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von 81° auf 100°, zuletzt bis 180°% so zersetzt es sich, ohne véllig zu
schmelzen und ohne einen betrichtlichen Riickstand zu binterlassen.
In der_ersten, nicht gekiihlten Vorlage scheidet sich wenig Flissigkeit
ab: ein Gemisch von Diithylessigsiure-anhydrid und wahrscheinlich
Polymeren des Diathylketens. In der zweiten, mit Kohlensiure-Ather
gekihlten Vorlage kondensiert sich das Didthylketen, das durch Destil-
lation in eine dritte Vorlage rein erhalten wurde.

Das bisher unbekannte Diathylketen ist etwas dunkler gelb als
das Dimethylketen gefirbt. In flissiger Luft erstarrt es zu einer
schwach gelben Krystallmasse; es siedet vollig unzersetzt bei 91—92°
(749 mm). Die Analyse wurde wie die des Dimethylketens durch
Ubertreiben von Diithylketen-Dampt mittels Stickstoff in ein gliihendes
Verbrennungsrohr ausgefiibrt. Das U-Rohr mit Didthylketen wurde
zu diesem Zweck auf 50—60° erwirmt.

0.2761 g CO,, 0.0962 g Hy0. — 0.3055 g CO., 0.1040 g H.O.
CsHi00. Ber. C: H=12:1666. Get. C:H = 12:1.715, 12:1.676.

Ferner wurde das Diathylketen zur Charakterisierung in Di-
ithylessigsaure-anilid (Schmp. 128° auns Alkohol) iibergefiihrt.
Es ist bedeutend bestindiger als das Dimethylketen, noch nach einem
Monat ist ca. die Hilfte nicht polymerisiert, wie durch Uberfiilhrung
des udverinderten Ketens in Anilid nachgewiesen wurde. Mit Sauer-
stoff reagiert es wie das Dimethylketen. Die weitere Untersuchung
des Diithylketens ist im Gang.

878. H. Staudinger: Umwandlung der Carbonsiuren
in ithre Aldehyde.
(Mitteilung ans dem Chem. Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.)
(Eingegangen am 15. Juni 1905.)

Der von G.Merling zu diesem Thema angekiindigte Vortrag')
veranlafit mich, kurz einige noch in den Anfingen stebende Versuche
zu skizzieren, die ich in dieser Richtung unternommen habe und mit
deren Ausarbeitung ich beschiftigt bin. Bekanntlich gelingt die Uber-
fihrung der Carboxylgruppe in die Aldehydgruppe nur in einzelnen
Fillen *). LieBen sich Siurechloride (-bromide) in die entsprechenden
Grignardschen Verbindungen iiberfithren, so hitte man eine all-

1) Vgl. 8. 2064 dicses Heftes. Red.
%) F. Henle, diese Berichte 35, 3089 [1902]
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gemeine Methode zur Reduktion der COOH- in die COH-Gruppe, da
die Grignardschen Verbindungen mit Wasser in Aldebyde gespalten
werden miifiten:

R.O=Q + Mg —> R.C(ﬁg o —> R.C(?I + (OH) MgCL.

Bei den Sidurechloriden ist dieser ProzeB nicht durchfiihrbar;
wohl aber gelingt eine #bpliche Reaktion bei den Imidchloriden,
da hier das Chloratom mit Magnesium reagiert. Durch Zersetzung
der Magnesiumverbindungen mit Wasser erhilt man Schifische Basen,
die sich leicht in Aldebyde spalten lassen; mit Siiuren kann man aus
ihnen direkt Aldehyde erhalten:

~N.CeH; _ N.CeH; _N.CsH;
R.CZQ > R.OCy- > R.C<q

—> R.C<Y + NH;. G Hi.

Die Reaktion ist wegen der Unbestindigkeit der meisten alipha-
tischen Schiffschen Basen nur von beschrinkter Bedeutung. Durchge-
fiihrt wurde die Reaktion bis jetzt nur bei dem Benzanilid-imid-
chlorid.

In itherischer Losung reagiert dieses nicht mit Magnesium, in
reiner Essigesterlosung nach Zusatz von Jod dagegen dullerst heftig;
man setzt daher zweckmaBig Essigester der Benzol- resp. Ather-
Lésung zu und kocht einige Zeit. Nach dem Schiitteln mit Wasser
und Abdampfen entzieht man dem Riickstand mit Petrolither das
Benzyliden-anilin, das durch Umkrystallisieren gereinigt wird,
Schmp. 50°; oder man versetzt den Riickstand mit verdiinnter Salz-
sdure und treibt den gebildeten Benzaldehyd mit Wasserdampf iiber.
Ausbeute ca. 40—45°,).

Ebenso reagierten Oxanil-idimidchlorid und Isobuttersiure-
phenylimidchlorid?®) mit Magnesium, doch ohne daB die betreffenden
Aldehyde darzustellen waren. Diphenylessigsiiure-phenylimid-
chlorid?®) reagiert sehr schwer und nur mit aktiviertem Magnesium

") Der zum Einleiten der Reaktion notwendige Zusatz vom Essigester
verringert wohl dic Ausbeute.

%) Isobuttersiure-phenylimidchlorid (dargestellt aus Anilid und Phosphor-
pentachlorid) ist eine farblose Flissigkeit vom Sdp. 101—103° bei 13 mm
Druck. Es zersetzt sich bei Aufbewahren unter Abscheiden von Krystallen.

3) Das Diphenylessigsiure-phenylimidchlorid wurde aus dem Anilid und
Phosphorpentachlorid dargestellt. Kompakte Krystalle vom Schmp. 94—95°
aus Petrolither.
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oder nach Zusatz von Jodmethyl; die Versuche sind noch nicht abge-
schlossen. Ferner sollen noch Versuche unternommen werden, aus
der Triphenylessigsiure mit dieser Methode den noch unbekannten
Triphenylacetaldehyd darzustellen.

379. L. Tschugaeff und L. Spiro: Uber die isomeren
Modifikationen des p-Tolil-dioxims und iber ihr Verhalten
gegeniber Komplexbildung.

[XIIL. Mitteilung iiber Komplexverbindungen aus dem Chemischen Laboratorium
der Kais, Technischen Hochschule zu Moskau.]

(Eingegangen am 16. Juni 1908.)
Vor einiger Zeit hat der eine von uns gezeigt'), daB von den drei

R—C——-C—R
mdglichen isomeren Modifikationen eines Dioxims N.OH N.OH

nur die syn-Form zur Bildung charakteristischer Komplexverbindungen
(Dioximine) befihigt ist. Obschon diese Regelmifligkeit an einem
ziemlich umfangreichen Tatsachenrmaterial gepriift und bestitigt worden
ist,~ war doch vorliufig nur ein einziger Fall bekannt, in welchem
die siimtlichen drei Modifikationen bekannt sind und auf ihr Verhalten
gegeniiber Ni-, Fe-, Co-Salzen usw. gepriift werden konnten. Es ist dieses
der Fall der stereoisomeren Benzil-dioxime, deren Konfiguration auf
Grund der Beckmannschen Umlagerung bestimmt worden ist. Wir
haben uns vorgenommen, auch beim p-Tolil-dioxim die simtlichen
isomeren Formen zu erhalten, um ihr Verhalten in Bezug auf die
Fihigkeit, Komplexverbindungen einzugehen, feststellen zu konnen.

Von Stierlin?) sind zwei isomere Tolildioxime beschrieben
worden. Auf Grund ihrer Analogie mit den isomeren Benzildioximen
nimmt dieser Forscher fir das bei 217° schmelzende Isomere die
Konfiguration syn. fiir das bei 225° schmelzende die Konfigu-
ration anti an. Der dritten noch unbekannten Modifikation sollte
demnach die Konfiguration amphi zukommen, was auch tatsichlich
bestéitigt werden konnte.

Die Darstellung dieser Modifikation gelang uns durch Reduktion
des Tolildioxim-superoxydes?®), also mit Hiilfe einer Reaktion, welche

1) L. Tschugaeff, Ztschr. f. anorg. Chem. 46, 144. Diese Berichte 41,
1678 [1908]. Untersuchungen iiber Komplexverbindungen, Moskau 1906,
S. 67 u. ff.

2) Diese Berichte 22, 382 [1889].

%) Angeli, diese Berichte 25, 1960 [1892].
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