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Sulfat, [BrCrggg:;:]SO..

Das Chlorid der Reihe wird in mdglichst wenig Wasser gelost und die

filtrierte Losung unter Abkihlen mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefel-
siure versetzt.

Das violette Sulfat scheidet sich dann bald aus.

Zur Anpalyse wurde es iiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet.

0.1589 g Sbst.: 0.0390 g CryO;. — 0.1231 g Sbst.: 0.0300 g Cr305. —
0.1392 g Sbst.: 0.0825 g AgBr. — 0.1200 g Sbst.: 0.0706 g AgBr. — 0.1392 ¢
Sbst.: 0.1050 g BaSO,. — 0.1200 g Sbst,: 0.0903 g BaSO,. -

CrN; H;3065Br. Ber. Cr 16.51, Br 25.38, S 10.16,
Gef. » 16.80, 16.67, » 25.22, 25.04, » 10.25. 10.23.

Zirich, Universititslaboratorium, Juni 1910,

868. A. B. Arbusow und W. M. Tichwinsky: Uber die
katalytische Spaltung des Phenylbydrazins durch monohaloide
Kupfersalze.

(Eingeg. am 2. Juli 1910; mitget. in der Sitzung von Herrn J. Houben.)

Die katalytische Spaltung des Phenylbydrazins durch eivige
Salze wurde von Fleming Struthers') beobachtet. Er fand nim-
lich, daB Hg(CN)y und auch CuCN das Phenylhydrazin unter Bil-
dung von Zwischenprodukten katalytisch spalten. So gibt das CuCN
eine Verbindung von der Zusammensetzung CuCN, GsH; .NH.NH;,
welche nach der Gleichung:

2 CuCN, CsHs .NH.NH; = 2 CuCN + NH; + N; + CsHg + CsHs . NH,
zerfillt.

Beim Studium der katalytischen Zersetzung des Phenylhydrazins
unter der Wirkung von monobaloiden Kupfersalzen Ianden wir,
daB CuCl, CuBr und CuJ das Phenylhydrazin nach der Gleichung:

3 C¢Hs .NH.NH; + CuHal = 3 C¢Hs .NH) + N; + NH; + CuHal
spalten. In allen Fillen scheiven labile Zwischenprodukte zu eot-
stehen, Eine von diesen Verbindungen wurde von uns rein darge-
stellt. Beim Erhitzen von 30 g Phenylhydrazin mit 6 g CuJ bis
140—145° findet pimlich eine Aulldsung des Kupfersalzes statt.
Beim Erkalten scheiden sich blattrige Krystalle aus. Da wir fiir
die Krystalle kein passendes L&sungsmittel auffinden konnten, so

1) Chem. Zentralbl. 1905, I, 1232,
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wurden sie direkt auf einem Porzellanteller abgepreBt und eirige
Male mit trocknem Benzol gewaschen. Die rein weiBlen Schiippchen
hatten eine Zusammensetzung CuJ, 2 C¢ H; . NH.NH..

Die Bestimmung des J ergab folgende Resultate:

0.5273 g Sbst. ergaben 0.3018 g AgJd, d. h. 30.92%, anstatt 31.20°/,
der theoretisch geforderten.

Die Verbindung ist nicht schmelzbar, doch bei ca. 150° fingt
sie an, nach der Gleichung:

3CuJ, 2CsHs . NH.NH: =6 Cs H;. NH» +~ 2 NH; + 2 N; + 3 Cud
zu zerfallen.

Es wurde auch die relative Zersetzungsgeschwindigkeit des
Phenylhydrazins unter der Wirkung #quimolekularer Mengen von
CuCl, CuBr und CuJ unter sonst gleichen Bedingungen untersucht.
Die Zersetzung wurde immer bei t = 150° durchgefiihrt.

Die Reaktionsgeschwindigkeit konnte nach dem ausgeschiedenen
Stickstoff beurteilt werden. Letzterer wurde in einemMeBzylinder gesam-
melt und das Gasvolumen jede 5 Minuten abgelesen. Obgleich die Unter-
suchungsmethode eine verhiltnisméiflig rohe war, wurden dennoch
ganz bestimmte Resultate erhalten. Es erwies sich namlich, dafl die
stiirkste katalytische Wirkung vom XKupferchloriir, die schwichste
vom Kupferjodiir ausgelibt wird, und das Kupferbromilr eine Mittel-
stellung einnimmt.

Zu Obenstehendem sei noch hinzugetiigt, dafl, wenn man in eiren
Probierzylinder 6 g Phenylhydrazin bringt und 1 g CuCl hinzufiigt,
beim Erhitzen bis zu einer gewissen Temperatur eine so starke Zer-
setzung des Phenylhydrazins stattfindet, dall eine Explosion entstehen
kann, was bei einem unserer Vorversuche auch der Fall war. Die
Untersuchung wird fortgesetzt.

Nowo-Alexandria, Gouv. Lublin (RuBland), 18. Juni.

8684. A. E. Arbusow: Uber elne neue Darstellungs-
methode von Nitrilen der Fettreihe.
[Vorliutige Mitteilung.]
(Eingeg. am 2. Juli 19103 mitgeteilt in der Sitzung von Hro. J. Houben.)

Obgleich in der Literatur einige allgemeine Darstellungsmethoden
von aliphatischen Nitrilen beschrieben sind, so kann doch keine von
ihnen als ganz befriedigend bezeichnet werden. Als beste Methode
wird die Gewinnung der Nitrile aus Siureamiden durch Destillation
mit Phosphorsiiureanhydrid anerkannt, doch auch diese ergibt nicht





