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Berichte bestitigt Hugo Bauer!) die Zuverlissigkeit uunserer. Me-
thode, wenn man dieselbe, wie er richtig betont, entsprechend aus-
fiihrt. Die Methode Michaelis-R8hmer ist so einfach, dafl ich
dieselbe nicht in einer besondern Abhandlung beschrieben, sondern.
nur in einer Anmerkung mitgeteilt habe ?), in der Ansicht, dafl fir
jeden Chemiker die Einzelheiten der Ausfiibrung selbstverstindlich
seien. In der Tat hat Ilugo Bauer, der die Methode etwas aus-
fihrlicher wiedergibt, fast genau so operiert wie ich und mein Schiiler.

mdchte noch hinzutigen, daB man statt eines Glasschliffes (den
ich fiir sehr zweckmiBig halte) auch einen Stopfen verwenden kann,
wenn man die Vorsicht beobachtet, das Kiihlrohr mehrere Zentimeter
weit durch den Stopfen hindurchzuschieben.

103. Ossian Aschan: Neues tiber Aldehyd-ammoniak und
Chloral-ammoniak.

(Eingegangen am 1, Mai 1915.)
Seit der Entdeckung des Aldehydammoniaks von Liebig?) liegen
iiber den Verlauf der Reaktion zwischen Ammoniak und Acetaldehyd
nur wenige Untersuchungen vor. Die Auffassuog iiber die Konstitution

des Aldehydammoniaks gemiB der Formel CH; .'CH<§E,, wozu be-

sonders R. Schiff4) beigetragen hat, wird dauernd in den Lehrbiichern
angegeben, und auch das urspriingliche, auf Einleiten von gastormigem
Ammoniak in die dtherische Losung des Aldehyds beruhende Verfahren
ist nicht verbessert worden, obwohl sich das erbaltene Produkt nicht
lingere Zeit aufbewahren laflt, sondern gewébnlich in kurzer Zeit
unter Gelb- bis Braunfirbuung zersetzt wird. Der Schmelzpunkt des
Aldehydammoniaks soll nach den Handbiichern zwischen 70—80°
liegen, eine Angabe, die nur fiir das Robprodukt zutrifft.

Wenn wir einige weniger bemerkenswerte Publikationen fiber-
gehen ®), beschrinken sich die neueren Arbeiten iiber Aldehydammoniak

1) B. 48, 507 [1915). %) B. 30, 2829 [1897].

%) Der Korper wurde zuerst von Débereiner beobachtet, aber erst von
Liebig untersucht (A. 14, 133 [1835]); 22, 273 [1837)).

4} B. 10, 165 [1877].

3) Diese betreffen einige weniger gut charakterisierte Zersetzungsprodukte,
wie Hydracetamid, Oxy-trialdin, Ozy-pentaldin usw. (Beilstein, 3. Aufl,, I,
S. 918).
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auf eine Reibe von Publikationen von Delépine!). Nach ihm wire
der Korper als Hydrat, (C3H;N): +3H,0, des trimolekularen
Athyliden-imins, von der Konstitution eines symmetrischen Tri-
methyl-hexahydro-triazins (I.), eines Tri-imino-Derivates des Paralde-
hyds (II) aufzufassen:.

HN.CH(CHs).NH 0.CH(CH,).0
" CH; . HC--—NH——CH.CH; " CH; . HC-—O——-CH.CH;

Wenn diese Auffassung richtig ist, so wiren zwei geometrisch
isomere Formen von Aldehydammoniak zu erwarten. Die vorliegende
Arbeit wurde urspriinglich vorgenommen, um_das supponierte Isomere
darzustellen. Da dies nicht gelang, wohl aber einige neue Beobach-
tungen gemacht wurden, die die Kenntnis des Aldehydammoniaks er-
heblich und in interessanter Weise erweiterten, so wurde die Unter-
suchung noch auf andere Reprisentanten der aliphatischen Aldehyd-
ammoniake, zunichst auf das Chloral, iibertragen.

I

1. Aldehyd-ammoniak.

Beziiglich der Darstellung dieses Korpers fiihrte zunichst die
Beobachtung, daB er sich aus heilem Wasser umkrystallisieren 1aft,
. zu einer neuen Methode fiir seine Bereitung, die einfach
auf Vermischen des Aldehyds mit konzentrierter wifiriger Ammo-
niaklosung berubt. Sowohl die dabei direkt erhaltene, wie die aus
Wasser umkrystallisierte Substanz schmolz erheblich héher (95--979),
als bisher beobachtet worden war (70—809).

Ferner wurden Bestimmungen des Molgewichts mit diesem neuen,
ganz reinen Material, dessen Analyse auf die einfachste Formel
C:H; ON hinwies, ausgefiihrt. Wegen der beim Siedepunkt in allen
Losungsmitteln eintretenden Abgube von Ammoniak wurde reiner
Acetaldehyd, fiir den die bisher unbekannte »molare Erhdhung« zu
11.8 ermittelt wurde, als Losungsmittel angewandt. Dabei wurde in-
des nur das auf die Formel C;H; ON berechnete halbe Molgewicht
erhalten.

Bei der kryoskopischen Bestimmung des Molgewichts in Wasser-
l6sung erhielten wir bei sofortiger Bestimmung eine Zahl, die
auf ein Dihydrat der Formel C¢Hi; ONs + 2H;0 annihernd stimmt.
Erfolgt aber eine Neubestimmung, nachdem die Ldsung 20 Stunden
oder linger gestanden hat, so resultiert eine Zahl, welche der
bimolekularen Form (C:H;NO); entspricht. Abnliche Zahlen hat

1) C. r. 125, 952 {1897); 128, 105 [1899). BI. [3] 19, 15 [1898]; 21,
58 [1899). A. ch. [7] 18, 106 [1899).

59*
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auch Delépine!) frlher erhalten, jedooh in anderer Weise inter-
pretiert.

In dem frisch aufgelaten Aldehydammoniak haben wir es daber
sicher mit einem Gebilde zu tun, das aus drei Molen des einfachsten
Korpers C; HiNO, unter Ausschluf von mebr oder weniger Hydrat-
wasser, entstanden ist. Darin bin ich mit Hrn. Delépine einig.
Dagegen bin ich nicht mit seiner weiteren Aopahme einverstanden,
daB in dem Aldebydammoniak der heterocyclische Tridthylidenimin-
Ring vorhanden ist, daB es also ein Trihydrat des eingangs erwihnten
Korpers 1. darstellt. Aus mehbreren Molgewichtsbestimmungen geht
pamlich hervor, daB die trimolekulare Verbindung, welche
in der frisch bereiteten wiBrigen Losung enthalten ist, in
die bimolekulare Modifikation des Aldebyd-ammoniaks all-
mihlich zerfallt, nach der Gleichung:

‘-!(Ca H; NO); = 3(01 Hv Noa)ro

Im Hinblick auf die Bestindigkeit des mit dem von Delépine
angenommenen sechsgliedrigen Trimethylenimin-Ringes &hnlichen He-
terocyclus in der Cyanursiure, ist es meiner Ansicht nach ziemlich
unwahrscheinlich, daB dieser Ring schon beim Verweilen des
Kérpers in kalter, verdiinnter, wiiriger Lésung, und zudem
poch in der alkalisch reagierenden Ldsung, die obige Aufspaltung
zu der bimolekularen Modifikation, (C3H;NO),;, erleiden
kdonte. Auch die momentan eintretende Spaltung der trimolekularen
gewdhnlichen Modilikation, (Cs Hy NO);, des Aldehydammoniaks durch
verdiinnte Sauren, sowie in analoger Weise auch schon beim Kochen
der Losung in Essigester, Ather usw., sprechen entschieden gegen ein
wenn auch vdllig hydriertes, symmetrisches Triazinsystem in dem
Korper. DaB die einzelnen Reste C;Hi NO mittels der Stickstoli-
atome zusammenhingen, daraut weist schon sowohl die leichte Spalt-
barkeit durch Sauren bin, sowie die Vorginge bei einigen Syntbesen,
wie bei der Bildung von Alanin, von Dihydropyridin-Verbindungen
nach Hantzsch usw.

Ich stelle mir daher vor, dafl aus dem wohl immer zonichst auf-
tretenden, -aber nicht isolierbaren einfachen Aldebydammoniak?) die
beiden folgenden K&rper Ill. und 1V., das bimolekulare, nur in
Lésung existierende Aldehydammoniak, sowiedas gewdhnliche,
trimolekulare Aldehydammoniak vom Schmp. 95—97° gebildet
werden, und zwar durch Anlagerung des Hydroxyls des einen Mole-

1) Vergl. Bl. (3] 19, 15 {1898).
7) Wenn dieses existenzfahig ist, dirfte cs flissig sein, wie das isomere
Oxyathylamin, HO.CH,.CH,. NH,.
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kils en das Stickstolfatom des andern, in gleicher Weise wie die
Ammoninmhydroxyde aus den . Aminen entstehen:

OH

CH: . CH N CH,.CH< O OH
" * —» nr B CHSNH, OH + CH,.CHC
CH .CHC CBs. CH< g, TN,

CH:.CHSRH. on
IV. = CHa.CH<NH .OH .
CH, .CHI N

Das Vorkommen der Ammoniumgruppe, ein- und zweimal im
Molekiile, mit ihrem fiir die Hydrolyse gerade nitigen Hydratwasser
erklart, warum die fraglichen bi- und trimolekularen Gebilde so tiberaus
leicht in Einzelmolekiile zerfallen konnen.

9. Wasserfreies Aldehyd-ammoniak.

Als Delépine!) Aldehydammoniak einige Tage iiber Schwefel-
siure im Exsiccator stehen lieB, erhielt er einen neuen Kdrper in
Form glinzender, kubischer Krystalle vom Schmp. 85°. Er stellte
seine Zusammensetzung zu CsH;sN; fest und legte ihm den Namen
Athylidenimin, sowie die schon angefihrte Formel I eines 2.4.6-
Trimethyl-1.3.5-triazios bei. Meinen Beobachtungen pach stellt die
bei der Bildung des Korpers auftretende Erscheinung keine Ver-
witterung unter Krystallwasserabgabe in gewdhnlichem Siope dar.
Die weiBles Krystalle des Aldehydammoniaks werden nicht tribe und
der um 3 Mole Wasser érmere Korper setzt sich in Form stark glin-
zepder Krystalle auf die ersteren, ganz getrennt von ihnen, an, so
daB man sie abschilen kann. Offenbar findet hier eine unter
gleichzeitigem Sublimieren geschehende chemische Re-
aktion statt.

Um sicher festzustellen, was meines Wissens bisher nicht gemacht
wurde, ob der angewandte Kdrper, wenn er mit Wasser behandelt
wird, schon bei gewdbnlicher Temperatur in das gewohnliche Aldehyd-
ammoniak, Cs Hy N; O3, zuriickverwandelt wird, wurde seine Losung
in Chloroform mit genau der berechneten Menge Wasser versetzt.
Dabei fiel Aldehydammoniak (Schmp. 95—96% sofort aus.

Die kryoskopische Molgewichtsbestimmung in Wasser
fiel unter diesen Umstéinden in der Weise aus, dafl sich sofort 3 Mole
Wasser zunichst an den Korper CoHis N3 anlagerten. Nachher er-
gab die Schmelzpunktserniedrigung denselben Wert fir die Molgrofe,

1) BL. [3] 19, 15 [1898].
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wie die oben erwihnte direkte Bestimmung beim gewidhnlichen Al-
dehydammoniak. Etwa 24 Stunden spiter war ferner der Wert wie
im vorigen Falle um !/; vermindert worden und man hatte wieder
das dimolekulare Aldehydammoniak, (CaH; NO),, in der Lo-
sung.

In reinem Benzol wurden auf kryoskopischem Wege Werte
fiir das Molgewicht erhalten, die zwischen 153 und 164 variierten
und mit den frilheren von Delépine (146—167) npahe iiberein-
stimmten.

Ebullioskopische Versuche in Ather ergaben eine Ernie-
drigung des urspriinglichen Siedepunkts, ein Zeichen, dal Zer-
setzung stattfindet. Bei der Anwendung des noch niedriger sie-
denden Acetaldehyds als Liosungsmittel wurden ebenfalls niedrige
Zahlen erhalten, die kein sicheres Urteil iiber den molekularen Zu-
stand des Korpers zulielen.

Ebenso auffallend wie die hieraus bervorgehende leichte Zer-
legung des angeblichen Sechsringes war der negative Ausfall einiger
Versuche, das Aldehydammoniak durch Erhitzen von Paraldebyd mit
wifrigem Ammoniak auf 120—130° bezw. alkobolischem Am-
moniak 150° im Robr darzustellen. Sonst tauschen ja sechs-
gliedrige  heterocyclische Kerne ihren Sauerstoff leicht gegen
die NH-Gruppe aus. Tatséichlich sind auch die von Delépine fir
die Ringformel des wasserfreien Korpers hervorgebrachten Griinde
meiner Ansicht nach wenig iiberzeugend. Die einzige einwandfreie
Molgewichtsbestimmung ist die kryoskopische in Benzol. Aus sechs
Bestimmungen von Delépine und vier damit gut fibereinstimmenden
von uns geht als Mittel die Zahl 158 hervor, die viel ndher mit der
fir die vierfache Bruttoformel (C; HsN), berechneten Zabl 172 iber-
einstimmt als mit dem von Delépine bevorzugten dreifachen Mole-
kulargewicht (C:HsN); von 129. Der einzige sonst vorgebrachte
Gruund fiir letztere Formel ist die Existenz des eigentiimlich zusammen-
gesetzten Pikrates, CsHis N.Cs Ha (NOy)s .OH + Gy Hs O, die kaum ent-
scheidend ist.

Unter allen Umstinden halte ich eine offene Struktur VIL fiir
wahrscheinlicher, die sich der oben fiir das Aldehydammoniak vor-
geschlagenen VI. eng anschlieBt:

OH

CHs.CH-UNH. 1,0 CHs .CH<
VL. CH:.CH<NE Fo0 = 3Hi0+ CH. CH Ry VIL
CH, . CH ) i CH: . CH< g,

Die Formel zeigt mit der des Hydrobenzamids (VIIL) viel Ahn-
lichkeit Wird namlich, unter Beteiligung der NHs-Gruppe, 1 Mol
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Ammoniak aus der Verbindung VII. abgespalten, so tritt ein Korper
IX. hervor, der als aliphatisches Analogon des Hydrobenzamids auf-
zufassen wire:

VIIL GoHs.CHCN i i IX. CHs.CHXN ofr"on

Ein Korper dieser Zusammensetzung scheint in dem zuerst von
Schift?) aus Aldehydammoniak dargestellten, anscheinend picht be-
sonders gut charakterisierten Hydracetamid, Ce¢ Hi3 N, vorhanden zu
sein. Ob letzteres mit Hydrobenzamid analog gebaut ist, ist nicht
festgestellt. Man dirfte jedoch annehmen konnen, dafl der Korper
{IX.) darstellbar ist, und damit wiirde eine der Schranken beseitigt
sein, welche die Fettaldehyde von den Benzaldehyden beziiglich ihrer
Ammoniakderivate bisher trennten.

3. Dioxy-tridithyliden-diimin, ein Nebenprodukt bei der
Aldehydammoniak-Darstellung.

Wenn Aldehydammoniak pach der 3lteren Methode in Ather-
losung dargestellt wird, bleibt in dem von jenem abgegossenen Ather
ein leicht Ioslicher Korper, Cs His OsNs, in nicht unerheblicher Menge
zuriick, der daraus in breiten, stark seidenglinzenden, gegen 70—80°
dissoziierenden Nadeln vom Schmp. 456—47° krystallisiert. Ich mochte
ihn als Dioxy-tridthyliden-diimin bezeichnen. So schion die Kry-
stalle, frisch bereitet, erscheinen, ebenso epbemer ist das Dasein des
Kérpers, der schon pach etwa 12 Stunden zum Teil zersetzt ist, und
zwar u. a. unter Bildung von Aldebydammoniak. Mit Sturen tritt
eine Zersetzung unter Entwicklung von Aldehyddémpien momentan
ein. Offenbar ist der neue Korper derjenige, der bei der iiblichen
Darstellungsweise das rohe Aldebydammoniak verunreinigt und seine
schnelle Zersetzuong herbeifiihrt. ,

Die Molgewichtsbestimmung ergab nur kryoskopisch in Ben-
zol brauchbare Zahlen, die am bes?ean mit der einfachsten Zusammen-
setzung des Korpers CgsHys O3 Ns iibereinstimmten. Unter Anwen-
dung von Wasser als Losungsmittel erbielt man mit der Zeit immer
kleinere Werte, die auf eine relativ schnell verlaufende Dissoziation
hinweisen. Bei der ebullioskopischen Bestimmung in Ather lieB
sich iiberbaupt keine Erhobhung des Siedepunkts nachweisen.

Im Hioblick auf die grole Zersetzlichkeit des neuen Kérpers, so-
gar in Ather- und Wasserlosung bei gewdhnlicher Temperatur, ist
eine ringformige Struktur des Kerns ausgeschlossen. Unter Beachtung
der Bildung von Aldehydammoniak beim Zerfall im trocknen Zu-

1) A. Spl. VI, 1 [1868]; vergl. Strecker, ebendaselbst S. 225.
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stande, kime ihm am wahrscheinlichsten die Formel des Monohydrats
eines Koodensationsproduktes (X.), dessen Entstehung aus bimoleku-
larem Aldehydammooiak und Aldehyd vach folgender Gleichung zu-
stande kommen konote:

CH..cH< O]  cm,.cE<OH

>NH NH
CH;.CH< CH;.CHLC
+ NH’ == CH3 .CH>NH X.

~0H
CH,.CHO

Es wiirde in dem Falle io interessanter Weise eine Vorstufe zur
Bildung des dem Hydrobenzamid (VIIL) entsprechenden wabren Hy-
dracetamids (vergl. oben IX.) darstellen, in das es bei geeigneter
Wasserabspaltung vielleicht verwandelbar ware. Ob letzteres uuter
den beim lingeren Stehen des Dioxy-tridthylen-diimins auftretenden
basischen und in Gegenwart von Siuren bestindigen Zersetzungs-
produkten (s. den experimentellen Teil) vorhanden ist, ist noch picht
ermittelt worden.

4. Einwirkung von Ammoniak auf Chloral.

Die obigen neuen Beobachtungen iiber die Einwirkung von Am-
moniak auf Aldehyd lieBen dén Wunsch hervortreten, das sehr ge-
eignete Chloral in der gleichen Richtung zu untersuchen, um eventuell
neues Material fiir die Konstitutionsirage der Aldehydammoniake zu
schaffen.

Chloralammoniak, Cs H,Cls NO, zuerst von Studeler!) erwibnt,
wurde von Personne? durch Einwirkung von trocknem Ammoniak
auf kleine Mengen abgekiiblten Chlorals erhalten. Erst R. Schiff?)
lehrte den Kérper in beliebigen Mengen durch Einwirkung von Am-
moniakgas auf in Cbloroform auigeléstes Chloral darzustellen. Das

Cbloralammoniak, dem er die Fo¥mel CCIa.CH<gg’ beilegte, kry-

stallisiert aus Chloroform in bei 62—64° schmelzenden Nadeln, die in
kaltem Wasser fast unloslich, in heiem zersetzlich sind. Delépine?)
untersuchte dann spiiter den Korper und erbielt kryoskopiscb in
Benzol die Zahlen 297, 310, 336, im Mittel 311, wibrend 328.6 fiir
die doppelte Formel C,H;ClsOs N2 berechnet ist. In Athylenbromid
erhielt er etwas groBere Zahlen (358—411), in Eisessig viel kleinere
(165.5—161). Man diirfte nicbt fehlgehen, wenn man dem Chloral-
ammouink von Schiff die obige doppelte Formel beilegt.

1) A. 106, 253 [1858]. %) C.r. 71, 1871; A. 157, 114 [1871].
5 B. I, 165 [1877). 4 BL. [3] 19. 172 [1898].



881

Bei der Wiederbolung der alteren Versuche gelang es nur nach
dem Verfahren von Schiff eio reines Pridparat von der Zusammen-
setzung C4HsCls O3 Na zu erhalten, das jedoch den hbberen Schmp.
72—74° zeigte. Beim Ubergiefen mit Wasser loste es sich in der
Kilte langsam, offenbar uoter Zersetzung auf, da die Ldsung nach-
her ziemlich stark nmach Ammoniak riecht. Der Korper von Schiff
entsteht ferner auch aus Chloralhydrat in festen- Krusten, wenn man
es in absolutem Ather aufldst und trocknes Ammoniak einleitet, so-
wie die Losung verdunstet. Dagegen scheint ein auderer Kdrper zu
entstehen, der fiir sich bei 64—67°, aber im Gemisch mit dem Schiff-
schen Priiparat alimiblich bei 60—68° schmilzt, wenn man 25-proz.
wiBrige Ammoniakldsung zu stark gekiihltem wasserfreien Chloral
tropfelt. Als Chloralhydrat und wafirige Ammoniaklosung @bnlich
zusammengebracht wurden, konnte ein bei 62—63° schmelzender
Kérper erhalten werdeu, der bisher nicht niher untersucht worden ist.

Die kryoskopische Molgewichtsbestimmung in Benzol ergab fiir
die Schiffsche Verbindung, wie wir sie aus Chloralhydrat und trock-
vem Ammoniak in Atherlésung bereiteten, zwischen 256 und 350
liegende Zahlen, im Mitte] 299, also Werte, die mit dem fiir die Formel
C.H;Cls 0:N; berechneten Molekulargewicht 328.6 sowie dem Mittel
der Bestimmungen von Delépine (311) leidlich iibereinstimmen. Dem-
nach bitten wir es hier mit einem Hydrat des Oxy-amino-bis-tri-
chlorithyliden-imins:

cCly.cH<OH

Xl ¢ 013.0H<§g; 0,

d. h. mit dem Hydrat derjenigen bimolekularen Form des Chloral-
ammoniaks zu tun, die bei dem unsubstituierten Aldehydammoniak
nur in waflriger Losung bestindig ist (vergl. Formel IIL. oben). Im
vorliegenden Falle erhohen wohl die negativen CCls-Gruppen die
Existenzfihigkeit der einfacheren Form.

5. Dioxy-bis-trichlordthyliden-imin.

Wenn das in der angegebenen Weise dargestelite Schiffsche Chlor-
aldebydammoniak, das bimolekular ist, einige Tage im evakuierten
Exsiccator iiber Calciumchlorid gehalten wird, geht es unter Ammo-
niakabgabe in eine neue Verbindung vom Schmp. 51—-53° iiber, die
die Zusammensetzung C.H;Cls O; N zeigt. Ich lege ihr die obige Be-
zeichnung zu. Als Mittel von vier kryoskopischen Molgewichtsbe-
stimmungen wurde die Zabl 293 statt der berechneten 311.8 gefun-
den. In Wasser wurde ein dreimal kleinerer Wert erhziten. Der
Euodwert einer Reihe ebullioskopischer Bestimmungen war 285 und
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niherte sich also dem erstgenannten Wert in Benzol. Da der Kérper
zudem durch Einwirkung von trocknem Ammoniak auf die Losung
des Korpers in Benzol in das Chloralbhydrat von Schiff (XI.) zuriick-
verwandelt wird, so gebe ich ihm die aus der folgenden Gleichung
hervorgehende Formel (X11.):

OH 1 OH
CCl;.CHZ, CCl.CHS
XL oo oudNH 0 = N + g cny XM

Nach mehrwiochentlichen Aufbewahren wird das Trioxy-bis-tri-
chlordthyliden-imin im geschlossenen Gefd8 zdhe, es hat dann oftenbar
eine tiefergreifende Umwandlung erlitten.

Die Bildung der beiden nahe verwandten, aus Chloral erhaltenen
Korper (XI.) und (XIL.) stiitzen ganz entschieden unsere eingangs
diskutierte Konstitution fir die Ammoniakderivate des Acetaldehyds.
Die Existenz jener wohlcharakterisierten und in ihrem chemischen
Verhalten den letztgenannten so dhnlichen Korper, die Chloralammoniake
sprechen entschieden gegen die von Delépine vertretene Annahme
fiber die Existenz eines Triazioringes in dem gewdhnlichen Aldehyd-
ammoniak bezw. seinem dehydratisierten Abkdmmling C¢His Ns. Die
Frage, warum das Chloral nicht mit Ammoniak zu den ana-
logen, fiir das Zustandekommen des trimolekularen Kom-
plexes ndtigen Molekelbildungen, (C:H,Ch NO) bezw.
(C;H; Cl;N);, zusammentritt, laBt sich bisher picht in zufrieden-
stellender Weise beantworten.

Dem als Dioxy-bis-trichloridthyliden-imin bezeichneten Kaorper,
CC); .CH{OH).NH.CH(OH).CCl;, kommt ein spezielles Interesse
aus dem Grunde zu, da er dem von F. Francis') als sehr un-
bestandiges Zwischenprodukt bei der Hydrobenzamid-Darstellung iso-
lierten »Benzaldehydammoniake, C;Hs.CH(OH).NH.CH(OH).CsH;,
analog zusammengesetzt ist. Ersteres bildet also einen Ubergang
zwischen dem aliphatischen und aromatischen Vertreter der Aldehyd-
ammoniake. Die beiden Kgrperklassen treten dadurch als viel ndher
verwandt hervor, als man bisher anzunehmen geneigt war. Inter-
essant ist ferner, dafl der aliphatische Vertreter bestidndiger
ist als der aromatische, wonl wegen der stirker pegativen Natur

der Gruppe .CCls.

Zur Verallgemeinerung der beobachteten Tatsachen und Priifung
der theoretischen Erwigungen sind weitere Untersuchungen iiber die
Aldehydammouniake in unserem Laboratorium im Gange.

' B. 42, 2216 [1909].



Experimenteller Teil.
(Mitbearbeitet von Hrn. Y. Vaskio.)
1. Versuche mit Acetaldehyd.

Darstellung des Aldehyd-ammoniaks. Zun 100 Gew.-Tln. eines mit
Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlten Acetaldehyds (des unter 259 iibergehenden
Anteils einer technischen Ware) werden 200 cem konzentriertes wilriges Am-
moniak des Handels (1 cem enthielt 0.201 g NHj) unter Umrithren vorsichtig
zugesetzt. Die’ Mischung bleibt nach Zusatz von etwas Ather und Um-
schiitteln, um die Krystallbildung zu beschleunigen, etwa 2 Stuuden bei ge-
wohnlicher Warme und, nach Bildung von Krystallen, 20—24 Stunden im
Eisschrank stehen. Die reichlich ausgeschiedenen, schén weien Krystalle
schmolzen bei 96—98%. Ausbeute etwa 56 9/, der theoretischen Menge. Nach
2 Wochen schmolz die im verschlossenen GefaBl autbewahrte Substanz wieder
bei 95—97° pach zwei Monaten war sie noch kaum gelb geférf)t. Die iiber
Kalk getrockneten nicht gelbgefirbten Krystalle gaben die Zahlen:

0.1940 g Sbst.: 0.2784 g COg, 0.2002 g Hy0. -— 0.9710 g Sbst. enthielten
nach Kjeldahl eine NHs-Menge, die 15.7 ccm n-H3; S04 neatralisierte.

CsHsNO. Ber. C 39.34, H 1148, N 22.95.
Gef. » 39.14, » 11.46, » 22.63.

Molgewichtsbestimmung. In Schwefelkohlenstoff ist Alde-
hydammoniak fast gar nicht, in kaltem Wasser leicht l6slich, in Al-
kohol zerflieBlich. Essigester, Aceton, Benzol und Xylol 18sen es in
der Wiirme etwas auf, beim Kochen entwickelt sich reichlich Ammoniak.
Trotz der Dissoziation lésen sich etwa 5 Tle. Aldehydammoniak in
35 Tln. kochenden Essigesters und werden beim Erkalten, wieder in
gelblichen Krystallen abgeschieden ' (Schmp. 94—96°). Am besten
krystallisiert man es durch Losen von 5 Tln. in 3 Tln. heien Wassers
und Abkithlen um. Die erhaltene Substanz vom Schmp. 95—99° ist
vollig weil und jahrelang haltbar.

1. Bei der ebullioskopischenBestimmung des Molgewichts wurde
gefunden, daB Alkohol, Essigester und Aceton den Siedepunkt wegen
Ammoniakabspaltung sogar erniedrigten. Da diese Erscheinung in
reinem Aldehyd eigentlich ausgeschlossen sein miiite, so wurde
letzterer als Lisungsmittel angewandt und zunichbst die Konstante k
dafir unter Anwendung von [-Borneol (Reihe I) sowie Benzophenon
(Reihe II) zm 11.8 bestimmt:

Reihe I (angew. 19 g Aldehyd)
CoHip0  0179g  0347g  0578g  0.754g
) 0.07° 0.135¢ 0.240° 0.315°
k 11.44 11.38 12.15 12.22
Reihe II (angew. 19.52 g Aldehyd)
CuHiO  0498g  0935g  13lig
) 0.17° 0.31°0 0.44°
k 11.99 11.66 11.76
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Molgewichtsbestimmung (angewandt 18.5 g Aldehyd)

Substanz é M
0.170 g 0.300 36.5
0.334 » 0640 33.7
0.460 » 0.920 32.2
0.633 » 1.320 30.9

Als Resultat war also die Hilfte des fiir die Formel C:H; NO
berechueten Molgewichts erbalten, d.h. eine Dissoziation war auch
hier eingetreten.

2. Zur kryoskopischen Molgewichtsbestimmung eignete
sich, wegen der Schwerlgslichkeit des Aldebydammooniaks in anderen
sonst geeigneten Ldsungsmitteln bezw. der Zersetzung durch Eisessig,
nur Wasser. Angewandt in beiden Reihen 15 g Wasser:

Erste Reihe. Zweite Reihe.

Sub-  Proz.- Sub-  Proz.-
stanz  Gehalt g M Nr stanz  Gehalt g M

0093 g 0.62 0.070° 1648 0.130 g 0.87 0.100° 161.2
0305 » 2.03 0.2335° 1610 0.305 » 2.03 0.255° 1483
3 0612» 408 0.455° 166.9 0.541» 454 04100 163.6
3a 0612» 408 0.585° 129.7 a 0541 » 454 0.540° 124.2
3b 0.612» 408 0.610° 1244
3c 0612» 4.08 0.590° 126.6

Die Versuchc 3a, 8b und 3c der ersten Reihe wurden mit derselben
Losung wie in 3 ausgefiihrt, nur fibrten wir die Bestimmungen 1, 2 und 3
sofort, 3a pach 20 Stunden, 3b nach 27 Stunden, 3¢ nach 42 Stunden aus,
In der zweiten Reihe sind 1, 2 und 3 sofort, 3a 40 Stunden spiter ausgelithrt
worden.

Die beiden Reiben von Bestimmungen verlaufen einander parallel,
weshalb sie bindende Schliisse zulassen. Die Versuche 1, 2 und 3
der beiden Reiben fiibren im Mittel zum Werte 164.2, was mit den
friiheren Bestimmungen von Delépiue iibereinstimmt, der 162.4, 165.9,
164.2 und 163.7, im Mittel 164.0 erhielt. Als letzterer seine Losun-
gen 24 Stunden steben lieB, erhielt er die Zahlen 91.6 und 119.4, von
denen npur letztere mit den unserigen, die zwiscben 124.2 und 129.7
variierten, ibereinstimmen.

Fir die monomolekulare Form des Aldehydammoniaks, Cl;.
CH(OH).NH,, berechnet sich M =61, fiir die dimolekulare Form,
CiH1uN:0s, M =122, fiir wasserfreies Athyliden-imin Delé-
pines, (CH;.CH:NH);, M = 129, Fir trimolekulares Aldehydam-
moniak, CiHa; NyO,, ist M = 183 berechnet.

Das wasserfreie Triiitbyliden-imin kommt, wie ersichtlich, nicht
in Betracht, weil die Substanz nicht als (CsHs;N)s;, sondern als
(C2H: NO); abgewogen und in Rechnung gebracht wurde. Hitte

Nr.
1
2

W O D =~
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oimlich dieses trimolekulare Aldehydammoniak beim Auflésen in
Wasser 3 Mole Wasser abgegeben, so kimen diese mit dem iibrigen
Losungswasser bei den Versuchen zum Vorschein, und die restierende
Substanz (C;Hs N)y wiirde mit einem anderen Gewicht als die abge-
wogene Menge an dem Resultat beteiligt gewesen sein. Die danach
umgerechneten Zablen z. B. der ersten Reihe wiirden statt dem fir
‘CeHas N3 berechneten Molgewicht 129 folgende Werte ergeben:

Nr. Substanz Losungswasser ) M
1 0.065 g 15028 g 0.070° 114.9
2 0.215 » 15.090 » 0.2330 112.7
3 0.431 » 15.181 » 0.4550 115.1
3a 0431 » 15.181 » 0.586° 93.2
3b 0.4381 » 15.181 » 0.610° 86.6
3¢ 0431 » 15,181 » 0.5900 89.9

Weder die Zahlen der Versuche 1—3, noch die der mit 3a— 3¢
bezeichneten stimmen also mit dieser Annahme iiberein. Die drei
ersten nihern sich allerdings der Zahl 129, jedoch geben die geringen
Versuchsfehler, die in den verschiedenen Bestimmungen nur mit
3—4 Eioheiten auftreten, keinen AnlaB zu der Annahme, daB die
fehlenden 13—15 Einheiteo zufillig gewesen sein sollten. Ferner
weist der im theoretischen Teil erwihnte Versuch, wonach die in
Chloroform aufgeldste, wasserireie Substanz Cs Hy; N3 sofort mit Wasser
zu dem Hydrat Cs Hs; N3 Os zusammentritt, auf die Unwabrscheinlich-
keit der Annahme hin, daB das trimolekulare Aldehydammoniak in
der Wasserlosung ohpe Hydratwasser auftreten wiirde. Abgesehen
von letzteren Tatsachen ist es aber bemerkenswert, dal die erhaltenen
Molgewichte in Wasserldsung durchgehend um einen gewissen Betrag
von deu beréchneten abweichen, was vielleicht auf elektrolytische Dis-
soziation zuriickzufibren ist. Versuche zur Erklirung dieses Ver-
baltens sind bereits in unserem Laboratorium im Gange.

Das wasserfreie Aldehyd-ammoniak, durch Stehenlassen des
gewohnlichen im Vakuum iiber Schwefelsiure erhalten, bildet, wie
sein Entdecker Delépine angegeben hat, stark glinzende, kubische
Krystalle vom Schmp. 85°.

Die kryoskopische Molgewichtsbestimmung in Wasser er-
gab folgende Zablen (angewandte Wassermenge 15 g):

Substanz
Nr. (CeHas Ny) a M
1 0.152 g 0.155° 101.9
2 0.302 » 0.840° 110.2
3 0.477 » 0.525¢ 112.6
3a 0477 » 0.645° 91.7

Versuch 3a ist derselbe wie 3, die Bestimmung erfolgte aber 24 Stunden
spater.
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Da ein Versuch, die Chloroformlésung des wasserfreien Aldebyd-
ammoniaks mit 3 Molen Wasser zu versetzen, die sofortige Bildung
des Aldehydammoniaks (gefundener Schmp. 95—96°) bewirkte, so
darf man den Schlul aussprechen, dal derselbe Vorgang beim Auflésen
in Wasser stattfindet. Werden die Zahlen der obigen Reihe in dieser
Hinsicht umgerechnet, so werden folgende Werte fiir das Molgewicht
erhalten:

Aldehyd-ammoniak Losungswasser
Nr. (Ge Hy N» O3) (ctatt 15 @) y M
1 183/129 >< 0.152 = 0.216 g 149 ¢ 0.185° 145.5
2 183/129 >< 0.302 = 0.428 » 14.9 » 0.3400 156.3
3 183/129 >< 0.477 = 0.667 » 14.8 » 0.525¢0 162.0
3a  183/129 >< 0.477 = 0.667 » 14.8 » 0.645° 131.8

Die Zahlen sind mit den friiheren fiir Aldehydammoniak ausge-
fiihrten Bestimmungen nahe iibereinstimmend. Die sofort bestimmten
Werte reichen namlich wieder bis 162. Nach 24 Stunden sinkt der
Wert erheblich, und man bat anscheinend wieder das bimolekulare
Aldehyd-ammoniak in Ldsung.

Die kryoskopischen Bestimmungen in Benzol (angewandte
Benzolmenge 14.6 g) stimmten mit den Zablen (146 —167) von De-
lépine iiberein:

Nr. Substanz ) M
1 0.091 g 0.19 164.0
2 0.156 » 0.35° 152.6
3 0.260 » 0.5759 154.9

Ebullioskopische Versuche. Beim Auflosen von 0.223 g
Substanz in 17.8 g Aceton war der Siedepunkt noch nach zwei Stun-
den 0.25° piedriger als der von reinem Aceton. Ather verhielt sich
dhnlich. Daher wurde wieder reiner Acetaldehyd (k =11.8, s. 0.),
und zwar io einer Menge von 26.6 g zu den folgenden Bestimmungen
angewandt, die auch diesmal eine weitgehende Dissoziation anzeigten:

Nr. Substanz d M
1 0.160 g 0.300 362
2 0.223 » 0.47¢ 33.2
3 0.416 » 0.85¢ 33.2

Versuch zur Darstellung von Alanin. Da Aldebydammo-
niak, das Robmaterial fiir die Alanindarstellung, nach Obigem durch
Zusammenmischen der Komponenten in wéllriger Liésung entsteht, so
wurde folgender Versuch angestellt, um Alanin aus in wiBriger Lo-
sung dargestelltem Aldehydammoniak zu bereiten, was auch gelang.

25 g Aldehyd wurden in 48 ccm stark gekihlter, konzentrierter Ammoniak-
flissigkeit eingetropfelt und die Losung nach etwa 2-stindigem Stehen bei
gewshnlicher Temperatur, wobei viel Aldehydammoniak auskrystallisierte, mit
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54 g gopulvertem Kaliumcyanid versetzt, worauf man 200 ccm konzentrierter
Salzsdure (1.19) unter Kithlen mit Eis und Kochsalz in kleinen Portionen
zumischte. Nach Stehen tber Nacht bei Zimmerwirme wurde das abge-
schiedene Kaliumchlorid bezw. der Salmiak abfiltriert und die Losung etwa zur
Hilfte auf dem Wasserbade eingedampft, stehen gelassen und die Salze wieder
an der Pumpe entfernt. Das nunmehr auf ein kleines Volumen eingeengte
Filtrat wurde npach dem Erkalten mit wenig Alkohol versetzt, die Fillung
wieder abgenutscht und mit Alkohol gewaschen. Das mit Wasser verdannte
Filtrat wurde mit frisch gefilltem und gut ausgewaschenem Bleihydroxyd
gekocht, bis kein Ammoniakgeruch mebr zu bemerken war, das Filtrat wurde
mit Schwefelwasserstoff entbleit und das Filtrat eingedunstet. Auf Zusatz von
.Alkohol wurde das Alanin krystallinisch aunsgefillt und aus dem Filtrat mit
Ather eine weitere Menge abgeschieden, Erhalten 8.0 g Alanin oder 15.8%,
der theoretischen Menge. Das Verfahren diirfte noch verbesserungsfihig sein,

Dioxy-tridthyliden-diimin (Formel X). Folgendes Dar-
stellungsverfahren ist nach mehreren Versuchen empfehlenswert.

In reinem, frisch destilliertem, unter 25° siedendem Acetaldehyd, der mit
der 4-fachen Menge absoluten Athers verdiinnt und mit Eis gekihlt ist, wird
trocknes Ammoniak bis zum bleibenden Geruch eingeleitet, das gebildete
Aldehydammoniak wird abfiltriert und das Filtrat in einem Abzug unter Aui-
blasen von trockner Luft schnell verdampft. Den krystallinischen Rest be-
handelt man unter fleiBigem Umrithren mit der gléichen Athermenge wie die
urspriingliche, und die Losung wird von etwas Ungelostem abfiltriert. Nach
erneutem, raschem Verdampfen wird die Atherlosung von der kleinen Menge
zuerst abgeschiedener, etwas unreiner Krystalle abgegossen und schlieBlich
auch der eingedampite letzte Rest der Atherlosung von den inzwischen in
reichlicher Menge abgeschiedenen neuen Krystallen, die noch cinmal in gleicher
Weise umkrystallisiert werden, geschieden. Die Ausbeute betrigt rund 20 %,
des angewandten Aldehyds. Fir eine gute Ausbeute ist schnelles Arbeiten
und Innehalten einer méglichst niedrigen Temperatur bestimmend.

Dioxy-tridithyliden-diimin bildet schén glinzende, weile Blit-
ter, die bei 45—47° schmelzen und sich gegen 70—80° unter Gas-
entwicklung zersetzen. Der Kdrper ist in Wasser, Ather, Chloroform,
Alkohol, Essigester, Benzol leicht l6slich, in Ligroin unléslich., Bei
Zimmerwirme verdampfen die Krystalle schnell.

0.2211 g Sbst.: 0.3534 g CO,, 0.2146 g H,0. — 0.2921 g Sbst.: 0.4651 g
€04, 0.2853 g H30. — 0.1734 g Sbst.: 0.2741 g CO;, 0.1638 g H;0. — 0.1818 g
Sbst.: 02741 g CO5, 0.1752 g H;O. — 0.2118 g Sbst.: 30.5ccm N (18,
763 mm).

Cs His O3 N2.
Ber. C 43.34, H 19.90, N 16.87.
Gef. » 43.59, 4343, 43.17, 43.13, » 10.86, 10,93, 10.44, 10.71, » 16.96.

Beim mebrtigigen Stehen der Atherlésung des Kérpers krystalli-
siert Aldebydammoniak aus, das fir sich sowie nach Mischen mit
fertigem Aldehydammoniak bei 95—96° schmilzt. Beim Titrieren mit
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Schwefélsiure wurde aus dem zum Neutralisieren verbrauchten Am-
moniak eine Stickstoffmenge von 22.51 9%, statt 22.95 %, erhalten.
Die Bildung des Aldehydammoniaks findet also statt nach der Glei-
chung:

6 Cs Hys Os N3 = 4 Cs Hyy N3 Os + 6 CH;.CHO.

Ein Versuch, Aldehydammoniak durch Einleiten von Ammoniak
in die dtherische Losung des Dioxy-triathyliden-diimins zu erhalten, er-
gab erst am zweiten Tage eine Abscheidung von jenem, also kaum
schueller, als sich Aldebydammoniak sonst unter Abgabe von Ammo-
niak aus einem Teil des in Ather gelosten neuen Korpers sowie Ad-
dition an andere Molekiile bildet.

Im geschlossenen Gefill aulbewahrt, fingt Dioxy-tridthyliden-imin
bald an, sich unter Gelbliirbung zu zersetzen. Der gelbe Anteil war,
nach etwa 14 Tagen darauf gepriift, in Ather nicht mehr l5slich, das
iibrige 15ste sich und blieb prach Verdunsten des Athers als wasser-
losliches Ol zuriick, das Amingeruch zeigte und sich in Sauren an-
scheinend ohne Zersetzung loste. Es scheidet sich mit konzentrierter
Natronlauge aus der Losung wieder ab.

Molgewichtsbestimmungen. Beim Auslésen von 0.227 g des
Dioxy-tridthyliden-imins in 17 g Ather wurde keine Erhdhung des
Siedepunktes beobachtet. Eine weitgehende Dissoziation ist also vor-
handen. Die kryoskopische Bestimmung in Benzol ergab in zwei
Reiben Folgendes:

Reihe 1 (angewandt 14.1 g Benzol). Reihe 2 (angew. 14.29 g Benzol).

Substanz ) M Substanz ) M

0143 g 0.27° 186.9 0.187 g 0.355¢0 184.2
0.268 » 0.51° 186.5 0.297 » 0 5500 180.4
0.311 » 0.61° 180.8 - 0401 » 0.7250 193.4

Berechoet fiir CsHisO;N: M = 166. Auch hier stimmen die er-
haltenen Zahlen pur annibernd mit den berechneten, doch besteht
kein Zweifel iiber das Vorliegen eines Korpers mit jenem Mol-
gewicht,

In Wasserlosung (angewandt 15 g Losungswasser) ergaben sich
kryoskopisch folgende Zahlen:

Nr. Substanzmenge ) M
1 0.152 g 0.135 142.3
2 0.238 » 0.2400 123.0
2a (oach 12 Stdn.) 0.238 » 0.3000 ‘98.3

Es findet also eine relativ schnelle Dissoziation, wahrscheinlich
in bimolekulares Aldehydammoniak sowie Aldehyd, auch hier statt.
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2. Versuche mit Chloral.

Darstellung vorn Chloral-ammoniak aus Chloral-hydrat.
Die nach R. Schiif?) (Einleiten von Ammoniak in die Chloroformlésung
von wasserfreiem Chloral) bereitete Verbindung bildet feine, kérnige
Krystalle ohne Ammoniakgeruch, die fast ohne Sintern bei 72—74°
schmelzen und in Ather leicht loslich sind. Beim Verriihren mit
kaltem Wasser tritt der Geruch' nach Ammoniak sofort auf. Der
Korper lost sich allmidblich in geniigend kaltem Wasser wohl unter
Dissoziation vollstandig auf.

Dieselbe Verbindung erhilt man, weonn man trockoes Chloral-
hydrat in etwa der 5-fachen Menge absoluten Athers auflost und
tiberschiissiges trocknes Ammoniak in die mit Eis und Kochsalz ab-
gekiihlte Losung einleitet. Beim -freiwilligen Verdunsten des Athers
bleiben an den Winden des Gefafles feste und harte Krusten, die
pach dem Streichen auf Ton, nach einigem Siotern von 69° an, bei
69—792° schmelzen. Sie sind in Ather sehr leicht, in Benzol leicht
16slich. Mit kaltem Wasser verriibrt, zeigt die Losung alsbald Am-
moniakgeruch und der Kdrper st sich allmiblich auf. Das Gemenge
mit Chloralammoniak, nach Schiff bereitet, schmilzt bei 68—72Y,
beide Substanzen sind daber identisch.

0.3576 g Sbst.: 0.9308 g AgCl — 0.4578 g Sbst, (nach Dumas): 33.4 cem
N (210, 741 mm).

C:H Cl;0ON. Ber. Cl 64.73, N 8.51.
Gel. » 64.40, » 8.26.

Die kryoskopische -Mulgewichtsbestimmung in Benzol
(angewandt 14.4 g des Losungsmittels) ergab im Mittel 299, was mit
dem Mittelwert einiger Bestimmungen von Delépine leidlich iiber-
emnstimmt.

Substanz ) M
0.256 0.34° 256
0.388 0.4559 290
0,638 0.620 350

Da die theoretische Zahl fiir die dimolekulare Formel, C,HsClsOaNs,
328.8 betriigt, so tritt auch hier eine abnorme Erniedrigung des Mol-
gewichts wieder auf.

Dioxy-bis~trichloriithyliden-imin. Wie im theoretischen Teil
erwahnt, geht das dimolekulare Chloralammoniak beim Verweilen im
evakuierten Ca Cla-Exsiccator wihrend einiger Tage unter Ammoniak-
abgabe in eine neue Verbindung vom Schmp. 51—53° iiber, die in

1) B. 10, 165 [1877).
Berichte d. D. Chem, Gesellschait. Jahrg. XXXXVIIL 60
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Benzol und Wasser viel leichter loslich ist als das Chloralammoniak.
Sie erhielt den obigen Namen.

0.1589 g Shst.: 0.4370 g AgCl. — 0.2152 g Sbst.: 0.5940 g AgCl. —
0.2775 g Sbst.: 11.4 cem N (19°, 756 mm). — 0.3667g Sbst.: 15.0 cem N
(199, 752 mm).

C4H5 CIGO’N. Ber. Cl 68.27, N 4.49.
Gef. » 68.03, 68.28, » 4.78, 4.73.

Kryoskopische Molgewichtsbestimmung in Benzol (ange-
wandte Menge desselben 14.4 g):

Nr.  Substanzmenge d M
1 0.180 g 0.230 266
2 0.276 » 0.33° 284
3 0.380 » 041° 315.6
3a (nach
24 Stunden) 0.380 g 0.420 308

Eine Dissoziation fand offenbar nicht statt. Das Mittel der vier
Bestimmungen betrigt 293, wabrend sich filr die aus der Analyse
hervorgegangene Formel 311.8 berechnet.

In Wasser wurden (unter Anwendung von 15 g Lésungswasser)
folgende Zablen kryoskopisch erbalten:

Substanz J M
0.162 g 0.190 105
0.237 » 0.29° 101

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

Die ebullioskopische Bestimmung in wasserfreiem Ather
(angewandt 15.3 g) zeigte, da eine wenn auch nicht so weitgehende
Dissoziation eingetreten war:

Substanz J M
0118 g 0.08° 195
0.336 » 0.220 211
0.567 » 0,340 285

Nach etwa einem Monat hatte sich das im geschlossenen Gefil3
aufbewabrte Dioxy-bis-trichlorithyliden-imin verdndert und war klebrig
geworden. Mit wenig Wasser angeriihrt, lieB es einen festen Korper
zuriick, der nach dem Trocknen bei 67—68° glatt schmolz und dessen
wiiBrige LOsung nicht nach Ammoniak roch und auch nicht alkalisch
reagierte. Hier liegt offenbar ein neuer Kérper vor, da er mit dem
Chloralammoniak (Schmp. 72—749%) gemengt, bei 55—65° allmihlich
erweichende Schmelzproben ergab, jedoch soll dies nochmals gepraft
werden. Als das Dioxy-bis-trichlorathyliden-imin in gekiiblter Benzol-
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16sung mit Ammoniak behandelt wurde, lieB die Losung beim Ver-
dunsten einen bei 65—68° schmelzenden, krystallinischen Riickstand
zuriick, der mit Chloralammoniak keine Depression des Schmelz-
punktes hervorrief. Darin wurden statt des fiir letzteren berechneten
Chlorgehalts von 64.70%, Chlor in einer Menge von 64.69%, gefunden.

104. B. Wedekind: Uber die Oxydation des §-Oxy-
santonins zur Santononsiiure.

{Studien in der Santoninreihe; 13, Mitteilung®l
(Eingegangen am 3. Mai 1915.)

Vor lingerer Zeit?) beschrieb ich in Gemeinschait mit A. Koch
das Iso-Artemisin (3-Oxy-santonin), welches aus Monochlor-santonin
durch Erbitzen mit Natriumacetat oder alkoholischem Kali darge-
stellt wird, und sowohl vom natiirlichen Artemisin?®) als auch von
dep auf physiologischem Wege entstehenden beiden Oxy-santoninen
(den sogenannten Suntogeninent)) verschieden ist. ln dem 8-Oxy-san-
tonin, CisHis Oy, bat die Ketogruppe unveriindert ihren Charakter be-
wahrt; ebenso ist der Lactouring erhalten geblieben. Schwierigkeiten
bereitete dagegen der Nachweis der Hydroxylgruppe mit den iiblichen
Hilfsmitteln, eine Eigentiimlichkeit, die das kiinstliche Oxy-santonin
mit dem natlirlichen Artemisin teilt. Neuerdings lief sich das Hy-
droxyl durch das Verhalten gegen konzeutrierte Salzsiiure erkennen,
woriiber spiter in einer besonderen Mitteilung berichtet werden soll,

Gegenstand dieser Notiz ist das Verhalten des §-Oxy-santonins
gegen Oxydationsmittel, insbesondere gegen Ozon. Als Keton-
alkohol miiBite das Iso-artemisin hierbei ein Diketon liefern, welches
sich zum stufenweisen Abbau der Santonin-Molekel eignen sollte. Ver-
suche nach dieser Richtung wurden schon friiher vergeblich ange-
stellt; als diese peuerdings wieder aufgenommen worden, zeigte sich,

1) Die beiden letzten Mitteilungen s. A. 397, 246 i [1913} und B. 47,
2483 [1914].

% B. 88, 1845 ff. [1905).

%) Als Nebenprodukt bei der Santonin-Darstellung von Merck jsoliert,
untersucht von Bertolo, Horst, sowie von Freund und Mai, vergl. u, a.
B. 84, 3717 [1901] und Ch. Z. 1902, 203.

4) Santogenine (a bezw. g) bilden sich bei Santonin-GenuB im Organis-
mus von Hunden bezw. Kaninchen; vergl. H. 20, 538 if. [1897] und G. 27,
11, 87 . [1897].
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