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t)) K e d u k t i o n  t les  p - N i t r o a c e t a n i l i d s  i n  s a o r e r  Liisung. 

1 .  R e d u k t i o n  in  m i n e r a l s a n e r  L o s u n g .  
Wir bedienten u n s  zur Reduktion des p-Nitroacetanilids in saurer 

Liisiing des Biih r in  gerschen Verfnhrens I). A h  Anodeufliissigkeit 
wandten wir verdiinnte Schwefelsaure an. D'ie Katliodenfliissigkeit 
hatte folgende Zusnmmensetzung: 5 g Nitroacetauilid, 0.5 g Zinncbloriir, 
S O  ccm Alkohol, 20 ccm konzentrierte Salzsaure und 100 ccm Wasser. 
1)ie Anode bestand aiis Blei, die Kathode war ein Nickeldrahtnetz. 
Statt 260 wurden 300 Arnp.-l,lin. eingeleitet. Neben menig Azosy- 
ncetanilid erhielten n i r  p - P h e n  y l e n d i a m i n .  Die Acetylgruppe war 
also wahrend der Redilktion abgespalten worden. 

c) R e d u k t i o n  i n  s t a r k  e s s i g s a u r e r  Liisung. 
Die Versuchsanordnung war die eben mgegebene. I)ie Katboden- 

fliissigkeit hatte folgende Zusammensetzung : 10 g Nitroacetanilitl, 
10 g Nztriumacetat, 0.5 g Zinnchlortir, 50 ccm Eisessig und 100 ccm 
50-prozeutigen Alkohol. I).-]<.: 2 AmpJqdcm. Versuchstemperatur: 
70('. Stntt 520 wurden 600 Amp.-Xlin. dem Katholyten zugefuhrt. 
N:tcbdem der gr&e Teil der Essigsiiure und des Alkohols abdestilliert 
worden war, wurde der Iiiickstand niit Soda fast neutralisiert. Die 
Liisung wurde mit Tierkoble gekocht und filtriert.. Das 1'- A ni in  o - 
a c e t a n i  l i d  scheidet sich in allmlhlich rotbraun werdenden Nadrln 
voni Schnip. 16Uo ab. 

G i e f l e n ,  Physik.-chem. lustitut, i i i i  .Juni 1909. 

363. F. Kaufler und E. Kuns: Ther aaure Haloidaalse. 11. 

(Eingrgangen am IS. Juui 1909.) 

In Fortsetzung unserer ersten Mitteilung '), i n  welcher hauptsach- 
lich saure Chloride beschrieben waren, sind in der vorliegenden die 
analogen Verbindungen des B r o  m w a s s e r s  t o  f fs u n d  J o d w a s s e  r -  
s t o f f s .  sowie einige Erganzungen der Hydrochloridreihe beschrieben. 

Den Vergleich der I~alogenwnsserstoffe baben wir hauptsachlich des- 
halb vorgenommen, um Anhaltspunkte fur die Konstitiition der Reste 
[HGh]. [HBrz], [I1 Jz] zii gewinnen. 

I) D. R. P. 116942 und 117007; vergl. auch Chi leso t t i ,  Zeitschr. f iw  
Elektrochem. 7, 768 f .  (1900-1901). 

a) Dime Berichte 42, 395 [1909]. 



Von vornherein sind zwei Moglichkeiten der For~iiulierung vor- 
handen, entweder der Wasserstoff oder d:is IInlogen ist das Zentral- 
atom. 

L 

1st die erste AuEfassung richtig, dann ist zu erwarteii, da13 iiiit 
steigendem Atomvolurnen und gleichzeitiger Abnahme der cheinischen 
Aktivitiit: \vie dies ja IJeim Ujhergaug von Chlor zii Brom und Jod 
der  Fall iet, die Tendenz zur  Bildung voii Anlagerungsverbindungen 
abnehnien wird. Auf Grund der zweiten Aulfassung hingegen miiIJte nach 
Analogie der besonders leichten Bildung von Iiornplexmolekiilen beim 
.Jod (vergl. Iialiamtrijodid und ahnliche Verbindungen: rnit steigendem 
Atomgewicht des IIalogens die Stabilitat der Polyhydrohaloide zu-  
uehrnen . 

l'atsichlich sind die Polyhpdrobromide weniger bestiindig, als die 
entsprecheuden Hydrochloride und die Hpdrojodide noch weit weniger, 
es  ist also Formel I als der Ausdruck tler Tatsnchen xnzunehmen. 

Folgeude Substsnzen wurden dargestellt: 
___ 

Trimethylamin-trie-hyd~ochlorid . . . . 1 [(CI&)r NH] [CI3H?] 
TetraBthyls:nmoniuni-ltlrakis hydrochlorid i ((C? Hj)+ N] [GI, El,] 
Trinietliylarnin-bi-hydrobromid . . . . ' [(CH& NH][ Br? HJ 
Tetrametbylanimonium-bis hydrobromid . , [(CH3)4N][Br?H] 
TetraHthylaiiimonium-tfie-hyclrobromid . ! [(C? IL)+ N] [Br3 Ha] 
Dimethylanilin-big-hydrobromid . . . . , [CtiHs.N(CHJ)z€li[Br:,H] 
DiLthylanilin-his-Ii).dro.~romid . . . . [CGHj .N(CsHS)2HiBr2H] 
Dimetli~l-o-toluitlin-bis-hyclrob~,~mid . . 1 [CgH+[J]N(CH3)a H[ I ]  CH,][BrsH] 
Tetrametbyldiamino - diphenylmrthan- trh- 

Tetr~thylani inoniuni- t r is  hydrojodid . . [(C? Hs),N][ 53 Fl?l 
Chinolin-bis-hydrojodid . . . . . . . ~ [C~HTNHI 'JZH]  
Dimethvlanilin-bis-liydrojoditl . . . . 1 [CsHs .i'!(CI&):, H][J211] 

] [Br3 HzI ,Cgti4.N(CH3)aH 
CcH4. N(CH3)aH [CH?, hydrobromid . . . . . . . . . I 

Keinen weiteren Halogenwasserstoff uahinen folgende Salze auf : 
Diiiiethylaminhydrobroniid , - Nitrodimethplanilinhpdrobromid , Di- 
iiiethylamiolirdrojodid, Triuiethylarriinhrdrojodid, Tetramethplamino- 
niurnjodid. 

Weiterhiu war z u  uuEersuchen, inwiefern die Stabilitat oder 
Existenzfiliigkeit der Polyhydrohaloide durch den basischen Anteil 
bedingt ist. 

Es zzigte sich, daB die A l k y l i e r u n g  auch hier die Stabilitat 
begiinstigt. Diniethglamin gibt ein 11;s-hydrochlorid, aber nur Mono- 
hydrobromid iind -hydrojodid. 

Triuicthylnniin gibt ein l'ris-hydrochlorid, das Bis-hydrobrornid 
ist sehr unbest5ndig. das LGs-hydrojodid entsteht nicht. 
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Vom Tetrametbylanimouium leitet sich ein Bis-bydrochlorid, 1 1 ; s -  
hydrobrornid, abe r  kein h'is-bydrojodid ab.  

Vom Tet raa thylammonium leitet sich ein T~/rrcX~is-hydroclil~ritl 
ei n 'I'ria-h y tlrobrom id un d 'I'ris- b y d rojodid ;: b . 

IClektronegative Gruppeu wirlien heninientl, z. J3.  liefrrt /rc-Nitri). 
dim ethTlaniliri niir ein .Ikir~o-hydrobron~itl.  

1' s p e r i I I I e n t c 1 1 e r T e i 1 I). 

A. Hydrochloride. 
Aiiller den in d e r  ersten Arbeit  angefiihrten snuren Cliloriclzr. 

wwderi  folgende isoliert : 

'I'r i 111 e t h y 1 a m  i n - t z i s -  h y ti 1-0 e ti 1 o r i  d. 
'I'rimetliylarninhydrochlorid niinrnt beini Cberleiten voii Chlonvasserstor 

Lei Oo zwei Molekiile nuf nnd verwandelt sich hierbei in eine hellgelbe, k h r c  
Ftussigkeit, die selbst bei -28" nicht erstante. 

l.!j173 e; normales Clilorid alrsorbierten 1.4393 g Ch!orwnsserstoEE = 
"00 Mol. 

I .  1 e t r a s  t h y I a m m o  n i u m - t e t z n k i s  -11 y d 1.0 c h l o  r i d. 
Das Tetra~thylammoniumclilorid wiircle in1 Vakuum bei GO" getrockn,:: 

Hei hbherem Ertiit.zen tritt langsame Zersetzung ein. 
Ueim i'berleiten von Chlorwasserstoff bei 00 werden 3 Molekiilc aafge 

~ioinnien; es eutsteht eine helle Fliissigkeit, die znischen - 6 O  und -7 erstarrt 
4.(K) g normales Chlorid absorbierten 2.580 g Chlor\vasseistoff = 2.93 M~J! 

B. Hydrobromidc. 
Der  Bromivasserstoff wurtle nus Brom u n d  Wasserstoff nach den 

l iontxktverfnhren :) gewonnen und i i i i t  Ptiosphorpentoxyd getrocknet 
Cher  die /&hydrobromide des  Pyr id ins  und Cbinolius wurdc 

bereits ill de r  ersten Arbeit  berichtet. 

1) i rn e t h y 1 a n  i 1 i n  - / r  is - h y d r o b r o m i d. 
Frisch destilliertes Dimethyla.niliri nahin  n u r  sehr  Inugsnni Brom 

wasuerstoff auf ; uach 3 Tagen war  Gewichtskonstanz eingetreteu; dic 
braune  Fliissigkeit konnte  nicht zuni Ers tnr ren  gebracht werden. 

7.480 g Dioiethylanilin absorbierten 9.90 g Bromwasserstoff = 1.98 JIoi 
m-Niti,odimethylanilin nimmt nur 1 Mol. Eromwasserstoff auf. 

D i ii t h y 1 a n  i l  i n-b i s -  h y d r o  L r o  mi d. 
I n  analoger Wcise erhalt man aus Piiithylanilin neiBe, an der L u f  

rauchende Krystalle voin Schmp. 37.3O. 
.. _ _  

1) Vgl. die demnkchst erscheincnde Dissertation von E. K u n z  (Ziirich). 
2) Fur die gutige Mitteilung seiner diesbezhglichen Erfahrungen dankc.1 

wir  auch an dieser Stelle Hrn. Prof. \ V i l l s t i t t e r  bestens. 



O.li10 g Bishydrobromid verbrauchten 5.50 ccm "is-Lauge. 
CIOHISNl?HBr. Ber. H B r  52.08. Gef. H B r  52.10. 

D i m e: h J 1- o - t o  1 u i d i u - b  is- h J d r o b  ro  m id.  
WeiBe lirystalle rom Schmp. 29.6O. 
8.22.5 g Dimethyl-o-toluidin absorbierten 9.80 g Bromwasserstolf = 

1.99 Nol. - 0.1306 g Bbhydrobromid verbrauchten 4.55 ccm "is-l,atipe. 
CsH,zN12HBr. Ber. H B r  54.54. GeE. HBr .54.35. 

' re t r a m e t h y 1 d i a m  i II o - d i  p 11 e n  p 1 m e t  h a n  - tr  is - h y d r o  b r o  m i (I. 
2.5650 g Tetramet.h~ltliami~~ocliphenylniethan nahmen 2.40 g Brornwalser- 

stoff auf = 2.93 Mol. 

T r i m  e t h y 1 a m i n  - b i e -  h y d r o b r o m i d. 
Das bishcr nicht. beschriebene normale Bronihydrat wurdc (lurch Tcr- 

riiischen der wiWrigen Losuogen der Komponenten und laugsnmes Eindarnpfen 
bei 800 erhaltcn. Zur Iteinigung wurde niit .'ither mehrfacli ausgazogen und 
sodann nus .Ilkoholkthcr krystallisiert. 

Schmp. 243-?450 (unkorr.). 
0.2173 g rerbrauchren 15.40 ccm "il0-AgNO,. 

Dariiber geleiteter Bromwasserstoff wird ohnc nierkbare Ernirniung otler 

2.210 g normales Hydrobromid absorbierteii 1 .11  g Bromeasserstoff = 

CsH,cXBr. Ber. Br 57.00 Gef. Br 56.67. 

Sinterung aufgenommen. 

0.87 Mol. - 0.3514 g vcrhrauchten 31.01 ccm "ilo-AgNOs. 
C3HgN(HBr)2. Ber. H B r  73.30. Gef. H B r  71.49. 

Der Broniwnsserstoff entweieht aus  dieser Verbindung selir sclincll, wo- 
(lurch sich die hbweichungen bei der Analyse erklaren. 

T e t r am e t h y 1 a m  m o n i u m- b is - h J d o b r o in i tl. 

Die Darstcllung geschah durch i'berleiten yon Bromwasserstoff tiber ilas 

0.4130 g Hishycirohroniid verbrauchten 34.0 ccm ",'lo-hgNO3. 

Die  1-ermehrung d e r  Haftfestigkeit des  zweiten Rroniwasseratolf- 
rnolekuls mit zuoehmender Alkylzahl konnte  daran  erkaiint  werden, 
tlall Tetrameth~lantmoniumbromid bereits gebildetem 'I'rimethylainin- 
bis-hydrobromid Bromwvasserstotf entzog, 31s zwei dami t  gefiillte (+e-  
fitfie iitner Nncht verlmnden blieben. 

norniale Bromid. 

C4Hl:NBr2. Ber. Br 68.06. GeE. Br  68.28. 

T e t la& t h y I a m  m on  i u ni- t r  is- h J tl r o  b r o m  id. 
Das l'etraithylarnmoniumbromid erwics sich nach lingererii Stelicii ini 

3.390 g normales Snlz absorbierten 2.10 g Bromwasserstoff = 1.99 Mol. - 
Yakuuni iibei, Phosphorpentoxyd als wasserhei. 

0.2895 g Triahydrobromid verbrauchten 22.72 ccin "/lo-AgN03. 
CsH23NBrS. Ber. Br  64.51. Gef. Br 62.70. 
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Dit, .Siibctanz bildet sich unter starker Volunivermehrung und Braun- 
firLung. k'rcics Broni ist nicht iiaclineisl.mr. Der Bromwasserstoff wird an 
der I.iift leicht abgegeben. 

I ) i n i e t  h y l a m i n  nimmt blot\ eiii hfol. Bromivassxstoff auf. 

C. Hydrojodide. 
l i e r  Joclivas;ierstofE wurde  nus rotem Phosphor,  .Jod und Wasser  

d a r g e s t d t ,  titit rotern Phosphor  von ,Jod befreit und  iiber Phosphor- 
pe 11 tos ! tl g e  trock net . 

D i m e t h y 1 aiii i n - m o n o - h !- cl r o  j o tl id. 
Ditnethylamiugas wird uber 50-prozentigc Jodwasserstoffsaure geleitet 

uud dir Liisung eingeengt. Die ausgeschietlenen Iirystalle iverden mit \ ther 
gewaacheu, aus Alkohol-.ither niehrfach umkrystallisiert. Weille, allmihlich 
gelb wcrdendy lirystalle vom Schmp. 147O. untcr vorhergchcnder Zersetzung. 

C:,HsNJ. Ber. J 73.36. Gef. J i3.96. 
0.1698 ,c Sbst. verbrauclit,en 9.90 ccm ",',o-AgN03. 

Beini xeiteren cberleiten yon Jodwasserstoff iindet lieiue i n  Betraclit 
Itonimeiitle* Gewichtavermelirung stntt. 

T r i  in e t h y 1 am i n  - m o no- h y d r o  j o d i d  
])it* Darstellnng geschah durch Vereinigoug dcr waOrigen I k u u g c n  der 

Koinponenten, die Eigenschaften atimmtcn rnit den von D k l Q p i n e ' )  angege- 
beucn iiberein. Die Substanz nimmt lteincn weiteren Jodivasserstoff auf. 
Dasavlh. \i-urdc: beini Tetramctli!-lammoniumjodid beobachtet. 

T c\ t r a t h J 1 a m m o n i u ni - tr is - 11 y d r o j o d i .1. 
Dw kiiufliclic TetraIth!l3iiiniouiuiiijodid erwies sich nach dem 'Trockneil 

ini Vakuiim bei gewiihnlicher Temperatur als rein. 
Beini Cberleiten von Jodwasserstoff verwandelt es sich ohue Erivirmung 

oder Schmelzung in cine schwefelgclbe Mme,  die nach Erlangung der Ge- 
michtskoustanz dcm Trishydrojodid entspriclit. 

2.960 g normales Jodid ahorbierten 3.20 g Jodwasserstoff = 2.15 Mol. 
2.02 g )) )) >) 2.00 g D = 3.0 >> 

C h i  n o  l i  n- 6 is- h y d r o  j o d i d. 
Das nach Trowbr idge ' )  dnrgestelltc Chinolinliydrojodid biltlet iveifle, 

bald gelb werdende Nndcln. Bcim clrerleiten yo3 Jodwsserstoff mird die 
Farbe rotbraun, ohne daO h i e s  .Tod nachweisbar ist. Das eutstehentle Pro- 
dukt entspricht einern Bishydrojodid. 

2.01 g normales Jodid ahorbierten 1.00 g Jodwasse~stoff = I .OO Mol. 
2.00 g D >) )) 0.995 g D = 1.00 )) 

_ _ ~  

l) Ann. chim. phys. [7]  8, 453. 
2, .4m. Soc. 21, 67 [1833]. 
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D i ni e t h y 1 a n i 1 i n - b i P - h y d r o j o d i d . 
Das uach Jf e n  s c  h 11 t k i n ’) dargestellte Dirnethylanilinhydrojodid ver- 

wandelt sich beim Uberleiten ron .Jodwasser.stoFf in ein rotbraunes GI, wobei 
1.2 Mol. auFgenonirnen werden. Bei Lingerem Stchen fiber Chlorcalciurn wird 
tler iiberschiissige Jndwuserstoff ansgestoBen n n d  die Yasse erstarrt zu einem 
Krystallbrei. 

1.5Si6 g nornialcs Jodid ahorbierten 0.9251 g Jodaasserstoff = 1.00 hfol. 
2.3460 g )> )> )) 1.1700 g > = 1.00 )) 

Z i i r ich ,  Laborat. fur Elektrochemie nnd physik. Chernie des 
Eidge n . Pol y t ec h 11 i k ).I m s . 

364. Car 1 B ul o w : aber N ,  S’-1.1’-Triaaol-pyrrol- und -Triazol- 
lutidonverbindungen. 

(Esperinlentell mitbearbeitet von F r i t z  W e b e r . )  
[Mitteilon~ nus dem Cheuiischen Lahoratorinm der Vniversitit Titbingcn.] 

(Eingegangcn am 19. J u n i  1909.) 
LiiI3t inan N-l-.4rnido-3.4-triaz01~) auf Diacetbernsteinsiiure- 

ester, als ReprLsentaKten der 1.4-Diketone, einwirken, so bildet sich 
der N , S ’ -  1 . 1 ’ - [ T r i a z o l ]  - [ ~ . 5 - d i n l e ~ h y l p y r r o l - 3  . A - d i c a r b o  n -  
s 8 u r e e s t e r I 3 ) .  Ihn hnben wir verseift und so die entsprechende 
Dicarbonsiiiire : 

X:CH,~ ’u, C (CH3 ) : C . C 0013 
N:CH’* ‘C(CII,):C.COOH ’ 

gewonncn. 
Zur Chnrakteristik dieser Substanz war die Frage nach dem 

Grade ihrer -4ciditiit zu erledigen. 
Es ergab sich, daI3 bei der Titration der N,N’-l .l’-[Trixzoll- 

~.7.~-~linietliylp~rrol-3.4-dicnrbonsiiure] in Gegenwart vou Phenolphthn- 
lein schon clann eine nicht mehr verschwindeude Rotfiirbung eintrat, 
nachdern kaum derjenigen Mengc Lauge hinzugefugt worden war, 
die zur viilligeu Abssttigung hiitte verbraucht werden sollen. 

Die AcicIitLt des zweiten Carbosyls wird also, nnchdeni sicli das  
erste in eine chernisch-indifferente Gruppe nrngewandelt hat, bedeutend 
wrrnindert. Seine Reaktionafahigkeit ist herabgedruckt, weil an den 
benachbarten Kohlenstoffatornen die Reste CHZ- iind CO, Na- hangen. 
. - ~ ~  - . 

1) Jcurn .  russ. phys. chem. Ges. 80, 251 [1896]. 
:) Car l  Biilow, diese Berichte 42, 1990 [1909]. 
3, B i i l ow,  diesa Berichte 89, 2615, 4100 [1906]. 

Berichte d. D. C h e a  Gesellschaft Jahrg. XXXXII. 161 




