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Berichte bestiitigt H u g o  B a u e r  ') die Zuverliissigkeit uoserer Me- 
thode, wenn man dieselbe, wie e r  richtig betont, entsprechend Bus- 
fiihrt. Die Methode M i c h a e l i s - R 6 h m e r  ist so einfach, da13 ich 
dieselbe nicbt in einer besondern Abhandlung beschrieben, sondern 
nur  in einer Anmerkung mitgeteilt habe '), in  der Ansicht, da8  fur 
jeden Chemiker die Eidzelheiten der Ausfiihrung selbstverstiindlicb 
seien. In  der Tat  hat  I I u g o  B a u e r ,  der die Methode etwas aus- 
fiihrlicher wiedergibt, fast genau SO operiert wie ich und mein dchiiler. 

mlichte noch hinzufugen, daB man statt eines Glasschliffes (den 
ich fur sehr zweckmiiBig halte) auch einen Stopfen verwenden kann, 
wenn man die Vorsicht heobachtet, das Kiihlrohr mehrere Zentimeter 
weit durch den Stopfen hindurchzuschieben. 

103. 0 es ian  Asahan: Neuee Uber Aldehyd-smmoniak und 
ahloral-ammoniak. 

(Eingegangen am 1. Mai 1915.) 
Seit der Entdeckung des Aldehydammoniaks ron L i e b i g  3, liegen 

uber den Verlauf der Reaktion zwischen Ammoniak und Acetaldehyd 
nur  wenige Untersuchungen vor. Die Buffassung fiber die Konstitution 

OH des Aldehydammoniaks gemlo der Forniel CH3 . CH<NET,, wozu be- 

sonders R. Schi f f  ') beigetragen hat, wird dauernd in den Lehrbiicheru 
angegeben, uod auch das ursprungliche, auf Einleiten von gasformigem 
Ammoniak in die iitherische Losung des Aldehyds beruhende Verfahren 
ist nicht verbessert worden, obwohl sich das erbaltene Produkt nicht 
liingere Zeit aufbewahren lafit, sondern gewlihnlich i n  kurzer Zeit 
unter Gelb- bis Braunflrbuog zersetzt wird. Der Schmelzpunkt des  
Aldehydammoniaks sol1 nach den Handbuchern zwischen 70--80° 
liegen, eine Angabe, die nur fur das Rohprodukt zutrifft. 

Wenn wir einige weniger bemerkensmerte Publikationen tiber- 
gefien 9, beschranken sich die neueren Arbeiten uber Aldehydammoniak 

I )  B. 48,507 [1915]. 
8)  Der K6rper wurde zuerst von Dijbereiner  beobachtet, aber erst VOR 

4, B. 10, 165 [1877]. 
5) Dime betreffen einige weniger gut charakterisierte Zer6etzuogsprodukte, 

wie Hydracetamid, Oxy-trialdin, Oxy-pentaldin nsw. (Bei ls te in ,  3. Aufl., I, 
S. 918). 

') B. 30, 2829 [1897]. 

L i e b i g  untersucht (A. 14, 133 [1835]; 28, 273 [1837]). 
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auf  eine Reihe von Publikationen von DelBpine ' ) .  Nach ihm wHre 
der  Korper als H y d r a t ,  (C2HgN)a + 3 & O ,  d e s  t r i m o l e k u l a r e n  
A t h y l i d e n - i m i n s ,  von der Konstitution eines symmetrischen Tri- 
methyl-hexahydro-triazins (I.), eines Tri-imino-Derivates des Psralde- 
hyds (11) aufzufassen : 

HN . CH (CHs) . NH 
CHa . HC---NH-CH. CHa 

O.CH(CHs).O I. 11. 
CHa . HC --0-CH . CHs * 

Wenn diese Auffassung richtig ist, so wiiren zwei geometrisch 
isomere Forrnen Ton Aldehydamponiak zu erwarten. Die vorliegende 
Arbeit wurde ursprunglich vorgenommen, u g & ~  aupponierte Isomere 
darzustellen. Da dies nicht gelang, wohl aber einige neue Beobach- 
tungen gemacht wurden, die die Keontnis des Aldehydammoniaks er- 
heblich und in interessanter Weise erweiterten, so wurde die Unter- 
suchung noch auf andere Reprisentanten der aliphatischen Aldehyd- 
arnmoniake, zunachst auf das Chloral, ubertragen. 

1. A l d e h y d - a m m o n i a k .  
Bezuglich der D a r s t e l l u n g  dieses Kiirpers fiihrte zunlchst die 

Beobachtung, daB er  sich aus heiBem Wasser umkrystallisieren W t ,  
zu e i p e r  o e u e n .  N e t h o d e  f u r  s e i n e  B e r e i t u n g ,  die einfnch 
auf Vermischen des Aldehyds mit konzentrierter wlBriger Ammo- 
niaklosung beruht. Sowoh1 die dabei direkt erhaltene, wie die aus  
Wasser umkrystallisierte Substanz schmolz erheblich hiiher (95-979, 
als bisher beobachtet worden war  (70-80°). 

Ferner wurden Bestimmungen des Molgewichts mit diesem neuen, 
ganz reinen Material, dessen Analyse auf die einfachste Formel 
C2 H7 ON hinwies, ausgefuhrt. Wegen der beim Siedepunkt in  allen 
Losungsmitteln eintretenden Ahgube von Ammoniak wurde reiner 
A c e t a l d e h y d ,  fur den die bisher unbekannte Dmolare Erhohunga zu 
11.8 ermittelt wurde, ale Losungsmittel angewandt. Dabei wurde in- 
des nur  das  auf die Formel C ~ H I O N  berechnete halbe Molgewicht 
erhalten. 

Bei der kryoskopischen Bestimmung des Molgewichts in W a s s  e r  - 
l o s u n  g erhielten wir bei sofortiger Bestimmung eine Zahl, die 
auf ein Dihydrat der Formel CsHlt ON8 + 2H10 anniihernd stimmt. 
Erfolgt aber eine Neubestimmung, nachdem die Lasung 20 Stunden 
oder llinger gestanden hat ,  so resultieit eine Zahl, welche der  
bimolekularen Form (C, H, N 0)s entspricht. Ahnliche Zahlen hat  

l) C. r. 126, 952 118971; 128, 105 [1899]. B1. [3] 19, 15 [1898]; 21, 
58 [1899]. A. ch. [i'] 16, 106 [1899]. 

59. 
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auch De lep ine  I) 

pretiert. 
I n  dem frisch 

frtiher erhalten, jedoch in anderer Weise inter- 

aufgel6isten Aldehydammoniak haben wir es daher 
sicher mit einem Gebilde zu tun, das nus  d r e i  Molen des einfachsten 
Korpers CSHTNO, unter AusscbluB von mehr oder weniger Hydrat- 
wasser, entstanden ist. Darin bin ich mit Hm. D e l i p i n e  einig. 
Dagegen bin ich nicht mit seiner weiteren Annahme einverstanden, 
daO in dem Aldehydammoniak der heterocyclische Triiithylidenimin- 
Ring vorhanden ist, daI3 es also ein Tribydrat des eingangs erwiihnten 
Korpers 1. darstellt. Aus  mehreren Molgewicbtsbestimmungen geht 
niimlich hervor, daB d i e  t r i m o l e k u l a r e  Verb indung ,  w e l che  
in  de r  f r i s ch  be re i t e t en  wiior igen L a s u n g  en tha l t en  i s t ,  in  
d i e  b i m o l e k u l a r e  Modi f ika t ion  d e s  Aldebyd-nmmoniaks  all-  
m i h l i c h  x e r f i l l t ,  nach der Gleichung: 

~ ( G H I  NO), = 3 ( G H r N O t ) r .  
Im Hinblick auf die Bestiindipteit des mit dem von D e l e p i n e  

angenommenen sechsgliedrigen Trimethylenimin- Ringes ihnlichen He- 
terocyclus in der Cyanuraiure, ist es meiner Ansicht nach ziemlich 
unwahrscheinlich, daB d i e s e r  R i n g  s c h o n  beim Verweilen d e s  
K b r p e r s  i n  k a l t e r ,  verdi innter ,  wiiBriger Liisung, und zudem 
noch in der alkalisch reagierenden Losung, d i e  o b i g e  A u f s p a l t u n g  
z u  d e r  b imoleku la ren  Modi f ik r t ion ,  ( C S H ~ N O ) ~ ,  e r l e i d e n  
k B n n  te. Auch die mamentan eintretende Spaltung der trimolekularen 
geaiihnlichen Modifikation, (G HI NO),, des Aldehydammoniaks durch 
rerdiinnte Siuren, sowie in analoger Weise auch schon beim Kochen 
der Losuag in Essigester, h e r  usw., sprechen entschieden gegen ein 
wenn auch vbllig hydriertes, aymmetrischee Triazinsystem in dem 
Kbrper. DaO die einzelnen Reste G H I N O  mittels der Stickstolf- 
atame zusammenhiingen, daraul weist schon sowohl die leichte Spalt- 
barkeit durch Siiiiren hin, sowie die Vorghge bei einigen Synthesen, 
wie bei der Bildung von Alanin, von Dihydropyridin -Verbindungen 
nach H a n t z s c h  USW. 

Ich stelle mir daber vor, daB DUB dem wobl immer znniichst auf- 
tretenden, .aber nicht isolierbaren einfachen Aldehydammoniak ¶) die 
beiden folgenden KBrper 111. und IV., das b imoleku la re ,  n u r  i n  
L a s u n g  e x i s t i e r e n d e  Aldehydammoniak, sowiedas gewahnliche,  
t r i m o l e k u l a r e  Aldehydammoniak vom Schmp. 93-97O gebildet 
werden, und zwar durcb Anlagerung des Hydroxyls des einen Mole- 

1) Vergl. BI. [3] 19, 15 (18981. 
9) Weon dieses exietenrkhig iet, diufte ce flbroig win, wie dae isomem 

Oxp&thylamio, HO . CH, . CH,. NHs. 
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kuls an das Stickstoffatom des qndern, in  gleicher Weise wie die 
Ammoniumhydroxpde aus d e n .  l m i n e o  entstehen: 

Das  Vorkommen der Ammoniumgruppe, ein- und zweimal im 
Molekule, mit ihrem fiir die Hydrolyse gerade notigen Hydratwseser 
erkliirt, warum die fraglichen bi- und trimolekularen Gebilde so uberaus 
leicht in  Einzelmolekttle zerfallen konoeo. 

5. W a s  s e r  f r e i  e s A l d  e h y d -  a m m o n i a k. 
81s DelQpine’ )  Aldehydammoniak einige Tage uber Schwefel- 

shure im Exsiccator stehen lie& erhielt e r  einen neuen Karper  in 
Form glanzender, kubischer Krystalle vom Schmp. 85O. E r  stellte 
seine Zusammensetzung zu CsH15Na fest und legte ihm den Namen 
A t h y l i d e n i m i n ,  sowie die schon angetiihrte Formel I eines 2.4.6- 
Trimethyl-l.3.5.triazios bei. Meinen Beobachtungen nach stellt die 
bei der Bildung des Korpers auftreteode Erscheinung keine Ver- 
witterung unter Krystallwasserabgabe in gewijhnlichem Shoe  dar. 
Die weiden Krystalle des Aldehydammoniaks werden nicht trube und 
der  um 3 Mole Wasser armere Kijrper setzt sich in Form stark glao- 
zender Krystalle auf  die ersteren, ganz getrennt von ihnen, an, so 
daI3 man sie abschiilen kann. O f f e n b a r  f i n d e t  h i e r  e i n e  u n t e r  
g l e i c h z e i t i g e m  S u b l i m i e r e n  g e s c h e h e n d e  c h e m i s c h e  R e -  
n k t i o n  s t a t t .  

Um sicher festzustellen, was meines Wijsens bisher nicht gemacht 
nurde,  ob der angewandte Korper, wenn er  mit Wasser behandelt 
wird, schon bei gewtihnlicher Temperatur i n  das gewohnliche Aldehyd- 
ammoniak, CS I1zl N, 0 8 ,  zuruckverwandelt wird, wurde seine Losung 
in Cbloroform mit geonu der berechneten hfenge Wasser versetzt. 
Dabei fie1 Aldehydammoniak (Scbmp. 95-96O) sofort nus. 

Die k r y o s l i o p i s c h e  M o l g e w i c h t s b e s t i m m u n g  i n  W a s s e r  
fie1 unter diesen Umstanden in  der Weise aus, daI3 sich sofort 3 Mole 
Wasser runachst an den Kiirper C6Hls NJ anlagerten. Nacbher er- 
gab die Schmelzpunkts~rniedrigung denselberi Wert lur die MolgroQe, 

I) BI. [3] 19, 15 [l89S]. 
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wie die oben erwahnte direkte Bestimmung beim gewohnlichen Al- 
dehydammoniak. Etwa 24 Stunden sp l te r  war ferner der  Wert  wie 
im vorigen Falle um 'h vermindert worden und man hatte wieder 
d a s  d i m o l e k u l a r e  A l d e h y d a m m o n i a k ,  (CSH~NO),, in  der Lo- 
sung. 

I n  r e i n e m  B e n z o l  wurden auf kryoskopischem Wege Werte 
fur das Molgewicht erhalten, die zwischen 153 und 164 variierten 
und rnit den friiheren von D e l B p i n e  (146-167) nahe iiberein- 
stimmten. 

E b u l l i o s k o p i s c h e  V e r s u c h e  i n  A t h e r  ergaben eine Ernie- 
drigung des ursprunglichen Siedepunkts, e i n  Z e i c h e n ,  d a B  Z e r -  
s e t z u n g  s t a t t f i n d e t .  Bei der Anwendung des noch niedriger sie- 
denden A c e t a l d e h y d s  als Losungsmittel wurden ebenfalls niedrige 
Zahlen erhalten, die kein sicheres Vrteil uber den molekularen Zu- 
stand des Karpers zulieoen. 

Ebenso auffallend wie die hieraus hervorgehende leichte Zer- 
legung des angeblichen Sechsringes war  der negative Ausfall einiger 
Versuche, das  Aldehydammoniak durch Erhitzen von Paraldehyd mit 
wiil3rigem Ammoniak auf 120-130° bezw. alkoholischem Am- 
moniak l5Oo im Rohr darzustellen. Sonst tauschen ja sechs- 
gliedrige heterocyclische Eerne  ihren Sauerstoff leicht gegen 
die NH-Gruppe aus. Tatsachlich sind auch die von D e l B p i n e  fiir 
die  Ringformel des wasserfreien Korpers hervorgebrachten Griinde 
meiner Ansicht nach wenig uberzeugend. Die einzige einwandfreie 
Molgewichtsbestimmung ist die kryoskopische in  Benzol. Aus sechs 
Bestimmungen von D e l e  p i n e  und vier damit gu$ iibereinstimmenden 
von uns geht als Mittel die Zahl 158 hervor, die viel n lher  mit der  
fur die vierfache Bruttoformel (C, Hs N), berechneten Zahl 172 uber- 
einstimmt als mit dem von D e l b p i n e  bevorzugten dreifachen Mole- 
kulargewicht (C,Hs N)r von 129. Der  einzige sonst vorgebrachte 
Gruod fiir letztere Formel ist die Existenz des eigentumlich zusammen- 
gesetzten Pikrates, CS HIS N. Cs HI (NO& .OH + CC Hs 0, die kaum ent- 
scheidend ist. 

Unter allen Umstaoden hake  ich eine olfene Struktur VII. fur  
wahrscheinlicher, die sich der oben fur das  Alde.hydammoniak vor- 
geschlagenen VI. eog anschlieBt : 

Die Formel zeigt mit der des Hydrobenzamids (VIII.) viel Ahn- 
lichkeit Wird namlich, unter Beteiligung der NHS-Gruppe, 1 Mol 



Ammoniak aus der Verbindung VII. abgespalten, so tritt ein Kiirper 
IX. hervor, der ale aliphatisches Analogon des Hydrobenzamids auf- 
zufassen wiire: 

,N : CH. CHs VIII. CGHJ .CK<N:CH.C~H~ ' c6 Hs IX. CHs . CH\N:  CH. CHI . 
Ein Kijrper dieser Zusammensetzung scheint in  dem zuerst von 

S c h i f f  l) aus Aldehydamrnonjak dargestellten, anscheinend nicht be- 
sooders gut charakterisierten Hydracetamid, CS HI:, Nz, vorbanden zu 
sein. Ob letzteres mit Hpdrobenzamid analog gebaut ist,  ist nicbt 
festgestellt. Man diirfte jedoch annehmen kiinnen, dalj der Korper 
(IX.) darstellbar ist, und damit wurde eine der  Schranken beseitigt 
sein, welche die Fettaldehyde von den Benzaldehyden bezuglich ihrer 
Ammoniakderivate bisher trennten. 

3. Dioxy- t r i i i t hy l iden -d i imin ,  e i n  N e b e n p r o d u k t  b e i  d e r  
A l d e  h y d a m m o n  i a  k -  D a r s  t e l l  u ng. 

Wenn Aldehydammoniak nach der alteren Methode in  Ather- 
losung dargestellt wird, bleibt in dem von jenem abgegossenen Atber 
eia leicht loslicher Korper, c6 HIS 0 8  Nz, in nicht unerheblicher Menge 
zuriick, der daraus in Ireiten, stark seidengliinzenden, gegen 70-80° 
dissoziierenden Nadeln vom Schmp. 45-47O krystollisiert. Ich mochte 
ihn  ale D i o x y - t r i i i t h y l i d e n - d i i r n i n  bezeichnen. So scbon die Kry- 
stalle, frisch bereitet, erscheioen, ebenso ephemer ist das Dasein des 
Kiirpers, der schon nach etwa 12 Stundcu zum Teil zersetzt ist, und 
zwar u. a. unter Bildung von Aldehydammoniak. Mit Sauren tritt 
eine Zersetzung unter Entwicklung von AldehyddBmpfen momentan 
ein. Offenbar ist der neue Kiirper derjenige, der  bei der iiblichen 
Darstellungsweise das rohe Aldehydammoniak verunreinigt und seine 
schnelle Zersetzung herbeifiihrt. 

nur  k r y o s k o p i s c h  i n  B e n -  

setzung des Kiirpers CS HI* 0 3  Ns iibereinstimmten. Unter Anwen- 
dung von Wasser als Losungsmittel erbielt man mit der Zeit immer 
kleinere Werte, die auf eine relativ schnell verlaulende Dissoziation 
hinweisen. Bei der ebullioskopischen Bestimmung in Ather lie13 
sich iiberhaupt keine Erhohung des Siedepunkts nachweisen. 

Im Hinblick auf die groWe Zersetzlicbkeit des neuen Kiirpers, so- 
gar i n  i t h e r -  und Wasserlosung bei gewiihnlicber Temperatur, ist 
eine ringformige Struktur des Kerns ausgeschlossen. Unter Beacbtung 
der  Bildung YOU Aldehydammoniak beim Zerlall im trocknen Zu- 

Die Molgewicbtsbestimmung er  
zo l  brauchbare Zahlen, die am bes 8"" en mit der einlachsten Zusammen- 

I) A. Spl. VI, 1 [1868]; vergl. S t reckor ,  ebendsaelbst S. 225. 



stande, kiime ihm am wahrscbeinlicbsten die Formel des Monohydrats 
eines Kondeusationsproduktes (X.), dessen Entstehung nus bimoleku- 
larem Aldehydammooiak und Aldehyd nach folgender Gleichung zu- 
stande kommen konnte: 

+ 
CH, .C€I<OH 
CH, , C H C N H  
CHs . C H < z E  X. 

C H s . C H 0  

Es wiirde in dem Falle in interessanter Weise eine Vorstufe zur 
Bildung des dem Hydrobenzamid (VIII.) entsprechenden wrbren Hp- 
dracetamids (vergl. oben IX.) darstellen, in das es  bei geeigneter 
Wasserabspaltuog vielleicht verwandelbar miire. Ob letzteres unter 
den beim liingeren Stehen des Dioxy-triiitbylen-diimins auftretenden 
basischen und in Gegen wart von Siiuren bestlndigen Zersetzungs- 
produkten (5. den experimentellen Teil) vorhanden ist, ist noch nicht 
ermittelt worden. 

4. E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  C h l o r a l .  
Die obigen neuen Beobachtungen uber die Einwirkung von Am- 

moniak auf  Aldehyd lieden den Wuosch hervortreten, das  sehr ge- 
eignete Chloral in der gleichen Richtung zu untersuchen, um eventuell 
neues Material fur  die Konstitutionsfrage der  Aldehydammoniake zu 
schaffen. 

Chloralammonink, C I H ~ C I ~ N O ,  zuerst voo S t u d e l e r ' )  erwiihnt, 
wurde yon P e r s o n n e z )  durch Einwirkuog von trocknem Amrnoniak 
auf kleine Mengen abgekuhlten Chlorals erhalten. Erst R. S c h i f f 3 )  
lehrte den K8rper in beliebigen Mengen durch Einwirkung von Am- 
moniakgas auf in Cblorolorm aufgelostes Chloral darzustellen. Das  

Chloralammoniak, dem er die Fo?mel CCI,. CH<:i3 beilegte, kry- 

stallisiert aus Chloroform in bei 62-64O schmelzenden Nadeln,'die i n  
kaltem Wasser fast unloslich, in  heiBem zersetzlich sind. D e l C p i n e  ') 
untersuchte dann spater den Korper und erhielt kryoskopiscb in 
Benzol die Zablen 297, 310, 336, im hlittel 311, wiihrend 328.6 fur 
die doppelte Forrnel Cc Hs C16 0 2  Nz berechnet ist. I n  Athylenbromid 
erhielt er etwas groBere Zahlen (358-411), in Eisessig vie1 kleinere 
(165.5-161). Man diirfte nicht fehlgehen, wenn man dem Chloral- 
nmmooink von S c h i f f  die obifie doppelte Formel heilegt. 

I) A .  106, 2.53 [lS,58]. 
7 B. 10, 165 [18i7]. 

C. r. 71, 1871; A. 137, 114 [187J]. 
') BI. [3] 19. 172 [l898]. 



Bei der Wiederholung der iilteren Versuche gelang es  nur  nach 
dem Verfahren von S c h i f f  ein reines Priiparat von der Zusammen- 
setzung CdH8Cls0,Na zu erhalten, das jedoch den U h e r e n  Schmp. 
72-74O aeigte. Beim UbergieBen mit Wasser loste es sich i n  der  
Kiilte langsam, offenbar uoter Zersetzung auf, d a  die Liisung nach- 
her ziemlich stark nnch Ammoniak riecht. Der  Korper von S c h i f r  
entsteht ferner auch aus Chloralhydrat in festen Krusten, wenn man 
es in absolutem Ather aufliist und trockncs Ammoniak einleitet, so- 
\vie die Liisung verdunstet. Dagegen scheint ein anderer Korper zu 
entstehen, der fur sich bei 64-67O, aber im Gemisch mit dem S c h i f f -  
scben Priiparat allmiihlich bei 60-68O schrnilzt, wenn man 25-proz. 
wiiBrige Ammoniakliisnng zu stark gekuhltern wasserfreien Chloral 
triipfelt. Als Chloralhydrat und wHBrige Ammoniaklosung lhnlich 
zusammengebracht wurden , konnte ein bei 62- 63 O schmelzender 
Kiirper erhalten werden, der bisher nicht niiher untersucht worden ist. 

Die kryoskopische Molgewichtebestimmung in Benzol ergab fur 
die Schi f f sche  Verbindung, wie wir sie aus  Chloralhydrat und trock- 
nem Ammoniak in Atherlosung bereiteten, zwischen 256 und 350 
liegende Zahlen, im Mittel 299, also Werte, die mit dem fur die Formel 
CC Hs C16 0 2  Na berechneten Molekulargewicht 328.6 sowie dem Mittel 
der Bestimmungen von D e l 6 p i  n e  (31 1) leidlicb iibereinstimmen. Dem- 
nach hlltten wir es  hier mit einem Hydrat des O x y - a m i n o - b i s - t r i -  
c h 1 o r  I t  h y 1 i d  e n - i ni i n s: 

d. h. mit dem Hydrat derjeoigen bimolekularen Form des Chloral- 
smmoniaks zu tun,  die bei dem unsubstituierten Aldehydammoniak 
nur  in wllflriger Losung bestiindig ist (vergl. Formel 111. oben). I m  
vorliegenden Falle erhohen wohl die negativen CCls-Gruppen die 
Existeozfhhigkeit der einfacheren Form. 

5 .  Dioxy-bis-trichlorlthyliden-imin. 
Wenn das in der angegebeneo Weise dargestellte Schi f f sche  Chlor- 

aldebydammoniak , das bimolekular ist, einige Tage im evakuierten 
Exsiccator uber Calviumchlorid Rehalten w-ird, gebt es unter Ammo- 
niakabgabe in eine neue Verbindung vom Schmp. 51-53O uber, die 
die Zusaminensetzung CIHb CIS 0, N zeigt. Ich lege ihr die obige Be- 
reichnung zu. Als Mittel von vier kryoskopisehen Molgewichtsbe- 
stimmungen wurde die Zahl 293 statt der bereehoeten 311.8 gefuri- 
den. I11 Wnsser wurde ein dreimal kleioerer Wert erhdten. lber 
Kndwert eiuer Reihe ehullioskopischer Bestimmungen war 285 uud 



naberte sich also dem erstgenannten Wert in Benzol. D a  der Korper 
zndem durch Einwirkung von trocknem Ammoniak aul die Liisung 
des Korpers in Benzol in das  Chloralhydrat von S c h  iff (XI.) zuruck- 
verwandelt wird, so gebe ich ibm die aus der folgenden Gleichung 
hervorgehende Formel (XU.): 

Nach rnehrwocbentlichern Aufbewahren wird das  Trioxy-bis-tri- 
cbloriitbyliden-imin im gescblossenen GefaB zithe, es bat dann offenbar 
eine tiefergreifende Urnwandlung erlitten. 

Die Bildung der beiden nahe verwnndten, aus ChloraL erhaltenen 
Kiirper (XI.) und (XII.) stiitzen ganz entschieden rinsere eiogangs 
diskutierte Konstitution fur die Amnioniakderivate des Acetaldehyds. 
Die Existenz jener wohlcbarakterisierten und in ihrem chemischen 
Verhalten den letztgenannten so ihnlichen Korper, die Chloralamrnoniake 
sprechen entschieden gegen die von D e l e p i n e  vertretene Annahme 
fiber die Existenz eines Triazioringes in dem gewohnlichen Aldehyd- 
ammoniak bezw. seinern debydratisierten Abkbmmling c6 HIS N3. Die 
Frage, w a r u m  d a s  C h l o r a l  n i c h t  m i t  A m m o n i a k  zu d e n  a n a -  
l o g e n ,  fur d a e  Z u s t a n d e k o m m e n  d e s  t r i m o l e k i i l s r e n  K o m -  
p l e x  e s  n o t i g  e n  M 0 1  e k e l  b i I d  u TI g e n  , (C,HIClt NO), bezw. 
(C:,HzClaN), , z u s a m m e n t r i t t ,  1al3t sich bisher nicht in znfrieden- 
stellender Weise beantworten. 

Dem ah  Dioxy - bis- trichlorathyliden-imin bezeichneten KGrper, 
CCI, .CH(OH).NH.CH(OH).CCIJ,  kommt ein sperielles Interesse 
aus dem Gruode zu, da  e r  dern von F. F r a n c i s ' )  als sehr un- 
bestiindiges Zwischenprodukt bei der Hydrobenzamid-Darstellung iso- 
lierten *Benzaldehydamrnoni:tka, C6H5 .CH(OH).  NN. CH(0H) .  CS Hj , 
analog zusammengesetzt ist. Ersteres bildet also einen Ubergang 
zwischen dem aliphatischcn und nromntischen Bertreter der Aldehyd- 
ammoniake. Die beiden Kiirperklassen treten dadurch als vie1 nHber 
verwandt hervor , a h  man bisher anzunehmen geneigt war. Inter- 
essant ist ferner, da13 d e r  a l i p h a t i s c h e  V e r t r e t e r  b e s t a n d i g e r  
i s t  a l s  d e r  a r o r n a t i s c b e ,  wohl wegen der stiirker neEativen Natur 
der Gruppe .CCls. 

Zur Verallgerneinerriog der beobachteten Tatsachen und Priifung 
der tbeoretiscben Erwagiingen sind weitere Untersuchungen iiber die 
Aldehydamrnoniake in unserem Laboratorium im Ganee. 
. - . - -. . 

B. 42, 2216 [1909]. 
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Experimenteller Teil. 
(Mitbearbeitet von Hrn. Y. Vaskio.) 

1. V e r s u c h e  m i t  A c e t a l d e h y d .  
D a r s t e l l u n g  d e s  Aldehyd-ammonisks .  Zu 100 Gew.-Tln. eines mit 

Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlten Acetaldehyds (des unter 25O iibergehenden 
Anteils einer technischen Ware) werden 200 ccm konzentriertes wiBriges Am- 
moniak des Handels (1 ccm enthiolt 0.201 g NHJ unter Umrkhren vorsichtig 
zogesetzt. Die Mischung bleibt nach Zusatz von etwas Ather und Um- 
schiitteln, urn die Krystallbildung z u  beschleunigen , etwa 2 Stunden bei ge- 
wBhnlicher W k m e  und , nach Bildung von Krystallen, 20-24 Stunden im 
Eisschrrnk stehen. Die reichlich auegeschiedenen, schcin weiSen Krystalle 
schmolzen bei 96-98". Ausbente etwa 56 O/O der theoretischen Menge. Nach 
2 Wochen schmolz die im verschlossenen GefiB aufbewahrte Substanz wieder 
bei 95-970, nach zwoi Monaten war sie noch kaum gelb gefirbt. Die fiber 
Kalk getrockneten nicht gelbgefarbten Krystalle gnben die Zahlen: 

0.1940 g Sbst.: 0.2784 g Cog, 0.2002 g HaO. -- 0.9710 B; Sbst. enthielten 
nach K j e l d a h l  eine N&-Menge, die 15.7 ccm n-HZSO, neutralisierte. 

CIHTNO. 

M o l g e  w i c  h t s b e s  t i m RI u n  g. 

Ber. C 39.34, H 11.48, N 22.95. 
Gef. B 39.14, * 11.46, a 22.63. 

In Schwefelkohlenstoff ist Alde- 
hydammoniak fast gar nicht, in kaltem Wasser leicht loslich, in Al- 
kohol zerfliefilich. Essigester, Aceton, Benzol und Xylol liisen es in  
der WPrme etwas aut, beim Kochen entwickelt sich reichlich Ammoniak. 
Trotz der Dissoziation losen sich etwa 5 Tle. Aldehydammoniak in 
35 Tln. kochenden Essigesters und werden beim Erkalten. wieder in 
gelblichen Krystallen abgeschieden (Schmp. 94- 96O). Am besten 
krystallisiert man es durch Losen von 5 Tln. in 3 Tln. heiBen Wassers 
und Abkiihlen urn. Die erhaltene Substanz vom Schmp. 95-99O ist 
vollig weiB und jahrelang haltbar. 

1. Bei der e b u  l l i  osk o p i s  c h e n  Bestimmung des Molgewichts wurde 
gefunden, d a 8  Alkohol, Essigester und Aceton den Siedepunkt wegen 
Arnmoniakabspaltung sogar erniedrigten. D a  diese Erscheinung in 
reinem A l d e h  y d  eigentlich ausgeschlossen sein miiBte, so wurde 
letzterer als Liisungsmittel angewandt und zuniicbst die Konstante k 
dafiir unter Anwendung von I-Borneo1 (Reihe 1) sowie Benzophenon 
(Reibe 11) ZU 11.8 bestimmt: 

Reihe  I (angew. 19 g Aldehyd) 
CloHleO 0.179 g 0.347 g 0.578 B; 0.754 g 

8 0.07O 0.135O 0.2400 0.315O 
k 11.44 11.38 19.15 12.22 

Reihe  I1 (angew. 19.52 g Aldehyd) 
ClaHloO 0.498 g 0.435 g 1.314 g 

6 0.17O 0.31O 0.44O 
k 11.99 11.66 11.76 
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M o l g c w i c h t s b e s t i m m u n g  (angewandt 18.5 g Aldehyd) 
Substanz S M 
0.170 g 0.300 36.5 
0.334 )) 0 64O 33.1 
0.460 n 0.92O 32.2 
0.633 D 1.32O 30.9 

Als Resultat war also die HBlRe des fur die Formel C 2 H ~ N 0  
berechneten Nolgewichts erhalten, d. h. eine Dissozintion war auch 
bier eingetreten. 

2. Zur k r y 0s k o p i s  c h e n  M o l g e  w i c h t s b e  st i m mu n g eignete 
sich, wegen der Schwerloslichkeit des Aldehydammooiaks in snderen 
sonst geeigneten Liisungamitteln bezw. der Zersetzung durch Eisessig, 
nur Wasser. Angewandt in beiden Reihen 15 g Wasser: 

E r s t e  Reihe. Zmeite Reihe. 
Sub- Proz.- Nr. Sub- Proz.- 

Nr' stanz Gehalt stnnz Gehalt 
1 0.093 g 0.62 O.OT0O 164.8 1 0.130 g 0.87 O.lOOo 161.2 
3 0.305 D 2.03 0.235O 161.0 2 0.305 )) 2.03 0.255O 148.3 
3 0.612 D 1.08 0.455'' 166.9 3 0.541 4.54 0.4100 163.6 
3a 0.612 )) 4.08 0.5850 129.7 3 s  0.541 8 4.54 0.540° 124.2 
3b 0.612 )) 4.08 0.6100 124.4 
3 c  0.612 * 4.08 0.590° 126.6 

Die Versuchc 3a, 3 b  und 3c  der ersten Reihe wurden mit derselben 
L6sung wie in 3 ausgefiihrt, nur  fiihrten wir die Bestimmungen 1, 2 und 3 
sofort, 30 pach 20Stnnden, 3 b  nach 37 Stunden, 3c  nach 42 Stunden aus. 
In der zweiten Reihe sind 1, 2 und 3 sofort, 30 40 Stunden spater ausgefiihrt 
worden. 

Die beiden Reihen. von Bestimmungen verlaufen einander parallel, 
weshalb sie bindende Schliisse zulasseii. Die Versmhe 1, 2 iind 3 
der beiden Reihen fuhren im Mittel zum Werte 164.2, was mit den 
frtiheren Bestimmungen von D e l C p i n e  ubereinstimmt, der 162.4, 165.9, 
164.2 und 163.7, im Mittel 164.0 erhielt. Als letzterer seine Losun- 
geu 24 Stunden stehen Ilea, erhielt er die Zahlen 91.6 und 119.4, von 
denen nur letztere rnit den unserigen, die zwischen 124.2 und 12!).7 
variierten, iibereinstimmen. 

Fur die monomolekiilare Form des Aldehydarnmoniaks, CIJa. 
CH(OH).NH,, berechnet sich M = 61, fiir die dimolekulare Form, 
CcHI(N:,O,, M = 122, fur w a s s e r f r e i e s  A t h y l i d e n - i i n i n  D e l 6 -  
p i n e s ,  (CHa.CH:NH)a, hf = 129. F a r  trimolekulares Aldehydam- 
moniak, CsHzlN~03, ist h i  = 183 berechnet. 

Das wasserfreie Triiithyliden-imin kommt, wie ersichtlich , nicht 
i n  Betracht, weil die Substanz nicht ale ( C ~ H S N ) ~ ,  sondern ale 
(CaH, NO)3 abgewogen und in  Rechnuog gehracht wurde. Hatte 



aamlich dieses trimolekulare Aldehydammoniak beim A ufliisen in 
Wasser 3 Mole Wasser abgegeben, so kiimen diese mit dem iibrigen 
Losuogswasser bei den Versuchen zum Vordchein, und die restierende 
Substanz (C2HsN)s wiirde mit einem anderen Gewicht als die rtbge- 
wogene Menge an dem Resultat beteiligt gewesen sein. Die danach 
umgerechneten Zahlen z. B. der ersten Reihe wiirden statt dem far 
c6 Hls NZ berechneten Molgewicht 129 folgende Werte ergeben : 

Nr. Substanz LGsnngsaasser d M 
1 0.065 g 15.028 g 0.070° 114.9 
2 0.215 B 15.090 n 0.23j0 112.7 
3 0.431 B 15.181 1~ 0.455O 115.1 
3 s  0.431 15.181 n 0.58b0 93.2 
3 b  0.481 )) 15.181 0.6 IOU 86.6 
3c 0.431 )) 15.181 n 0.590° 89.9 

Weder die Zahlen der Versuche 1-3, noch die der rnit 3a- 3 c  
bezeichneten stimmen also mit dieser Annahme iiberein. Die drei 
ersten nHhern sich allerdings der Zahl 129, jedoch geben die geringen 
Versuchsfehler, die in den verschiedenen Bestimmungen nur mit 
3-4 Einheiten auftreten, keinen AnlaD zu der Annahme, da13 die 
lehlenden 13- 15 Einheiten zufallig gewesen sein sollten. Ferner 
weist der im theoretischen Teil erwiihnte Versuch, wonach die in 
Chloroform aufgelcate, wasserheie Substanz c6 Hla N3 sofort mit Wasser 
zu dem Hydrat CS ELlnT3 0s zusammentritt, nuf die Unwahrscheinlich- 
keit der Annahme hin , dal3 daa trimolekulare Aldehydammoniak in 
der  Wasserliisung ohne Hydratwasser auftreten wiirde. Abgesehen 
von letzteren Tatsacheo ist es aber bemerkenswert, daB die erhaltenen 
Molgewichte in Wasserliisung durchgehend urn einen gewissen Betrag 
von den berechneten abweichen, was vielleicht rtuf elektrolytische Dis- 
soziation zuriickzufiibren ist. Versuche zur Erkliirung dieses Ver- 
baltens sind bereits i n  unserem Lsboratorium im Gange. 

D a s  w a s s e r  f r e i e  A l d e  h pd-am rn on i a k ,  durch Stehenlassen des 
gewohnlichen im Vaknum iiber Schwefelsiiure erhalten , bildet, wie 
sein Entdecker DelP. p i n e  angegeben hat, stark gliinzende, kubische 
Xrystalle vom Schmp. 85O. 

Die k ry oskop i  sc  h e Molge w i c  h t s b e s t im  m u n g in  Wasser er- 
gab folgende Zahlen (angewandte Wassermenge 15 g) :  

B M Substanz 
(Cs His Na! Nr. 

1 0.152 g 0.155O 101.9 
2 0.302 )) 0.8400 110.2 
3 0.477 * 0.5250 112.6 
aa 0.477 n 0.6450 91.7 

Versuch 3a ist derselbe wie 3, die Bestimmung erfolgto aber 24 Stunden 
spHtar. 



Da ein Versuch, die ChloroformlBsung des wasserfreien Aldehyd- 
ammoniaks mit 3 Molen Wasser zu versetzen, die sofortige Bildung 
des Aldehydammoniaks (gefundener Schmp. 95-96 O) bewirkte, so 
darf man den SchluB aussprechen, da13 derselbe Vorgang beim Auflosen 
in Wasser stattfindet. Werden die Zahlen der obigen Reihe in dieser 
Hinsicht umgerechnet, so werden folgende Werte fur das Molgewicht 
whalten : 

Nr. 

1 183/129 X 0.152 = 0.216 g 14.9 g 0.185O 145.5 
2 183/129 X 0.302 = 0.428 >) 14.9 u 0.3400 156.3 
2 183/129 x 0.477 = 0.667 v 14.8 >) 0.5250 162.0 
3a 1831129 x 0.477 = 0.667 2 14.8 n 0.6450 131.8 

M Aldehyd-ammonink Lbsungswasser 
(Cs H2r Na 0s) (statt 15 g) 

Die Zahlen sind mit den fruheren fiir Aldehydammoniak ausge- 
fuhrten Bestimmungen nahe ubereinstimmend. Die sofort bestimmten 
Werte reichen namlich wieder bis 162. Nach 24 Stunden sinkt der  
Wert erheblich, und man hat anscheinend wieder das  b i m o l e k u l a r e  
A l d e  h y d - a m  m o  n i a  k in Losung. 

Die k r y o s k o p i s c h e n  B e s t i m m u n g e n  in Benzol (angewandte 
Benzolmenge 14.6 g )  stimmten mit den Zahlen (146-167) van D e -  
l k p i n e  iiberein: 

Nr. Substanz 6 M 
I 0.091 g 0.190 164.0 
2 0.156 D 0.350 152.6 
3 0.260 D 0.575O 154.9 

E b a l l i o s k o p i s c h e  V e r s u c h e .  Beim Auflosen von 0.223 g 
Substanz in  17.8 g Aceton war  der Siedepunkt noch nach zwei Stun- 
den 0.25O niedriger als der von reinem Aceton. Ather verhielt sich 
ahnlich. Daher wurde wieder reiner A c e t a l d e h p d  (k = 11.8, s. o.), 
und zwar i n  einer Menge von 26.6 g zu den folgenden Bestimmungen 
angewandt, die auch diesmal eine weitgehende Dissoziation anzeigten : 

1 0.160 g 0.300 36.2 
2 0.223 B 0.470 33.2 
3 0.416 v 0.85O 33.2 

D a  Aldehydammo- 
niak, das Robmaterial fur die Alnnindarstellung, nach Obigem durcb 
Zusammenmischen der  Komponenten in  wiihiger  Losung entsteht, so 
wurde folgender Versuch angestellt, um Alanin aus i n  waBriger Lo- 
sung dargestelltem Aldehydammoniak zu bereiten, was auch gelang. 

25 g Aldehyd wurden in 48 ccni stark gektihlter, konzentrierter Ammoniak- 
fliissigkeit eingetropfelt und die L6sung nach etws 2-sttindigem Stehen bei 
gew6hnlicher Temperatur, wobei vie1 Aldehydammoniak anskrystallisierte, mit 

Nr. Substanz 6 M 

V e r s u c h  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  A l a n i n .  
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54 g gepulvertem Kaliumcyanid versetzt, worauf man 200 ccm konzentrierter 
Salzsilure (1.19) unter Kiihlen mi t  Eis und Kochsalz in kleinen Portionen 
zumischte. Nach Stehen iiber Nacht bei Zimmerwiirme wurde das abge- 
schiedene Kaliumchlorid bezw. der Salmiak abfiltriert und die Lbsung etwa zur 
Hiilfte auf dem Wmserbade eingednmpft, stehen gelassen und die Salze wieder 
an der Pumpe entfernt. Das nunmehr auf ein kleines Volumen eingeengte 
Filtrnt wurde nach dem Erkalten mit wenig Alkohol versetzt, die Fltllung 
wieder abgenutscht und mit Alkohol gewaschen. Das mit Wasser verdiinnte 
Filtrat wurde mit frisch gefalltem und gut ausgewaschenem Bleihydroxyd 
gekocht, l i s  kein Ammoniakgeruch mehr zu bemerken war, das Filtrat wuide 
mit Schwefelwasserstoft entbleit und das Filtrat eingedunstet. Auf Zusatz von 
Alkohol wurde das Alanin krystallinisch ausgefiillt und aus dem Filtrat rnit 
.ither eine weitere Menge abgeschieclen. Erhalten 8.0 g Alanin  oder 15.8O10 
der theoretischen Menge. Das Verfahren diirfte noch vcrbesserungsfahig sein. 

D i o  x y-  t r i  a t  h J l i d  e n - d  i i  m i n (Formel X). Polgendes D a r  - 
s t e l l  un g s  v erf a h r e n  ist nach mehreren Versuchen empfehlenswert. 

In reinem, frisch destilliertem, unter 260 siedendem Acetaldehyd, der mit 
der 4-facben Menge absoluten Athers verdiinnt und mit Eis gekiihlt ist, wird 
trocknes Ammoniak bis zum bleibenden Geruch eingeleitet , das gebildete 
Aldehydammoniak wird abfiltriert und das Filtrat in einem Abzug unter Aul- 
blasen von trockner Luft schnell verdampft. Den krystallinischen Rest be- 
handelt man nnter fleil3igeni Umrtihren mit der gleichen Athermenge wie die 
urspriingliche, und die LBsung wird von etwas Ungelbstem abfiltriert. Nach 
erneutem, raschem Verdampfen wird die Atherlasung von der kleinen Menge 
zuerst abgeschiedener, etwas unreiner Krystalle abgegossen und schlieBlich 
such der eiugedampfte letzte Rest der Atherlijsung von den inzwischen in 
reichlicher Menge abgwcbiedenen neuen Krystallen, die noch cinmal in gleicher 
Weise umkrystallisiert werden, geschieden. Die Ausbeute betrigt rund 20 O/O 

des angewandten Aldehyds. Fiir eine gute Ausbeute ist schnelles Arbeiten 
und lnnehalten einer moglichst niedrigen Temperatur beslimmend. 

Diox y - t r i a t  h y 1 i d e n  - d i i  m i n bildet schon glanzende, weil3e BIHt- 
ter, die bei 45-47O schrnelzen und sich gegen 70-800 unter Gas- 
entwiclilung zersetzen. Der  Kiirper ist i n  Wasser, Ather, Chloroform, 
Alkohol, Essigester, Benzol leicht loslich , in Ligroin unloslich. Bei 
Zirnmerwiirme verdamplen die Krystalle schnell. 

0.2211 g Sbst.: 0.3534 g COs, 0.2146 g H10. - 0.2921 g Sbst.: 0.4651 g 
COs, 0.2853 g HrO. - 0.1734 g Sbst.: 0.2741 g CO,, 0.1638 g HsO. - 0.1818 g 
Sbst.: 02741 g CO,, 0.1752 g H2O. - 0.2118 g Sbst.: 30.5ccm N (180, 
763 mm). 

Ce.Hm0~Nz. 
Ber. C 43.34, H 19.90, N 16.87. 
Gef. )) 43.59, 43.43, 43.17, 43.13, D 1086, 10.93, 10.44, 10.71, D 16.96. 

Beim mehrtlgigen Stehen der Atherlosung des Kbrpere krystalli- 
siert Aldehydammoniak aus,  das  far sich sowie nach Mischen mit 
fertigem Aldehydammoniak bei 95-960 schmilzt. Beim Titrieren mit 



Schwefelsiiure wurde aus dem zum Neutralisieren verbraucbten Am- 
moniak eine Stickstoffmenge YOU 22.51 O/O statt 22.95 O / O  erhalten. 
Die Bildung des Aldebydammoniaks findet also statt nach der Glei- 
chung: 

6 CS His Oa N, = 4 CsHzi NsOs + 6 CHa .CHO. 
Ein Versucb , Aldebydammoniak durcb Einleiten von Amnioniak 

in die iitherische LBsung des Itioxy-triiitbyliden-diimins zu erhalten, er- 
gab erst am zweiten Tage eine Abscheiduug von jenem, also kaum 
schneller, als sich Aldehydammoniak sonst unter Abgabe von Ammo- 
niak aus einem Teil des in Atber gelosten neuen Kiirpers sowie Ad- 
dition an andere Molekiile bildet. 

l m  gescblossenen GeftiB aufbewabrt, fiingt Dioxy-triiitbyliden-imin 
bald an, sich unter Gelbfiirbung zu zersetzen. Der  gelbe Anteil war, 
nach etwa 14 Tagen darauf gepruft, in Ather nicht mehr loslich, das 
iibrige liiste sich und blieb nacb Verdunsten des Atbers als wasser- 
losliches 0 1  zuruck, das  Amiogeruch zeigte und sich i n  Siiuren an- 
scheinend ohne Zersetzong loste. Es scheidet sich mit konzentrierter 
Nntronlauge aus der  LBsung wieder ab. 

M o l g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n .  Beim Auslosen von 0.227 g des 
Dioxy-triathyliden-imins in 17 g Ather wurde keine Erhshung des 
Siedepunktes beobachtet. Eine weitgehende Dissoziation ist also vor- 
handen. Die k r y o s k o p i s c b e  Bestimmung in Benzol ergab in zwei 
Reihen Folgendes: 

Reihe 1 (angewandt 14.1 g Benzol). Reihe 2 (angew. 14.29 g Benzol). 
Substanz 8 M Sabstanz S M 
0.143 g 0.270 1S6.9 0.187 g 0.3550 184.2 
0.268 x 0.510 186.5 0.297 x 0 5500 180.4 
0.311 x 0.61O 180.8 u.401 x 0.7250 193.4 

Berechoet fur CS HM 03 If, M = 166. Auch hier stimmen die er- 
baltenen Zahlen nur annahernd mit den berechneten, doch besteht 
kein Zweifel iiber das Vorliegen eines Korpers mit jenem Mol- 
gewicht. 

I n  W a s s e r l o s n n g  (angewandt 15 g L8sungawasser) ergaben sich 
kryoskopisch folgende Zahlen : 

Nr. Substanzmenge S M 
I 0.152 g 0.1350 142.3 
2 0.238 )) 0.2400 123.0 
2a (nach 12 Stdn.) 0.238 2 0.3000 '98.3 

Es findet also eine relativ scbnelle Dissoziation, wahrscheinlich 
in  bimolekulares Aldehydammoniak sowie Aldehyd, such bier statt. 



2. V e r s u c h e  m i t  C h l o r a l .  
P a r s t e l l u n g  v o n  C h l o r a l - a m m o n i a k  a u s  C h l o r a l - h y d r n t ,  

Die nach R. Scbiff ' )  (Eioleiten von Ammoniak in  die Chloroformlosung 
von w a s s e r f r e i e m  C h l o r a l )  bereitete Verbindung bildet feine, kornige 
Krystalle ohne Ammoniakgeruch, die fast ohne Sintern bei 72-74O 
schmelzen und in Ather leicht loslich sind. Beim Verruhren mit 
kaltem Wavser tritt der Geruch nach Ammoniak sofort auf. Der  
Korper lost sich allmahlich in geniigend kaltem Wa,sser wohl unter 
Dissozintion vollstandig auf. 

Dieselbe Verbindung erhalt man, wenn man trocknes C h l o r a l -  
h y d r a t  in etwa der 5-fachen Menge absoluten Athers auflost und 
uberschussiges trockoes Ammoniak in die mit Eis und Kochsalz ab- 
gekiihlte Lijsung einleitet. Beim -freiwilligen Verdunsten de3 Athere 
bleiben an den Wiinden des GefiiBes feste uod harte Krusten, die 
nach dem Streichen auf Ton, nach einigem Sintern von 69O an, bei 
69-72O scbmelzen. Sie siod in Ather sehr leicht, i n  Renzol leicht 
lijslicb. Mit kaltem Wasser verriihrt, zeigt die Liisung alabald Am- 
moniakgeruch und der Kijrper lest sich allmahlich auf. Das Gemenge 
mit Chloralammouiak, nach S c h i f  f bereitet, schmilzt bei 68-72", 
beide Substanzen sind daher identisch. 

0.35763 g Sbst.: 0.9308 g AgCI. - 0.4578 g Sbst. (nach Dumas): 33.4 ccm 
N (21'3, 741 mm). 

C2HIClaO?J Ber. C1 64.73, N 8.51. 
Gel. )) G4.40, 8.26. 

Die kryosLopiscLe M l o l g e w i c b t s b e s t i m m u n g  in Beneol 
(angewandt 14.4 g des LosuogsmittelJ) ergab im Mittel 299, was mit 
dem Mittel wert einiger f3estimmungen von D e l d p i n  e leidlich iiber- 
el ost i in in t . 

Su bst anz 8 M 
@.?X 0.340 256 
0.355 0.4550 290 
0.638 0.620 350 

D a  die theoretische Zahl fur die dimolekulare Formel, C J L C l s O ~ N ~ ,  
328.8 betriigt, so tritt auch bier eine abnorme Erniedrigung des Mol- 
gewichts wieder auf. 

Diox  y - b is- t ric h lo  rii t h y 1 id e n- i  m in. Wie im theoretischen Teil 
erwiihnt, geht das  dimolekulare Chloralamnioniak beim Verweilen irn 
evcrkuierteo Ca Ch-Exsiccator wiibrend einiger Tage unter Ammoniak- 
abgabe i n  eine neue Verbindung vom Schmp. 31-53O uber, die in  

1) B. 10, 165 [1877]. 
Bedchte d. D. Chem. Gesellsehalt. Jahrg. XXXXVIII. 60 
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Benzol und Wasser riel leichter loslich ist als das  Chloralammoniak. 
Sie erhielt den obigen Namen. 

0.2775 g Sbst.: 11.4 corn N (190, 756 mm). - 0.3667g Sbst.: 15.0 ccm N 
(190, 752 mm). 

0.1589 g Sbst.: 0.4370 g AgC1. - O.21P2 g Sbst.: 0.5940 Q AgCi. - 

C I H ~ C I ~ O ~ N .  Ber. C1 68.27, N 4.49. 
Get. 68.03, 68.28, B 4.78, 4.73. 

K r y o s k o p i s c h e  M o l g e w i c h t s b e s t i m m u n g  in Benzol (ange- 
wandte Meuge desselben 14.4 g): 

Nr. Substanzmenge 6 M 
1 0.180 g 0.230 266 
2 0.276 I) 0.33O 284 
3 0.380 x 0.41O 315.6 
3a (nach 

24 Stunden) 0.880 g 0.420 308 

Eine Dissoziation fand offenbar nicht statt. Das Mittel der vier 
Bestimmungen betriigt 293, wiihrend sich filr die aus  der Analyse 
hervorgegangene Formel 31 1.8 berechnet. 

I n  W a s s e r  wurden (unter Anwendung von 15 g Liisungswasser) 
folgende Zahlen k r y o s k o p i s c h  erhalten: 

Substaiiz s M 
0.162 g 0.190 105 
0.237 0.29O 101 

Hier ist offenbar eine Dissoziation i n  3 Molekiile (vielleicht in 
2 Mole Chloral und 1 hi01 Ammoniak) eingetreten. 

Die e b u l l i o s k o p i s c h e  B e s t i m m u n g  in wasserfreiem A t h e r  
(angewandt 15.3 g) zeigte, daS eine wenn auch nicht so weitgehende 
Dissoziation eingetreten war : 

Substanx 6 M 
0.113 g 0.08O 195 
0.336 )) 0.220 211 
0.567 )) 0.340 285 

Nach etwa einem Monat hatte sich das  im geschlosseneo GefaB 
aufbewahrte Dioxy-bis-trichlorathyliden-imin verandert nnd war klebrig 
geworden. Mit wenig Wasser angeruhrt, lieB es  einen festen Korper 
xuruck, der nach dem Trocknen bei 67-68O glatt schmolz und dessen 
wiiBrige Losung nicht nach Ammoniak roch und auch nicht alkalisch 
reagierte. Hier liegt offenbar ein neuer Korper vor, da  e r  mit dem 
Chloralammoniak (Schrnp. 72-740) gernengt, bei 55-65O allmiihlich 
erweichende Schmelzproben ergab, jedoch sol1 dies nochmals gepriift 
werden. Als das  Dioxy-bis-tricbloriitbyliden-imin in gekiihlter Benzol- 
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lbsung rnit Ammoniak behandelt wurde, lie13 die Losung beim Ver- 
dunsten einen bei 65-68O schmelzenden, krystallinischen Ruckstand 
zuriick, der rnit Cbloralanimoniak keine Depression des Schmelz- 
punktes hervorrief. Darin wurden statt des fur letzteren berechneten 
Cblorgehalts von G4.7Oo/o Chlor i n  einer Menge von 64.69Olo gefunden. 

104. El. Wedekind: dber die Oxydatton des 8-Oxy- 
santonine suc Santononslinre. 

(Einpegangen am 3. Mai 1915.) 
[S tudien  in d e r  Santoninre ihe ;  13. Mitteilung1)J. 

Vor langerer Zeit2) beschrieb icb in GemeinscbaSt rnit A. K o c h  
das  Iso-Artemisin (&Oxy-santonin), welcbes aus Monocblor-santonin 
durch Erhitzen mit Natriumacetat oder alkobolischem Kali darge- I 

stellt wird , und sowobl vom natiirlichen Artemisin als auch von 
den auf physiologischem Wege entstehenden beiden Oxy-santoninen 
(den sogenannten Stintogeninen')) verschieden ist. In dem 8-Oxy-san- 
tonin, C I S  HI8 O+, bat die Ketogruppe unverandert ibren Charakter be- 
wahrt; ebenso ist der Lactonring erhalten geblieben. Schwierigkeiten 
bereitete dagegen der Nachweis der Hydroxylgruppe mit den iiblichen 
Hilfsmitteln , eine Eigentiimlichkeit , die das k u n s t h h e  Oxy-santonin 
mit dem nattirlichen Artemisin teiit. Neuerdings lie13 sich das  Hy- 
droxyl durch das  Verhalten gegen konzentrierte Salzsiiure erkennen, 
woriiber spiiter in einer beaonderen Mitteilung bericbtet werden 8011. 

Gegenstand dieser Notiz ist das  Verhalten des 8-  Oxy-suntonins 
gegen O x y d a t i o n s m i t t e l ,  insbesondere gegen Ozon.  Als Keton- 
alkohol mu13te' das  Iso-artemisin hierbei ein Diketon liefern, welches 
sich zum stufenweisen Abbau der Santonin-Molekel eignen sollte. Ver- 
suche nach dieser Richtune; wurden schon friiber vergeblich ange- 
stellt; als diese neuerdinps wieder aufgenommen wnrden, zeigte sicb, 

1) Die beiden letzten Mitteilongen s. A. 397, 246 f f .  [1913] und B. 47, 

3, B. 88, 1845 f f .  [1905]. 
a) Als Nebenprodukt bei dcr Santonin-Darstellung von M e r c  k isoliert, 

untersucht von Bertolo,  H o r s t ,  sowie von F r e u n d  und Mai, vcrgl. u. a. 
B. 84, 3717 [1901] und Ch. Z. lQOZ, 203. 

Santogenine (a bezw. p) bilden sich bei Ssntonia-GenuO irn Organis- 
nius von Hunden bezw. Kaninchen; vergl. H. 20, 538 ft.  [I8971 und G. 27, 
IT, 87 f f .  [1897]. 

2483 [1914]. 
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