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Verbindung ist das Trifluorochrom, welches konstitutionell folgender-
maflen zu schreiben ist: 2]:01- %(I)H”)a:l-i-ngO. Die drei letzten
3

Chromfluoridhydrate haben griine Farbe. Das in der Literatur be-
schriebene Hydrat mit 4 Molekiilen Wasser haben wir bis jetzt noch
nicht untersucht.

Ziirich, Universititslaboratorium, November 1908.

669, Bug. Bamberger und Wilh. Pemsel:
Notiz zu »Bemerkungen« von G. Minunni.

(Eingegangen am 25. November 1908.)

Wir') hatten 1903 durch Oxydation von m-Nitrobenzalde-
hyd-phenylhydrazon mit Amylnitrit u. a. drei (oder wahrschein-
lich vier) Isomere von der Formel CesHzoO.Ns erhalten, von denen
»unerwarteter Weise kein einziges in seinen Eigenschaften den Angaben
entsprach, welche Minunni?®) {iber die beiden, unter gleichen Bedin-
gungen von ihm (1897) erhaltenen Substanzen von obiger Formel ge-
macht hat.«

1904 verdffentlichte®) Minunni »Bemerkungen zu einer Arbeit
von Bamberger und Pemsel«, denen zufolge seine und unsere Pro-
dukte — letztere hatten wir als I und IIT bezeichnet — »vollkommen
identisch« sind.

Wir halten die Richtigkeit- dieses Ausspruchs trotz erheblicher
Unterschiede*) in den beiderseitigen Angaben nicht fiir unmdglich

) Diese Berichte 36, 92-[1903]

%) Gazz. chim. Ital. 27, II, 222—224 {1897].|

%) loc. cit. 34, II, 1904. — Dic sonst von Minunni beim Hydrotetrazon
angefithrten Zahlen (1409 150°) sind Zersetzungsangaben, da die Substanz in
ein auf 210° bezw. 190° vorgeheiztes Bad getaucht wurde.

Y Wir erionern u. a. daran, da8 unser- I vollstindig unter lebhaftem
Aufschdumen schmolz, ohne Umlagerungserscheinungen zu zeigen, wie sie von
Minunni konstatiert wurden. Ferner fanden wir, dafl III durch einstindige
Behandlung mit kochendem Benzol oder Eisessig in IV umgelagert wird,
wihrend Minunni sein Dehydrohydrazon, das mit III identisch sein soll,
»durch wiederholte Krystallisation aus siedendem Benzol reinigte und, da die
Substanz sich darin sehr schwer lost, einen UberschuB des Loésungsmittels
anzuwenden und danu die Losung einzuengen empfiehlt.« Die von uns beob-
achtete Isomerisation muB Minunni, wenn nicht bei seiner ersten Arbeit,
dann doch wenigstens bei deren Kontrolle beobachtet haben. Solche wichtigen
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und fligen hinzu, daf} wir uns nicht fiir befugt hielten, das Inkoguito
der Minunnischen Substanz zu "liiften, da es sich um Differenzen
handelt, welche die Grenze des Erlaubten doch etwas stark iber-
schreiten. Hier die Gegeniiberstellung einiger Eigenschaften der vier
Substanzen:

Kérper L Di-m-nitrobenzal-di-
(Bamberger und Pemsel) phenyl-hydrotetrazon
Schmp. 166° (Bad 1509). Schmp. 1479, 1489), langsam erwirmt.
(Nicht vollstindiges Schmelzen wegen
Umlagerung in einen neuen Xérper.)

(Minunni.)

Je nach Erhitzungsart etwas variabel.

Kérper I1L Dehydro-m-nitrobenzal-
(Bamberger und Pemsel)) phenylhydrazon.
(Minunni.)
Schmp. 216—217° (Bad 190 ). Schmp. schwankt zwischen 190° und
(Je nach Erhitzungsart etwas hober 194° je nach Heizgeschwindigkeit.
oder tiefer.) . (NochmalsS.225und S.261 angegeben.)
Loslichkeit in CHClz: ziemlich leicht | Loslichkeit in CH Cl;: kalt und wdrm
schon in der Kilte. wenig loslich ¥).

Wir bemerken ausdriicklich, daf} es keine Schwierigkeiten bereitet,
diese schdn krystallisierenden Hydrazinderivate in ganz reinem Zu-
stand und konstant schmelzend zu erhalten?). Nach Minunnis Aus-
drucksweise sollte man glauben, daf3 unsere Reinigungsmethoden recht
kompliziert und mithsam sind. Aus diesen Berichten 86, 94 und 95[1903]
ist zu ersehen, dafl dies nicht der Fall ist. Die Eigenschaften der reinen
Priparate konute Minunni iiberdies an Proben kennen lernen, die
wir ihm lange vor seiner zweiten Publikation iibersandt haben.

Nach dem Krscheinen unserer Arbeit vom Jahr 1903 hat Minunni
seine urspriinglichen Angaben »auch zusammen mit Dr. Vassallo
nochmals kontrolliert und vollstindig bestitigt gefundenc. Dieser Satz
wiirde, wenn er richtig wire, nur beweisen, dal Minunni die Reini-
gung seiner Priparate auch mit Hilfe von Dr. Vassallo nicht ge-
lungen ist. Aber der Satz ist nicht einmal richtig: in seiner ersten

Tatsachen werden von Minunni bei Diskussion der Identitatsfrage iiberhaupt
nicht erwihnt; da er das von uns tbersandte Priparat IlI zur Verfagung
hatte, muBte er doch prifen, ob das seinige sich ebenso verhilt. Wie er
unter diesen Umstinden behaupten kann, daB wir »seine Resultate vollstindig
bestatigt hittenc, ist uns nicht verstiandlich.

1) In seiner letzten Arbeit (1904, nach dem Erscheinen der unserigen) be-
merkt Minunni, dal diese Angabe seiner fritheren Arbeit von 1897 auf
einem Druckfehler berube, wihrend sie im Arbeitsjournal richtig stehe.

%) Minunni »konnte das Hydrotetrazon (I) nicht mit gleichmaBigem und
konstantem Schmelzpunkt erhalten.«

271*
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Arbeit sagt Minunni vom Dehydro-u-nitrobenzalphenylhydrazon
wortlich:

Schnp. schwankt zwischen 190° und 194° je nach Guschwindigkeit des Er-
hitzens; in der zweiten Arbeit: »Schmp. 194° bei langsamem, 210—2120 ber
raschem Erhitzen. (Bad 190°.) Neue Bestimmung.«

Wir mochten in solchem Fall kaum von »villiger Bestitigung«
sprechen.

Im tbrigen enthaltes Minunnis »Bemerkungen« eine Reihe von
Unrichtigkeiten, deren Besprechung durch die Bedeutung des Gegen-
standes nicht gerechtfertigt erscheint. Nur gegeu einen, den Tatsachen
direkt widersprechenden Satz erheben wir Einspruch:

»OQbwohl Prof. Bamberger beharrlich') versichert, meine Versuche wieder-
holt zu haben, hat er in Wirklichkeit meine urspringliche Arbeit zwar zitiert,
meme Angaben aber nur zum kleinsten Teil befolgt.«

Jeder kann ?) sich iiberzeugen, dafl wir Minunnis Versuch genau
nach seiner Vorschrift wiederholt haben. Nur in der Art der Ab-
sonderung und Reinigung der Reaktionsprodukte gingen wir eigene
‘Wege und zwar lediglich deshalb, weil Minunnis Verfahren der mecha-
nischen Trennung unzuverlissig ist und ihn nach eigenem Zugestind-
nis nicht zu reinen Stoffen fithrte. Er gibt zu, daBl

sthin die mechanische Trennung der zwei Isomeren bei seiner Kontroll-

arbeit bisweilen ernste Schwierigkeiten bereitet hat< und daB »sich das Hydro-

tetrazon nicht immer und vollstindig in jener Form . . . abscheidet,
welche fiir die Trennung von Isomeren notwendig ist.«

An einer anderen Stelle sagt er sogar:

»Esistwahrscheinlich, dafsick durch die Methodedermechanischen Trennung . .
der beiden Isomeren und blofser Krystallisation aus kochendem Benzol meine
Produkte nicht zu dem Grade chemischer Reinheit habe bringen kénnen, zu
denen Bamberger durch . . . gelangt ist.«

Unter den sechs (vielleicht sogar sieben) von uns erhaltenen
Korpern Defindet sich auch eine von Minunni ibersehene Saure
(NO;.CeH;.C(NO2): N.NH Cg Hs)*), die wir selbstredend mittels Lauge
vom iibrigen getrennt haben. Derartiger »Nichtbefolgungen« der Vor-
schrift haben wir uns allerdings schuldig gemacht.

Minunni hitte gut getan, die Identititsirage auf sich beruhen zu
lassen, DLis er seine Priiparate griindlich gereinigt hat, und zwar unter

1) Unsere »hebarrliche Versicherung« lautet folgendermalen: »Wir wie-
derholten Minunnis Versuch und erhielten . . . (die und die Substanzen).
Wir fihrten den Versuch 4-mal aus, zuerst mit kiuflichem, spiter mit einem
von ums selbst frisch destilliertem Amylnitrit; das Ergebnis war in allen
Fillen dasselbe«.

2y S. diese Berichte 86, 93 [1903]. *) Ibid. S. 95.
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Benutzung der vou uns empioblenen Methoden, die er merkwiirdiger-
weise auch bei seinen, nicht zum Ziel fiihrenden Kontrollversuchen
verschmihte. Wir kommen iiberbaupt auf die Frage nur deswegen
zuriick, weil wir die Richtigstellung ungenauer Angaben auf alle Fille
fiir n6tig halten.

DaB wir Minunnis Mitteilung erst so spit beantworten (nach
4 Jahren), liegt an duBleren Umstinden, die wir nicht andern konnten

Fiir uns ist das Thema bhiermit erledigt.

Zirich. Anpalyt.-chem. Lab. des Eidgenoss. Polytechnikums.

660. W. Autenrieth und Alfred Geyer: Uber Penta-
methylenmercaptan und vielglledrige cyclische Mercaptole
und Disulfone.

[Mittlg. aus d. med. Abt. d. Chem, Universititslaboratoriums zu Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 19. November 1908.)

Der eine von uns hat seinerzeit in Gemeinschaft mit K. Wolff?)
und R. Hennings?®) eine ganze Reihe von cyclischen schwefelhaltigen
Verbindungen, namlich cyclische Mercaptole, Mercaptale und Disulfone,
beschrieben, die sich sdmtlich von dem folgenden sechs- bezw. sieben-
gliedrigen schwefelhaltigen Ringsystem ableiten:

C
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Derartige schwefelhaltige Substanzen werden leicht erhalten, wenn
man Trimethylen- und o-Xylylenmercaptan mit Aldehyden oder
Ketonen unter Durchleiten von trocknem Chlorwasserstoif in Reaktion
bringt. Unter Austritt von Wasser wird das betreffende Kondensations-
produkt gebildet, das ‘durch Oxydation mit Kaliumpermanganat bei
Gegenwart von verdiinnter Schwefelsiure in das entsprechende Disulion
iibergeht.

Mit Hilfe der vor kurzem von J. von Braun?®) auigefundenen,
auflerst glatt verlaufenden Reaktion kann man jetzt leicht zu grifleren
Mengen von 1.5-Dibrom-pentan, [BrCH,];.Br gelangen. Im Hin-
blick auf die oben erwihnten Arbeiten des einen von uns lag der Ge-

C.C.8_
Q.c.s/("

1) W. Autenrieth und K. Wolff, diese Berichte 32, 1375 [1899].
?) W. Autenrieth und R. Hennings, diese Berichte 85, 1388 [1902].
%) J. von Braun, diese Berichte 87, 3210 [1904).





