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Verbindung ist das Trifluorochrom, w elchea konstitutionell folgender- 

mal3en zu schreiben ist: 2 Cr(OH2)>” + 1&0. Die drei letzten 

Chromfluoridhydrste haben grune Farbe. Das in  der Literatur be- 
schriebene Hydrat mit 4 Molekiilen Wasser haben wir bia jetzt noch 
nicht untersucht. 

c FL 1 

Z ii r i c h ,  Universitatslaboratorium, Noreni ber 1908. 

669. Eug. B a m b e r g e r  und Wilh .  P e m s e l :  
No& 8u sBemerkungena von a. Minunni. 

(Eingegangen am 25. November 1908.) 

W-ir I )  hatten 1903 durch O x y d a t i o n  v o n  m - N i t r o b e n z a l d e -  
h y d - p h e n y l h y d r a z o n  m i t  A m y l n i t r i t  u. a. drei (oder wahrschein- 
lich vier) Isomere von der Formel CZ,&OO~N~ erhalten, von denen 
Bunerwarteter Weise kein einziges in seinen Eigenschaften den Angaben 
entsprach, welche M i n u  n n i  ’) uber die beiden, unter gleichen Bedin- 
gungen von ihm (1897) erhaltenen Substanzen von obiger Formel ge- 
macht hat.<< 

1904 veroffentlichte3) M i n u n n i  nBemerkungen zu einer Arbeit 
von B a m b e r g e r  uud P e m s e l u ,  denen zufolge seine und unsere Pro- 
dukte - letztere hatten wir als I und 111 bezeichnet - wollkommen 
identischu sind. 

Wir halten die Richtigkeit dieses Ausspruchs trotz e r h e b l i c h e r  
U n t e r s c h i e d e ’ )  i n  den beiderseitigen Angaben nicht fur unmoglich 

I) Dime Berichte 36, 92. [I9031 
2, Gazz. chim. Ital. 27, 11, 222-224 [1897].] 
3, loc. cit. 34, 11, 1904. - Dic sonst von Minunni  bsim Hydrotetrazon 

angefiihrten Zahlen (1400, 1500) sind Zersetzungsangaben, da die Substanz in 
ein auf 2100 bezw. 1900 vorgeheiztes Bad getaucht wurde. 

4, Wir erinnern u. a. daran, daQ unser I vollstlindig unter lebhaftem 
Aufschliumen schmolz, ohne Umlagerungserscheinungen zu zeigen, wie sic von 
M i n u n i i i  konstatiert wurden. Ferner fanden wir, da13 111 durch einstiindige 
Behandlung mit kochendem Benzol oder Eisessig in IV umgelagert wird, 
wlihrend Minunni  sein Dehydrohydrazon, das niit 111 identisch sein soll, 
Pdurch wiederholte Krystalfisation aus siedendem Benzol reinigte und, da die 
Substanz sich darin sehr schwer 16sG einen GberschuO des Losungsmittels 
anzuwenden und dann die LBsnng einzuengcn empfich1t.u Die von uns beob- 
achtete Isomcrisation mu8 &f i n  u n n i , wenn nicht bei seiner ersten Arbeit, 
d a m  doch wenigstens bei deren Kontrolle beobachtet haben. Solche wichtigen 
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und fiigen hinzu, da(3 wir UUS nicht fur befugt hielten, das  lnkognito 
tier Minunniachen  Substanz zu . liiften, da  es  sich um Differenzen 
handelt, welche die Grenze des Erlanbten doch etwas stark iiber- 
schreiten. Hier die Gegenuberstellung einiger Eigenschaften der vier 
Snbstanzen : 

K o r p e r  1. 
(Ramberger  und Penisel) 

Schmp. 166O (Bad 150O). 

J e  nach Erhitzungsart etwas variabel. 

K o r p e r  111. 
(Bamberger  und Pemscl.) 

Schmp. 216-217O (Bad 190 ). 
(Je nach Erhitzungsart etwas hiiher 

oder ti efer.) 
Loslichkeit in CHC13: ziemlich leicht 

schon in der IGilte. 

D i - ) ) I -  n i t r o b e n z a l -  d i - (Mi i.) 
p hen  y I- 11 y d r  o t e t r az on  
Schmp. 147O, 14803), langsam erwarmt. 
(Nicht vollstindiges Schmelmn wegen 
Urnlagerung in einen neuen Korpcr.) 

D e h y d r o - NI - n i t  r o b e nz a 1 - 
p hen pl h y d ra  zo n. 

(Minunni.j 
Schmp. schwankt zwischeu 190° und 

1940 je nach Heizgeschwindigkeit. 
(NochmalsS. 225undS. 261 angegeben.) 
LBslichkeit in CHCla: kalt und wdrm 

wenig liislich I). 

Wir bemerken ausdrucklich, daB es keine Schwierigkeiten bereitet, 
diese sch6n krystallisierenden Hydrazinderivate in ganz reinem Xu- 
stand und konstant schmelzend zu erhalten %). Nach M i n u n n i s  Aus- 
drucksweise sollte man glauben, daB unsere Reinigungsmethoden recbt 
kompliziert und miihsam sind. Aus diesen Berichten 36, 94 und 95 [1903] 
ist zu ersehen, da13 dies nicht der Fall ist. Die Eigenschaften der rcinen 
Praparate konnte M i n u n n i  iiberdies an Proben kennen lernen, die 
wir ihm lange vor seiner zweiten Publikation iibersandt haben. 

Nach den1 Nrscheinen unserer Arbeit Tom Jahr 1903 hat  M i n  11 n n i 
seine ursprunglichen Angaben much znsammen mit Pr. Vas sallo 
iiochmals kontrolliert nud vollstandig bestatigt gefnndencc. Dieser Satz 
wiirde, menu er  richtig ware, nur beweisen, daB Mi n u n n  i die Reini- 
gung seiner Pr lparate  auch mit Hilfe von Dr. Vassa l lo  nicht ge- 
lungen ist. Aber der Satz ist nicht eiumal richtig: i n  seiner e r s t e n  

Tatsachen wcrrlen von M i n u n n  i bei Diakussion der Identittitsfrage hherhaupt 
uicht erwkhnt; da er das von uns iibersandte Praparat I11 zur VcrfBgung 
hatte, mudte er doch prfifen, ob das seinige sich ebenso verhalt. Wie er 
untcr diesen Umstiinden behaupten kann, d d  wir ,seine Resul tate vollstandig 
bestatigt h&ttenK, ist uns nicht verstiindlich. 

1) In seiner letzton Arbeit (1904, nach den] Erscheinen der uoserigen) bc- 
nierkt Minunni ,  da13 diese Angabe seiner frhheren Arbeit von 1897 nuf 
einem Druckfehlcr beruhe, wihrend sie im Arbeitsjournal richtig stehe. 

2) Minunni  Bhonnte das Hydrotetrazon (I) nicht mit gleichmadigem tint1 

lionstantem Schmclzpunkt erhalten.<( 
27 I* 
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Arbeit sagt M i n u  u n i  ~ 0 x 1  D e h ~ d r o - ~ ~ i - n i b r o b e n z a l l ~ h e n y l ~ ~ d r a z ~ i ~  
wortlich : 

Schwip. schu-mnkl zwischen 1,900 ond 1H4U je nack Gcschuindiykeit des Er- 
hitzens; in der z w e i t e n  Srbeit: &hmp. 1920 bei lnngsamenl, 210-2120 bei 
rasclieni Erhitzen. (Bad 190'.) A'cue Bestiinmung.~< 

Wir niochten in solchein Fall Iiaiini v o u  wiilliger 13estiitigungcc 
sprechen. 

Im iibrigen enthalten J l i n i i n n  i s  ))Benierkungeuc< eine Keihe )-on 
Unrichtigkeiten, deren Besprechung durch die Bedeut Ling des Gegeii- 
standes nicht gerechtfertigt erscheint. Nur  gegen einen, den Tatsncheu 
direkt widersprechentlen Satz erhebeu wir Einspruch : 

)>Obwohl Prof. B a  m b e r g e r  beharrlich I) versichert, ineine Versuche wieder- 
holt zu Itaben, hat er an 1.l'irklichkeit meine urspriingliche Arbeit m a r  zitiert. 
meane Angaben aber nur zuin kleinsten Teil bt?folyt.c< 

Jeder kann 2, sich cberzeugen, tlafi wir M i n i i n n i s  Versucb genau 
nach seiner Vorschrift wiederholt haben. Nur i n  tler I r t  der Ab- 
soiiclerung und Reinigung der Reaktionsprodukte gingeu wir eigene 
W t g e  und zwar lediglich cleshalb, meil Min  u n u i s  Verfaliren der niecha- 
nisclien Trenuung unznrerlassig ist und ihn nacli eigenem Zngestand- 
nis nicht zu  reiuen Stoffen fuhrte. 

w3rn die mechanische Trennuny der zuv i  Isomeren bei seiner Kontroll- 
arbeil bisweilen ernsle Schttieriykeiten berritrt hata und daQ ~ i e h  das Hydro- 
tetrazon n i c h t  i i nmer  u n d  vo l l s t i i nd ig  in jenrr Form . . . absche-idet, 
welche fur die 2ien,nung von Iaonieren n o  tu$ e nd ig  ist.(< 

An einer anderen Stelle ssgt er sogar: 
nEs ist waf~rsel~einlich, dajbich durchdie Methodeder inechanischen Trennung . . 

der beiden Isomeren wid b1oJer Krystallisation a w  kochendem Benzol m i n e  
Pfodukte nicht zu dern Grade ehemischer Reinheit habe bringen Eonnen, zu 
denen R a i n b e r y e r  durcli . . . gelanyt is!.(< 
Unter den sechs (vielleicht sogar sieben) von uns erhaltenen 

Kiirpern hefindet sich auch eine von Mi n u n n i  iibersehene Sailre 
(NO?. c6 Hk . C: (NO?): N. NH (& Hs) '), die wir selbstredeiid niittels Lauge 
r o m  ubrigen get.rennt, haben. l3erart.iger ))Nichtbefolgungenc(ingenc( der Vor- 
schrift haben wir iius allerdings schuldig gemacht. 

M i n u n n i  hatte gut getan, die Identitatsfrage auf sich beruhen zu 
lassen, bis er seine l'riiparate griindlich gereinigt hat, und nvar  unter 

E r  gibt ZLI, daW 

J )  Gnsere >>beharrlichc L-ersicherunp lautet folgendermaBen : >>Wir wie- 
derholten M i n u n n i s  Versuch nnd erhielten . . . (die und die Substanzen). 
Wir fuhrten den Versuch 4-ma1 aus, zuerst mit kguflichem, spkter mit einem 
von uns selbst kisch destilliortem Aniylnitrit; das Ergebnis war in allen 
Fallen dasselbe(<. 

?) S. diese Bericlifc 36, 93 [1903]. 4, Ibitl. S. 95. 
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Benutznng der I-on LIDS empfohlenen Methoden, die er merkwurdiger- 
weise auch bei seinen, nicht zum Ziel fiihrenden Kontrollversuchen 
verschmiihte. Wir kommen iiberhaupt auf die Frage nur tleswegen 
zuriick, weil wir die Richtigstellung iingenauer Angaben auf alle Falle 
fur notig halten. 

DaB wir Minunn i s  Yitteilung erst so spiit beantworten (oach 
4 Jahren), liegt an LuBeren Urnstinden, die wir nicht andern konnten 

Fiir uns ist das Thema biermit erledigt. 
Zur i ch .  -4nalyt.-chem. Lab. des Eidgenoss. Polytechnikums. 

660. W. Autenrieth und Alfred Geyer: m e r  Penta- 
methylenmercaptan und vielgliedrige cyclische Mercaptole 

und Disulfone. 
[Mittlg. aus d. med. -2bt. d. Chem. Universitatslaboratoriums zu Freiburg i. B.] 

(Eingegaugen am 19. November 1908.) 
Der eine von uns hat seinerzeit in Gemeinschaft mit 1:. Wolff’) 

und R. H e n n i  ngs2)  eine ganze Reihe Ton cyclischen schwefelhaltigen 
Verbindungen, namlich cyclische Mercaptole, Mercaptale und Disulfone, 
beschrieben, die sich samtlich von dem folgenden sechs -  bezw. s i eben-  
g l i e  d r i g e  n schwefelhaltigen Ilingsystem ableiten: 

C 

Derartige schwefelhaltige Substanzen werden leicht erhalten, wenn 
man T r i m e t h y l e n -  und o -Xyly len ,mercap tan  mit Aldehyden oder 
Ketonen unter Durchleiten von trooknem Cblorwasserstoff in Reaktion 
bringt. Unter Austritt von Wnsser wird das betreffende Kondensations- 
produkt gebildet, das ‘dtirch Oxydation mit Kaliumpermanganat bei 
Gegenwart yon verdunnter Schwefelsiiure in das entsprechende Disulfon 
iibergeht. 

Mit Hilfe der vor liurzeni von J. von  Braun3) aufgefundenen, 
LuSerst glatt veriaufenden Reaktion kann man jetzt leicht zu grijSeren 
Mengen yon 1.5 . D i b r o m - p e n t a n ,  [BrCHa]s.Br gelangen. I m  Hin- 
blick auf die oben erwahnten Arbeiten des einen yon uns lag der Ge- 

l) W. Autenr ie th  und I<. Wolff, diese Berichte 38, 1375 [1899]. 
a) W. Autenrieth und R. Hennings,  diese Berichte 35, 1388 [1902]. 
9 J. von Braun ,  diese Berichte 37, 3210 [1904]. 




