend 33.721 gefunden wurde.

3. Isomer mit Anthranil ist Phenylisocyanat,

H4<QO H4<H

NH N:CO.

Letzteres unterscheidet sich von Ersterem darch den (bedeutungs-
losen) Mangel des Ringschlusses, durch die Doppelbindung zwischen
N und CO und die dadurch bedingte Verschiebung eines Wasserstoff-
atomes. Berechnen wir nun fiir dus Phenylisocyanat den Werth der
Molekularrefraction unter Zugrandelegung des Werthes fiir Stickstoff
in primiren Arylaminen und des oben gefundenen Wertbhes fiir
CO, ohne den Werth der Doppelbindung zwischen N und CO, den
wir noch nicht berechnen kdnnen, in Rechnung zu setzen, so finden
wir Mp = 33.710, wihrend Brihl 33.911) und ich 33.99 fir Phenyl-
isocyanat fanden. Die Differenz von 0.240 Einheiten ist auf Rech-

nung des Ueberganges von Cg¢H,. N CO in C¢H;.N:CO zu setzen.
Um npabezu die gleiche Differenz, namlich 0.234 Einheiten, unter-
.scheiden sich auch die Molekularrefractionen von Phenylisocyanat und
Anthranil.

Wegen der schwachgelben Fiarbung des Anthranils konnte ich die Be-
stimmung von ny nicht ausfihren. Es wurden dagegen uNa, nLi, 0T, na und
ng bestimmt. Berechnet man nach der Cauchy’schen Dispersionsformel ny aus
na und ng, so ergiebt sich fir My — My 2.087, aus nNa und nLi ergiebt
sich My — Ma=1.979, aus nna und 011 MWy — Ma= 1.962, im Mittel 2,009,

Ce und Cg

CcO
oine Zahl, die mit der fiir ein Anthranil der Formel CGH4<NH berechneten

Dispersion 2.044 innerhalb der Fehlergrenzen bercinstimmt?).

Aus dem Gesagten ergiebt sich, dass die Uebereinstimmung
simtlicher Resultate mit der Theorie eine sehr gute ist. Aus physi-
kalischen und chemischen Griinden hat demnach die von
Anschiitz und Schmidt vertretene Ansicht dber die Con-
stitution des Anthranils volle Berechtigung.

In einem der letzten Hefte dieser Berichte zieht Bamberger aus
den Resultaten seiner Arbeiten den Schluss, dass dem Anthranil die

1) Zeitschr. fiir phys. Chem. 16, 220.
%) Vergl, Briihl’s Ausfithrungen in diesen Berichten 36, 824 [1903]
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CH.
Formel CiH, N>0 zukomme!). 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 ein labiles Wasserstofiutom enthiilt, so erscheinen die Ergebnisse
der chemischen Untersuchung als nicht se schwerwiegend, wie die
Resultate der physikalischen, und diese sprechen zu Gunsten der
Lactamformel des Anthranils?).

V. Siedepunktsregelmiissigkeiten bei Siureamiden.

Die Siedepunktsverhiltnisse bei den Acylaminen sind andere als
bei den Aminen. Es ist bekannt, dass der Ersatz eines am Stickstoff
stehenden Wasserstoffatomes durch Methyl eine Siedepunktserhdhung
von ca. 129 hervorruft, der Ersatz des Imidwasserstoffatomes einer
secundiren Base durch Methyl den Siedepunkt dagegen kaum éndert®).
Diese Erscheinung ist ganz analog derjenigen, die sich bei der Sub-
stitution von primirem, secundidrem, tertiirem Wasserstoff zeigt, der
am Kohlenstoff haftet3).

Anders wie die Amine verhalten sich die Aeylanine; ersetzt man
in einem primiiren Acylamine ein Wasserstoffatom der Amido-Gruppe
darch Methyl, so fillt der Siedepunkt um etwa 15° ersetzt man aber
bei einem secundiren Acylawine das Imidwasserstoffatom durch
Methyl, so betrigt der Abfall im Mittel ca. 300,

Die nachstehende Tabelle giebt hieriiber Auskunft:

1) Diese Berichte 36, 825 [1903].

2) Von besonderer Bedeutung erscheint der von Bamberger (loc. cit.)
gefithrte Nachweis, dass das Methylanthranil, dem nur eine der Bamberger-
schen Anthranilformel analoge Constitution zukommen kann, sich als Homo-
loges des Anthranils verhalt. Indess erscheint auch diese Thatsache nicht
als ein zwingender Beweis fiir die Constitution des Anthranils selber; denn
wir miissen offenbar die beiden Anthranilformeln

C6H4<§; und CGH4<CI:1 >O
als chemisch gleichwerthig betrachten. Die Acidylirungs- und Verseifungs-
Reactionen sind augenscheinlich besser hei Annahme der Formel I, die von
Bamberger gefundenen Reactionen besser bei Annahme von 1l verstindlich.
Sind aber beide Formeln chemisch gleichberechtigt und driicken sie ein dhnliches
Verhiltniss ans wie Keto- und Enol-Form, so ist cin Riickschluss aus der
Constitution eines Homologen auf die des Grundkérpers nicht mebr méglich.
Denn wihrend z. B. dem Acetylmalonsiureester die Enolformel zukommt,
sind seine Homologen Ketoverbindungen, vergl. Brithl, Studien tber Tauto-
merie, Journ. fir prakt. Chem. 30, 181 (1894].
% Graham-Otto, Lebrb. d. Chemie, I. Band, 1. Abth., 8. 535.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI, 158
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Aus den angefiihrten Beispielen ist ersichtlich, dass sich das Imid-
wasserstoffatom der secundiren Acylamine in Bezug auf die Siede-
punktsverhiltnisse édhnlich verhilt wie das typische Wasserstoffatom
der Hydroxylgruppe, dessen Ersatz durch Methyl gleichfalls einen
starken Abfall des Siedepunktes, ndmlich um ca. 50° zur Folge hat.

Das Fallen des Siedepunktes beim Ersatz des Hydroxylwasser-
stoffatomes einer Verbindung durch Methyl ist ein Specialfall der von
Beketow und Berthelot gefundenen (resetzmiissigkeit, dass, wenn
zwei Verbindungen sich unter Wasserabspaltung vereinigen, der Siede-
punkt der entstandenen Verbindungen gleich der Summe der Siede-
punkte der Componenten, vermindert um ca. 120Y, ist. Dieses Gesetz
gestattet mit ziemlicher Anniiherung die Siedepunkte der Siureester,
weniger gut d e der Aether zu berechuen. Auf Acylamine hat es
keine Anwendung gefunden und- findet auch keine. Denn wollte man
vach demselben z. B. den Siedepunkt des Isopropylformamides be-
rechnen, so wiirde sich ergeben: lsopropylamin Kp.s 32° Ameisen-
siure Kp.7go 100° Summe 132%. Demnach wire der berechnete Siede-
punkt des Isopropylformamides 12°, wihrend er 220° ist.

Indess erinnern doch die bei der Alkylirung secundirer Acylamine
auftretenden Siedepunktsverhiiltnisse an die von Beketow und
Berthelot aufgefundenen (esetzmiissigkeiten?!), nnd man kann die
Regel aufstellen, dass der Siedepunkt eines tertidren, aliphatischen
Acylamines, das aus einem secundiren durch Ersatz des Imidwasser-
stoffatones durch eiu niedriges Alkyl entstanden ist, gleich der Summe
der Siedepunkte von secundirem Acylamin und dem entsprechenden
Alkohol, vermindert um ca 100°% ist. Die Grosse der Anniherung
geht aus der folgenden Tabelle (S. 2470) hervor:

Wie im Falle der Anwendung des Gesetzes von Beketow und
Berthelot?) auf die Aether, sind auch hier bei hochmolekularen,
namentlich aromatischen Verbindungen die Uebereinstimmungen zwischen
Theorie und Wirklichkeit geringer. Ich begnige mich deshalb mit
dem Hinweis auf die bei der Methyl-Gruppe und den aliphatischen
Acylaminen gefundenen Regelmissigkeiten und mdchte nur nochmals
das dhnliche Verhalten des Imidwasserstoffes in secundiren Acylaminen
and des Hydroxylwasserstoffatomes in Bezug auf die Siedepunktsver-
hiltnisse betonen.

Acylamine sind auch in anderen Beziehungen den Aikoholen
analog. Schon Auwers hat darauf aufmerksam gemacht, dass primire
und secundiire Acylamine wie die Hydroxylverbindungen ein abnormes
kryoskopisches Verhalten zeigen?).

1) Graham-Otto, Lehrbuch der Chemie, I. Band 8. Abt. S. 556 und 557.
%) Zeitschr., fir physieal. Chem. 12, 711; 15, 43, 49; 28, 449; 30, 529,

158*
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< d © : | 5
Sesundires Stareamid £ gehzél;iger § E Tertidres Saureamid § ig
é“ Alkohol G & £ E
COOCH;.NH.CHs ]:-')30 CH,.OH| 660| 2240 | COOCH,.N(CHs), | 1310 980
COOCH;.NH.C: 5 (7’(?166.13?‘!!1) C.H,.OH[78.50|243.50 | COO CH;.N(CoHs)a | 147° | 960
COOC.H;.NH.C;B; (71‘(7)"_;12“) C,;H;.0H|[78.5°| 258¢ | COOCyHs.N(C,Hs)e | 147" | 1060
H.CO.NH.CH, | 180 |CHy.OH| 660 |24850| H.CO.N(CH, |1550|93.60
CH;.CO.NH.CH, 213635 CH;.OH | 660 | 2720 | CH;.CO.N(CHs)s |165..996.50
CH;.CO.NH.C; H; 2050 |C,H,.OH|78.50|283.50 | CH;s.CO.N(CsHs)g 185;1 050
(CH3);C.CO.NH.CHs| 203— |CHs.0H| 66 |269.50 |(CH;);C.CO.N(CHy)e 1188563 840
(CH3CO), NH 233%5:— CH,.OH| 660 | 2890 | (CH;CO)N.CH; {gg 970
(CH,CO,) NH 22222300— CyH,.0R|78.50]301.50| (CHyCO);N.C;Hs | 1920 1109.50
CH;.CO.NH.C; H; 512’)35_?0 CsH;.0H/[97.40{320.90| CHsCO.N (Cs Heda 25)?0; L1140

Aus den von Auwers und mir gefundenen Gesetzméissig-
keiten muss man folgern, dass das am Stickstoff stehende
Wasserstoffatom eines secundidren und demgemiss auch
eines primiren Acylamins einen dhnlichen Charakter hat,
wie das typische Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe.

Es erscheint deshalb méglich, dass unter Umstinden in den Salzen der
So wird man fir das in

Benzollgsung entstandene Natriumacetanilid die Formel CsH;.N (Na).CO.CH;
beibehalten, wihrend dem in wissrigem Alkohol sich bildenden Natrium-

Sdureamide das Metallatom am Stickstoff steht.

formanilid, das wunoch ein Mol. Wasser mehr enthilt,

dis Formulirnng

CGH5.NH.CH<8§a zukommen dirfte; aus diesem Salze wiirde dann das

Silbersalz entstehen, indem Wasserabspaltung eintritt unter Bildung von

CeHs.N:CH.O.Ag.

VI. Analogie von Formylaminen und Nitrosaminen.

Die ausgefiihrten Untersuchungen hatten mich mit einer Reihe

von Formylaminen bekannt gemacht.

Ich fand bald, dass tertiéire

Formylamine in ihrem physikalischen Verhalten sebr den entsprechenden
Nitrosaminen glichen, die mir durch langjdhrige Arbeiten mit und
unter Bamberger wobl bekannt waren. Die weitere Verfolgung

dieser Beobachtung ergab, dass die Aehnlichkeit zwischen

beiden Korperklassen eine iiberraschend grosse ist.
trachten wir zunéchst tertiire Formylamine und Nitrosamine.

Be-
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Sie weisen zuniichst, wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist,
nahezu denselben Siedepunkt auf:

Amin. Zugehorige Nitroso
Zuglgzi(:;ng- Formylverbindungen | Kbp. P. gverbig dungen Kp. P.
!

Dimethyl-

amin . . . (CH3); N.CHO 1530 760- (CH3)3 N.NO 1530 760
Diathyl- 177—

amin . . . (C2H5)2 N.CHO 1780 760 (C3Hs)a N.NO 176.9° | 760
Dipropyl- 95—

amin . . . (Cs4H7aN.CRO  {96—97" 14 (CaHna N.NO 95.60 18
Diisobutyl- 109 —

amin . . . (C4Hg)eN.CHO 1100 15 (C4Ho)a N.NO 1080 18
Diisoamyl- 137— 1324~

amin . . . (C;Hy1)sN.CHO 138¢ 15 (CsHy)aN.NO 132.80 15
Methylani- 124.9 — 120.9—

lin ....| CsHs.N(CH3).CHO | 125.20 | 12.5 CsH;.N(CH3».NO | 121.50 13
Aethylani- 123— 119.5—

lin ... .|CsH;.N(CoH;).CHO| 12840 11 | (CsH;.N(C:2H;5).NO | 1209 11

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 héher sieden.

Dieselben Verhiltnisse zeigen auch die refractometrischen
Constanten der Formyl- und Nitroso-Gruppe in den aliphatischen
Acylaminen; bei den aromatischen Acylaminen verschwinden die

Unterschiede fast vollig; in Lésung bleiben sie bestehen.

Zugehorige Formyl- Zugehérige Nitroso-
Amin verbindungen verbindungen
1w CHO 1o NO
Dimethylamin — 5.3501
Didthylamin . — 52801
Dipropylamin 5.866 5.269
Diisobutylamin 5.794 5.2801
Diisoamylamin 5.814 5.857, 5.307, 5.331
Methylanilin . 5.418, 5.216 5377
Aethylanilin . 5.202 5.277
Ldsungen Mittel 5.314
Diphenylamin Mp in Tolrol 60.05, 60.24 desgl. 59.75.

Auch der Vergleich der Molekularvolumina ergiebt, dass die

Werthe der enteprechenden Verbindungen nahe bei einander liegen;
doch zeigen auch hier wieder die Formylverbindungen die hdheren

1 Diese Zahlen sind den Briihl’schen Arbeiten entnommen.
far physical. Chem, 16, 193, 226.

Zeitschr.
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Werthe, wie dies die folgende Tabelle zeigt. Die Differenz zwischen
zwei entsprechenden Molekularvolumina betrdgt im Mittel: 3.16.

Molekular- Molekular-
. verbindung der verbindung der Diffe-
Ausgangskorper zugehdrigen t zugehdrigen t | renz
Formylverbindung Nitrosoverbindung

Dipropylamin . . 144.94 16.8 141.58 16.8| 3.36
Diisobutylamin. . 179.45 16.6 176.32 16.6| 3.13
Diisoamylamin. . 212.11 16.0 209.67 16,0 3.04
Methylanilin . . 123.80 23.5 120.86 255 2.94
Aethylanilin. . . 141.1 22.0 138.1 1220 3.00

Die grosse Aebnlichkeit im physikalischen Verhalien der beiden
Korperklassen machte es wahrscheinlich, dass auch die krystallo-
graphischen Beziebungen zweier entsprechenden Vertreter ihnlich
sind. Das ist denn auch in manchen Beziehungen der Fali. Hr.
Dr. Bodewig hatte die Liebenswiirdigkeit, die krystallographische
Untersuchung des Formyl- und Nitroso-Diphenylamines auszufiihren,
wofiir ich ihm auch an dieser Stelle bestens danke. Hr. Dr. Bode-
wig theilte bieriiber Folgendes mit:

»1. Formyldiphenylamin,
Rhombisch, langprismatisch, tafelférmig nach dem Brachypinakoid; End-
flichen selten vorhanden. Formen: P, xP%, PZ.
110 o010 011
Elemente (annshernd).
a:b:c = 0.6140:1:0.22552
* 110: 010 = 58027’
110:110 == 116954’
* 011:011 280 40’
011:110 == ?
Ausldschang auf Pinakoid grade, daher als rhombisch abpzusehen.

2. Nitrosodiphenylamin.
Schwach monosymmetrisch, monoklin.
atb:c = 1.6033:1:0.9686 XA g = 90"57
Flichen P Py Pg Py
110 100 o1l 101
2 dor Flichennormalen:
* 011:011 = 88°10'
* 100:011 = 89019’
* 100: 110 = 580 00"
P und P, gross entwickelt, die iibrigen Flichen klein. Die Prismen-
winkel des Formyldiphenylamins sind an Axse b 116054. Die Prismen-
winkel des Nitrosodiphenylamins sind an Axzse a 116%«
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Aus den obigen Mittheilungen geht hervor, dass, »wenn man die
Klinodomen des Nitrosodiphenylaming zu Prismen wihlt, was das-
selbe ist, die Prismenwinkel beider Krystalle fast Gbereinstimmens.

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

Von grossem Interesse war die Untersuchung der secundiren
aromatischen Formylamine, da die correspondirenden Nitroso-
amine zur Klasse der Diazoverbindungen gehoren. Die refractometri-
sche Untersuchung der freien Nitrosoamine konnte ich leider der Un-
bestindigkeit der Verbindungen halber nicht ausfiihren; eine Reinigung
des Diazobenzomethyldthers ist mir auch nicht gelungen. Versuche,
ikn bei ganz geringem Drucke zu destilliren, fiihrten selbst bei An-
wendung der Quecksilberpumpe jedes Mal zur Explosion.

Indess ist es vielleicht mdglich, die Molekularrefraction des Nitroso-
anilins rechnefisch zu bestimmen. Briihl hat den refractometrischen
Werth der Nitro-Gruppe in einer Reihe von Nitroamiden bestimmt und
zu 7.511 gefunden?). Vermindert man diesen um den refractometri-
schen Werth -des doppelt gebundenen Sauerstoffatomes, so wiirde man
den Werth der Nitroso-Gruppe erhalten. Dass diese Operation bei den
tertidren Nitrosoaminen richtige Resultate liefert, beweist die Erfah-
rung, deon der auf diese Weise berechnete Werth, 1o NO = 5.224,
stimmt mit dem gefundenen, t. NO = 5.314, innerhalb der Fehler-
grenzen iiberein. Dass diese Operation auch fiir secundire Nitroso-
amine ausfihrbar ist, dafiir spricht die von Briihl gefundene grosse
Constanz des Werthes der Nitro-Gruppe in den Nitroamiden, die nach
meinen Untersuchungen auch bei der Nitroso-Gruppe sich zeigt.

Dem Nitrosoanilin wiirde demnach die Molekularrefraction,

Mp CsH; .NH.NO; — 1p O = 37.95 — 2.287 = 35.663
zukommen, wihrend fir Formanilid im Mittel 35.735 gefunden wurde.

Das Formanilid zeigt auch in chemischer Beziehung viele Aehn-
lichkeit mit dem Diazobenzol. Die aus den Alkalisalzen beider
Verbindungen dargestellten Silbersalze sind gegen iiberschiissiges Al-
kali bestindig. Wenn man also zu einer Ldsung von Formanilid
oder Isodiazobenzol in iiberschiissigem Alkali Silbernitrat zusetzt, so
entsteht ein schwarzer Niederschlag, der bald weiss wird. Das Sil-
beroxyd verwandelt sich in das betreffende Silbersaiz, bis der Ge-
halt der Ldsung an Formanilid oder Isodiazoberzols erschopft ist;
dann tritt bleibende Braunfirbung ein. Eine charakterisische Reaction,
die eine Titration des Isodiazobenzols ermoglicht. Normales Diazo-
benzol scheint sich ebenso zuverhalten.

1y Zeitschr. fitr physikal. Chem, 25, 590.
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Die geringe Reactionsfihigkeit der wahren Nitrosoamine zeigt
ja auch das Formanilid, wihrend die von der Isoform sich ableiten-
den Sauerstoffester sehr reactionsfihige K6rper sind. Die Arbeiten
von Comstock, Claisen, Wheeler u. A. haben dies ja geniigend
bei den Sauerstoffestern des Formanilides gezeigt.

Ich stellte das Condensationsproduct vou Phenylhydrazin und
Isoformanilidmethylester dar, das unter lebhafter Wirmeentwickelung
entsteht und in seiner Unbestindigkeit dem entsprechenden Diazo-
hydrazide édhnelt, das Wohl dargestellt hat!).

Es wiirde zu weit gehen, hier die zahlreichen Analogien darzu-
legen, die zwischen dem chemischen Verhulten beider Kérperklassen
und ibrer Derivate bestehen. Schon Claisen hat ja auf die analoge
Wirkung des Orthoameisensiiureesters und der salpetrigen Siure auf
Anilin, auf die Analogie von Amidinen und Diazoamidoverbindungen
aufmerksam gemacht?).

Ich verkenne mnicht, dass andererseits auch recht betrichtliche
Unterschiede zwischen beiden Klassen von Verbindungen bestehen,
namentlich in Bezug auf Bestindigkeit und Firbung. Die Bestindig-
keit der Formylamine ist im allgemeinen grosser als die der Nitroso-
amine, dagegen die Bindung der beiden Stickstoffatome fesier als die
zwischen N und CHO. Der chromophore Charakter der N:CH-
Gruppe ist geringer als der der N:N-Gruppe, andererseits aber unter-
scheidet sich die von den Hochster Farbwerken patentirte Reaction
(D. R -P. 44077),

Ci
CgH,r,.N:(;/.R —+ CﬁH;.N(CH:;)g == CeHs.N:Q.CsH;.N(CHqg)z + HCl,
Cl R

nicht wesentlich von dem Processe der Bildung eines Azofarbstoffes
in salzsaurer Ldsung,

Auf die Analogie der Nitroso- und Formyl-Verbindungen ist schon
wiederholt, namentlich von Bamberger am Beispiel des Nitroso-
benzols und Benzaldehydes aufmerksam gemacht worden. Immerhin
konnte man eine so weitgehende Aehnlichkeit, wie ich sie bei den
Nitrosoaminen, nameutlich in phvsikalischer Beziehung, gefunden habe,
nieht erwarten. Die hier vorkommenden Verhiltnisse erinnern an die
Analogie von Thiophen und Benzol und haben ihren Grund offenbar
in der Aehnlichkeit der zu Grunde liegenden Siuren, der Ameisen-
siiure und salpetrigen Siure, denen nahezu dasselbe Molekulargewicht

1) Diese Berichte 26, 1587 [1893): 33, 2741 [1900].
% Ann. d. Chem. 287, 360.
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46 und 47 und eine dhnliche Leitfihigkeit!) (u,, =376, 391.5 k=0.0214,
0.045) sowie ein gleicher ungesiittigter Charakter zukommt.

Die Grosse der Analogie tritt zurlick, wenn man von den Acyl-
aminen zu anderen Klassen von Nitroso- und Formyl-Verbindungen
iibergeht. Die Siedepunkte von Nitrosobenzol und Benzaldehyd liegen
schon ziemlich weit auseinunder:

Nitrosobenzol Kpis 57—59; Benzaldehyd Kpis 71—72°;

ihre Molekularrefractiovn in Ldsung ist dagegen noch gleich;
Nitrosobenzol in Benzolldsung 12.079 pCt. Wp = 31.557).
Benzaldehyd » » 10.212 » Mp = 31.38.

Auch die Siedepunkte der Salpetrigsiiure- und Ameisensiure-Ester
liegen erbeblich auseinander, wihrend ihre Molekularrefractionen
gleich sind.

Experimenteller Theil.

A. Messungen.

Im Folgenden sind die Darstellungsmethoden und Analysen der
ersten 33 Siureamide picht angegeben, vielmebr werden diese Daten
an anderer Stelle mitgetheilt werden. Ich gebe hier nur die noth-
wendigsten Zahlen: Verschiedene Angaben betreffen stets Proben ver-
schiedener Darstellungen.

1. Monoacylamine,

a) Priméire Acylamine.

1. Carbaminssuremethylester., Schmp, 57~ 58° t = 55.6", d3 = 1.1361,
nj, = 1.41253, Mp == 16.448.

2. Carbaminsauresthylester. Schmp. 499, t = 52.0°, df = 1.0360,
n), = 1.41439, Mp = 21.078.

3. Carbaminsiureisobutylester. Schmp. 64—650, t = 76.29, di =
0.9556, nj, == 1.40978, Mp == 80.320.

4. Carbaminsiureisoamylester. Schmp. 64%, t = 70.6%, df = 0.9438,
ny = 141754, Mo = 834.945.

b) Secuodire Acylamine.
5. Formylisobutylamin, Kpi. 1119, t = 170, df = 09092, o}, =
1.43957, Mp = 29.262.
6. Formylisoamylamin, Kpr. 123.5—1249, t = 13.20, df = 0.9049,
ng, = 1.44513, Mp = 38.833.

) Ostwald, Zeitschr. far physikal. Chem. 3, 174; Schiimann, diese
Berichte 33, 527 (1900}
?) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 26, 43.
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Formanilid. Schmp. 479, Kpyy. 166%;
a) t = 249, df = 1.18958, n', = 1.58786, Mp = 35.728.
b) t = 25,69, df = 1.13811, n}, = 1.58768, Mp = 35.775.
¢) t==17.8% dg == 1.14866, o[, = 1.59012, Mp = 35.711.
Formylanthranilsiuremethylester.
a) Anthranilsduremethylester. Kpja. 126.2—126.89, t = 18.69,
di = 1.16822, nj, = 1.58485, M, == 43.280, ber. 41.780.
b) AnthranilsBureithylester. Kpu. 137.5—188°, t = 20.79,
di == 1.11792, nj, = 1.56187, M} = 47.647.
¢) Formylanthranilsiuremethylester. Schmp. 42 —439 Kpys.
169.8—170°, t = 87.6Y, dy = 1.23336, n;, = 1.57776, Mp =
48.146.

Methylcarbaminsiuremethylester. Kpu. 64—659 t = 20.69,
di = 1.06405, nf\ = 1.41584, Mp = 20.982.
Methylcarbamins&uredthylester. Kpu.s. 79.8 —80.6%, t = 18.99,
d} = 1.00874, nj, = 1.42004, Mp = 25.842.
Aethylecarbaminsiureidthylester. Kpr 74—75¢, t = 19.60, df =
0.97645, nj, == 1.42254, Mp = 30.484.
Isobutylearhaminsiuredthylester. Kpis. 95— 96°, t = 16.89,
df = 0.94452, n;, = 1.43008, My = 39.665.
Iscamylcarbaminsaureathylester. Kpa. 122—123° t = 20.9°,
dp = 0.93258, np, = 1.45267, Mo = 44.282.
Phenylcarbaminsiureidthylester. Schmp. 53% Kpi4. 1520, t = 30.49,
df = 1.10639, nj, = 1.53764, Mp = 46.626.
Isoformanilidomethylester. Kpys. 83 —84" t == 23.5%, dz = 1.03474,
nf, = 1.53821, Mp = 40.823.

Isoformanilidoithylester. Kpgs. 107 —108° t = 17.4%, d§ = 1.0090,
n!, = 1.52.78, Mo = 45.600.

¢) Tertidire Acylamine.

Dipropylformylamin., Kpu. 96—97, t==19.8°, d3 = 0.8892, nf =
1.44094, Mo = 38.305.
Diisobutylformylamin. Kp. 109~ 1100, t = 16.6° di = 0.87472,
np = 1.44295, Mp = 47.588.
Diisoamylformylamin. Kp3. 132--132.69%

a) t = 20.4Y% df = 0.86688, nj, = 1.44556, Mp = 56.863.

b) t==17.5¢ di = 0.86876, nj, = 1.44617, Tv = 56.805.
Formylmethylanilin. Kp;s. 124.9—125.2%;

) t =274 d; = 1.08930, nj, = 1.55902, Mp = 40.017.

b) t = 23.0° dj = 1.09280, np = 1.55780, Mo = 39.815.
Formylithylanilin. Kpr. 89.5—919, t = 220, df = 1.05422, np, =
1.54313, Mp = 44.561.
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22, Formyldiphenylamin, Schmp. 72.2~72.69, Kps. 189.5—190.59; in

Toluollésung untersucht. a) Toluol: t — 15.2°, df = 0.8702, nj =
1.498%4. b) Losung:

«) 25.647pCt., t = 18.6% df ==0.93323, mj, == 1.52¢26, Mo = 60.05.

B) ?5.685 pCt., t = 15.8%, df = 0.9315, uj, = 1.52533, Mp = 60.24.
Diathylcarbaminsiureithylester, Kp,y. 62—639, t = 20.99, df =
0.92824, n|, == 1.42017, Mp = 39.545.
Diiscamylcarbaminsiureithylester. Kpjs. 129—130% t = 22.8°,
d} = 0.88038, n} = 1.43292, Mp = 67.597.
Phenylmethylcarbaminsiureithylester. Kpis. 127—1289, t =
17.8% df = 1.07585, o) = 1.51734, Mp = 50.365,
Phenylathylcarbaminsiureathylester. Kpu. 130—130.59, t =
18.49, df = 1.04529, nf, = 1.50765, Mo = 55.005.

. Nitrosodipropylamin. Kps. 95—Y5.6°, t = 16.89, di = 0.9182,

nj, = 1.44535, Mo = 37.708.
Nitrosodiisoamylamin. Kpjss. 132.4—132.8%
a) t = 15.6, d} = 0.88668, n}, = 1.45029, Mp == 56.406.
b) t = 16.0, df = 0.88720, nj = 1.45013, Mp = 56.356.
¢ t = 15.6, dz = 0.88720, nj, = 1.45036, Mp — 56.380.
Nitrosomethylanilin, Kpys. 120.9 —121,50, t = 25.59, dg = 1.1253,
ng, = 1.57567, Mo = 39.976.
Nitrosodthylanilin. Kpys 119.5— 1200, t = 22,00, di == 10838,
n}, = 1.55947, Mp = 44.636.
Nitrosodiphenylamin, Schmp. 67.2—67.6% in Toluollésung untersucht.
a) Toluol: t = [5.20, dj = 0.8702, n;, = 1.49894,
b) Losung: 25.493 pCt., t = 14.40, d} = 0.9844Y, nj, = 1.52570,
Mp = 59.75.
d) Anhang.
Anthranil. Kpus 92.20
t = 13.29, dj = 1.18810, nj, == 1.58723, n’; =" 1.57874, n; = 1.59644.
t ==22.4% dg =1.1796, n; = 1.57609, nj = 1.60474.
Phenylisocyanat.
t = 25.90, df ==1.08870, nj, = 1.53412, Mp = 33.990.

11. Diacylamine.

Nitrosoalkylurethane.
Die folgenden Nitrosoalkylurethane waren alle in der gleichen

Weise bereitet!): Das reine Alkylurethan wurde in Natrium-trocknem
Aether gelost und gasférmige, salpetrige Sdure in Ldsung bis zar

1) Geméiss v. Pechmapn’s Vorschrift, diese Berichte 28, 836, 857 [1895]).
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Griinfirbung eingeleitet; die &therische Liisung wurde dann einige
Standen stehen gelassen, mit Wasser, dann mit einer Aufschlimmung
von Kreide gewaschen, bis alle freie Siure entfernt war; dann wurde
die itherische Liisung getrocknet, der Aether im Vacuum abgedampft
und der Rickstand, unter moglichst geringem Drack (P == 11—15 mm)
fractionirt, destillirt; die Hauptmenge sott Jann schon bei der ersten
Destillation constant. Mehrfache Destillation wirkt schidlich, indem
leicht Abspaltung von Stickoxyden eintritt, namentlich bei héheren
Drucken. Es musste obige Nitrosirung wiederholt werden, wenn die
Analyse ungeniigende Reinheit des Productes ergab.

1. Nitrosomethylcarbaminsduremethylester.
Kpis. 59—600 — 0.1567 g .. .: 0.1738 g CO3, 0.0784 g H;0.
Ber. C 30.51, H 5.09. Gef. C 30.59, H 5.20.
t = 15.80, df = 1.21953, op”"® = 1.44513, Mp = 25.759.

Nach lingerem Aufbewahren und darauf folgender wiederholter

Destillation zeigte das Product folgende Zahlen:
Kpis 59.3—600 (innerhalb 330), t = 24,60, dt = 1.20419, n} = 1.44048,
Mo = 25.848.
0.2266 g . ..: 02621 g CO; ..., 0.1164 g HiO.
Ber. C 30.51, 1 5.09. Gef. C 31.54, H 5.71,

Offenbar hatte also hier schon geringe Abspaltung von Stickoxyd
stattgefunden, wodurch wohl Bildung der kohlen- uvd wasser-stoffrei-
cheren Methylcarbaminsiureithylesters eingetreten war; gleichzeitig hat
ein Steigen der Molekularrefration stattgefunden.

2. Nitrosomethylurethan.
Kpis. 65—65.50, Beim Erhitzen auf hobere Temperaturen tritt Ex-
plosion ein,
0.1600 g...: 29.0 ccm N (199, 761 mm).
Ber. N 21.21. Gef. N 20.88.
t = 18.89, df = 1.18144, n), = 1.43852, Mp == 80.659.

3. Nitrogodthylurethan.
Kpis. 69—700. — 0.1335g ...: 21.9 cem N (16.20, 754 mm).
Ber. N 19.17. Gef. N 18.96.
t = 19.39, df = 1.0854, nj, = 1.43538, Mp = 35.123.

4. Nitrosoisobutyl- und Nitrosoisoamyl-Urethan.
Lachsrothe Oele, unter stark vermindertem Druck (P 11—15 mm)
nicht unzersetzt destillirbar; bei der Destillation tritt Abspaltung von
Stickoxyden ein. Einmal fiibrte der Versuch, Nitrosoisoamylurethan
zu destilliren, zu einer heftigen Explosion.
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Benzaldehyd und Nitrosobenzol.

1. Bénzaldehyd.
Durch Ueberfiihren in die Bisulfitverbindung gereinigt und unter
vermindertem Drucke wiederholt rectificirt.
Kpis. 64.2—659, Kps. T1—720. (Bad ca. 300.)
t = 1700, n}, = 1.54681, di = 1.0473, Mo = 32.09 statt 31.77 (Landolt).
Untersucht in Benzollosurg.
Benzol: t = 14.2°, df == 0.8779, o, = 1.50196.
Benzollésung: 10.212 pCt., t = 14.89, df = 0.8948, o = 1.50591, Mo =
31.582.

2. Nitrosobenzol.

Das in der iiblicien Weise durch*Oxydation von Phenylhydroxyl-
amio mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure nach D. R.-P. 89978
dargestellte Rohproduct wurde durch Destillation mit Wasserdampf
gereinigt, getrocknet und dann im Vacuum destillirt. Bei einer Bad-
temperatur von 90 —100! und 18 mm Druck fand bei 57—59° theil-
weise eine normale Destillation, theilweise eine Sublimation statt.

Kplg. 57—-590, Kpm. 608610,

B. Reactionen.

1. Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Methyl-
phenylurethan.

20 g Methylphenylurethan wurden mit 30 g Phosphoroxychlorid
9 Stunden im QOelbade auf ca. 170° erwirmt; es trat starke Salzsdure-
entwickelung ein. Die Fliissigkeit wurde nach dem Erkalten auf Eis
gegossen; hierbel wurde ein Theil fest und krystallinisch; derselbe
wurde abfiltrirt:

Weisse Krystalle vom Schmp 859; 13.0 g; nach dem Umkrystal-
lisiren aus Alkohol Schmp. 88—89° constant. Der Koérper erwies sich
durch directen Vergleich als identisch mit dem nach den Angaben von
Michler und Zimmermann dargesteliten Methylphenylcarbamin-
séurechlorid t).

Das Filtrat obiger Ausscheidung wurde ausgedthert. Aether Aj;
die dann erhaltene, wiissrige Schicht wurde alkalisch gemacht und
wieder ausgeiithert, Aether B.

Aether A hinterliess nach dem Abdestilliren 3.1 g eines farblosen
QOeles, das bei 13 mm véllig zwischen 127 und 129 mm {iberging und
somit unverindertes Ausgangsmaterial darstellte.

1 Diese Berichte 12, 1165 [187v].
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Aether B hinterliess nach dem Abdestilliren 0.5 g eines theil-
weige in Siuren léslichen Oeles; die salzsaure Lésung giebt Nitros-
aminbildung mit Nitrit (Methylanilin?). Demnach wurden aus 16.9 g
Phenylmethyluretban 13.0 g Methylphenylearbaminsidurechlorid (81 pCt.
der Theorie) erhalten.

Einwirkung von Phenylisoeyanat auf Formanilid.

10 g reines und trocknes Formanilid wurden mit 10 g Phenyl-
cyanat in eine trockne Rohre eingeschmolzen und 4 Stunden im
Wasserbade erwiirmt; beim Erkalten und Oeffnen zeigte das Rohr
keinen Druck, der Inhalt war ein steinharter Krystallkuchen, der kein
Phenyleyanat mehr enthielt. Das Robproduct schmolz bei 90—91° unter
Zersetzung. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Benzol-Ligroin
gereinigt. ‘

Flache Nadeln oder Drusen, Schmp. 103—104° unter Zersetzung
leicht ldslich in Benzol, pahezo unléslich in Petrolither. Durch
Kochen mit concentrirter Salzsiure wird sie za Diphenylharnstoff
verseift.

0.1508 g Sbst.: 15.4 cem N (13.20, 758 mm).

CoHs NOROI>C0. Ber. N 1175, Gef. N 1L89.

Ueberfiihrung in Diphenylharnstoff. 3 g obigen Formyl-
diphenylharnstoffes wurden mit concentrirter Salzsidare gekocht. Die
Substanz schmilzt, um gleich darauf zu erstarren. Das nach dem Er-
kalten erhaltene weisse Pulver schmolz bei 233° und wog 2.5 g, im
Filtrate desselben waren primire Amine ncchweisbar. Nach der Kry-
stallisation aus heissem Alkohol wurden prichtige, glinzende Nidelchen
vom constanten Schmp. 235—236° erhalten. Erwies sich die Substanz
schon durch ihren Schmelzpunkt und ihre Schwerldslichkeit als Di-
phenylharnstoff, so zeigte dies anch die Analyse:

0.1508 g Sbst.: 17.00 cem N (11.20, 770 mm.)

(CeH5.C0)NH. Ber. 13.21. Gef. N 13.59.

Darstellung des salzsauren Salzes des Formanilides.

In absolutem Alkohol wirkt Salzsiuregas auf Formanilid anter
Abspaltung der Formylgruppe und Bildung von Anilinchlorhydrat ein.
Das salzsaure Salz des Formanilides fillt aber als rasch erstarrendes
QOel aus, wenn man in eine Lésung von (5 g) Formanilid in (60 g)
patriumtrocknem Xgylol trocknes Salzsiuregas einleitet. Dasselbe ist
#usserst unbestindig, an der Luft spaltet es wie im Exsiccator Salz-
séure ab 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 Fillung wurde das Salz mdéglichst rasch abge-
nutscht, gewaschen mit natriumtrocknem Petrolither und Petrolither-
fencht in eine abgemessene Menge iiberschiissiger '/i-n-Natronlauge
gebracht, durch zweistiindiges Kochen am Riickflusskiibler das Form-
anilid véllig zu Anilin und Ameisensiure verseift, das Anilin abge-
trieben und nun im Riickstand der Alkaliverbrauch durch Titration
unter Anwendung von Methylorange bestimmt. Die so erhaltene Flissig-
keit, welche neben Chlornatrism noch ameisensaures Natrium enthielt,
wurde zur Trockne verdampft, im Platintiegel gegliiht, und so das
ameisensaure Salz in Carbonat verwandelt. Eine erneute Titration
unter Anwendung von Methylorange ergab so die Menge des vorhan-
denen Carbonates, das nach der angewandten Methode nur aus Ameisen-
shiure entstandep sein konnte. Es ergab sich nun aus mehreren Ver-
suchen, dass die Menge der so ermittelten Ameisensiure die Hilfte
der Menge der Gesammtséuren betrug, sodass dem Salze die Formel
CsH; . NH.CHO.HC] zukommt.

1. Gesammtsiuren = 41.01 cem Yy-n-Alkali,

Soda aus Ameisensiure = 19.34 ccm !y n-Saure.
2. Gesammtsduren == 34.50 cem 1/y-n-Alkali)

Soda aus Ameisensiure = 16.73 cem 11-n-Sidure,

Die Analysen zeigen, dass das titrimetrische Verhiltniss H.COOH +-
HCl:H.COOH annihernd 2:1 ist; dass die Menge der Gesammtsduren
etwas zn hoch gefunden wurde, liegt daran, dass es unmdglich ist,
alle Salzsiure durch Waschen zu entfernen, ohne das Salz selbst zu
zerstéren. Die durch Kochen der Normallosung bedingten Fehler
wurden durch Blindversuche eliminirt. Auch wurde das Verhiltniss
von Salzsiure zur nach obiger Methode bestimmten Gesammtsiiure-
menge durch Titration des Chlors nach Volhard bestimmt mit dem
gleichen Ergebniss:

Gesammtsuren = 64.09 cem !/jp-n-Alkali,
Salzsiure = 85.52 ccm '/10-n-Rhodanammon.

Einwirkung von Isoformanilidomethylester auf Phenyl-
hydrazin.

5.4 g Phenylhydrazin wurden mit 6.7 g Methylisoformanilid ver-
setzt; unter lebhafter Selbsterwirmung erstarrte die Substanz zu einem
Krystallkuchen, der nach dem Abstreichen auf Thon bei 98— 999
schmolz. Durch Krystallisation aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt
auf 109— 1091/

Eigenschaften. Schmp. 109—109!/5° grosse, gelblichweisse Blitt-
chen, leicht ldslich in heissem Alkohol, schwer in kaltem, unldslich
in Wagser. Sehr unbestindig, verharzt beim Trocknen im Vacuum
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anscheinend unter Stickstoffabgabe. Die Stickstoffbestimmungen fielen
deshalb za niedrig aus.

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

CoH; N:CH.N;H.CsHs. Ber. N 19.91. Gef. N 19.19, 19.16, 19.31.

Last man die Verbindung in Alkohol und fiigt concentrirte Salz-
séure zu, 80 entsteht das salzsaure Salz der Base; dasselbe ist in
starker Salzsiure fast unldslich und krystallisirt deshalb aus; frisch
bereitet schmilzt es bei 187° anter Zersetzung; beim Liegen fillt der
Schmelzpunkt; der Zersetzungspunkt ist von der Art des Erhitzens
abhiingig; das Salz ist in Was:er ziemlich loslich, die Ldsung reagirt
sauer; aus der Losung setzen Alkalien die Base wieder in Freiheit.

Titration von Isodiazobenzolkalium und Formanilid-
natrinm mit Silbernitrat.

Eine L&sung von reinem, chlorfreiem Isodiazobenzolkalium i
Wasser wurde hergestellt. Sie waren l/19.09 norm.

Diese Losung wurde zunichst mit Silbernitrat unter Zusatz von
etwas Kaliumchromatldsung nitrirt.

19.09 cem der Isodiazobenzolldsung entsprachen in Mittel 9.75 cem
1/,0-n.-Silbernitrat, statt 10.00. Bei Gegenwart von freiem Alkali
tritt das Ende der Reaction, keuntlich an der durch freies Silberoxyd
hervorgerufenen Braunfirbang, etwas frither ein; in diesem Falle
entsprechen 19.09 cem der Diazoldsung 9.30 cem ‘'/yo n:-Silbernitrat.

In ihnlicher Weise wie Isodiazobenzol verhilt sich auch nor-
males Diazobenzol, ebenso Formanilid, Form-o-toluidid, *m- Nitroform-
anilid, p-Nitroformanilid; Die Darstellung des Silbersalzes bei den
letzten drei Substanzen wird zweckmissig in alkoholischer Ldésung
vorgenommen. Die. Titration gelingt beim Isodiazobenzol! weit besser
als beim Formanilid, indem bei Letzterem leicht Reduction des Silbers
unter Dunkelfiirbung eintritt; es lisst sich immerhin Formanilid in
alkalischer Loésung wit Silbernitrat als Silbersalz ziemlich vollstindig
fillen. Die Reaction tritt nicht ein bei den Formylanthranilsinreestern,
deren abnormes spectrochemisches Verhalten ich schon oben erwiihnte.
Daran ankniipfend méchte ich durauf binweisen, dass auch darin die
Anthranilsiure sich anormal verhilt, als es bisher nicht gelungen ist,
eine Dimethylanthranilsiure aus der Anthranilséiure herzustellen; bigher
wurde vielmehr bei allen Methylirungsversnchen nur die Monomethyl-
antbrapilsiure erhalten, wihrend aus dem m- und p-Amidobenzoésiure
die entsprechenden Dimethylverbindungen leicht darstellbar sind.

Bonn, Juni 1903.



