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3.4 - D i m e  t h o x y -8- [met  h y 1 - p - t o  1 u o 1 s u l  f o n  y 1 - a m  i n  01- 
d e s o x y b e n z o i n ,  

Der  Ersatz des Bromatoms in dem Desylbromid durch MethvY- 
p - t o l u o l s u l f  a m i d  kann sehr leicht bewerkstelligt werden. MaD 
braucht das  Bromid nur  mit der berechneten Menge des Sulfamid- 
kaliums in A c e t o n l i i s u n g  bei gewohnlicher Temperatur auf d e r  
Maschine 3 Stunden zu schiitteln und durch Filtration vom ausgeschie- 
denen Bromkalium zu trennen, so erhalt man nach dem Abdestilliere~v 
des Acetons einen weiBen Ruckstand der gesuchten Substanz. S i a  
wurde aus Benzol gereinigt. WeilJe Krystalle vom Schmp. 180°. Aus- 
beute ca. 70 O/O der Theorie. 

0.3458gSbst.: I IcemN (1S0, 711 mm).-00.3280gSbst.: 0.1773gBaSOr. 
CacHas05NS. Bcr. N 3.2, S 7.3. 

Gef. * 3.4, B 7.4. 
UniversitLt G e n  f ,  Laboratorium fur organische Chemie. 

18. Fritz Ephraim und Eliae Rosenberg: dber die 
Natur der Nebenvalenzen. XVII l). : Vorausberechnung der 

Zerseteungstemperaturen von Ammoniakaten. 
(Eingegangen am 17. Oktober 1917.) 

I n  gewissen Fallen hat  es sich als mSglich erwiesen, das  Exi- 
stenzgebiet von Verbindungen rein theoretisch vorauszuberechnen, 
obne die Verbindung selbst schon in  Hinden  zu habenl). Diem 
MGglichkeit folgte aus der Beobachtung, daB das Verhaltnis der Disso- 
ziationstemperaturen analoger Derivate zweier verwandter Grundsub- 
stanzen nahezu konstant ist. Es seien z. B. die Grundsubstanzen 
N i c k e l -  und K o b a l t s a l z e ,  und es sollen die von diesen deri- 
vierenden A m m o n i a k a t e  auf ihre Existenzfabigkeit gepriift werden. 
Dann laat sich durch Division der absoluten Dissoziationstemperatur 
des Nickel-hexammin- j o d i d s  durch die der analogen Kobaltverbin- 
dung ein Quotient errechnen, der dem durch Division der Dissozia- 
tionsternperaturen der entsprechenden C h l o  r i d  verbindungen ganz 
ahnlich ist. Dieser Quotient, der also an einem e i n z i g e n  Verbin- 

1) XVI. Abhandlung, B. 50, 1088 [1917]. 
1) B. 45, 1325 [I9121 und spiitere Abhandlungen, za1etBt B,. 50, 1064 

[1917]. 



131 

~~ 

Gefundene Dissozia- 
tions-Temperatur fiir 

Ni-Salz 1 Co-Salz 
Nr. Verbindung _ _  

Theor. ber . 
fur Co 

235.50 
2090 
192.50 
186.50 
1770 
143.50 
830 
35.50 
950 

1990 
177O 
160.5O 
156.50 
142O 
1160 
55.50 

2000 
174.5O 
1600 
154.5O 
145.5O 
114.5O 
58.5" 
140 
69O 

- 10 + 2.50 
4- 0.5b - 20 + 3.50 
- 20 - 30 + 7.5O + 180 

Bei den ersten sieben Verbindungen dieser Tahelle, allenfalls 
noch bei der achten, stehen die gefundenen und berechneten Werte  
wirklich innerhalb der Grenzen der Versucbsfehler, die aus fruher 
angegebenen Griinden nicht zu eng gesteckt werden durfen. Bur bei 
der letzten Verbindung werden diese Fehlergrenzen nicht unerheblich 
iiberscbritten , aber wohl nur infolge yon Beobachtungsschwierig- 
keiten. Das Nickelhypophosphit zersetzt sich jedoch oberhalb 60° 
rasch unter Gasentwicklung2), so daB die Extrapolation auf Atmo- 
spharendruck schon von niedrigen Druckwerten aus erfolgen muate. 
Die Abweichung bei dieser Verbindung verrnag daher die Regel, die 
zur Vorausberechnuog fiihrt, nicht mit Sicherheit zu entkriiften. 

1) vergl. B. 45, 1328 [1912]. a) B. 46, 3111 [1913]. 
9. 
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dungspaar ermittelbar ist und als T e m p e r a t u r m o d u l  d e r  T e n s i o n  
bezeichnet werden kann, soll es gestatten, die Tension’aller Kobalt- 
hexammin-Verbindungen theoretisch auszurechnen, wenn die der ent- 
sprechenden Nickelverbindungen bekannt ist. 

E s  ist vorauszusehen, da13 diese Regel in ihrer  genauen Erfiil- 
lung nur  einen idealen Grenzfall darstellt; jedenfalls darf sie nie ohne 
vorherige Prufung angewandt werden. Die friiheren Untersuchungen 
iiber diesen Gegenstand batten auch die Grenzen ihrer Anwendbarkeit 
schon erkennen lassen. Trn Folgenden soll nun entschieden werden, 
wie sich die Anwendbarkeit im g u n  8 t i  g s t e n Falle gestaltet. Hierzu 
wurden Hexammine von Nickelsalzen mit denen von Kobaltsalzen 
verglichen. Die folgende Tabelle enthalt die verglichenen Verbindun- 
gen und ihre experimentell gefundenen Dissoziationstemperaturen. ID 
der vorletzten Spalte befinden sich die fur die Kobaltverbindungen 
aus den Nickelwerten unter Anwendung des Moduls NilCo = 1.075*) 
berechneten Resultate. Die letzte Spalte enthalt die Differenz zwi- 
schen den gefundenen und berechneten Temperaturen. 

Bei den ersten sieben Verbindungen dieser Tabelle, allenfalls 
noch bei der achten, stehen die gefundenen und berechneten Werte  
wirklich innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler, die aus fruher 
angegebenen Griinden nicht zu eng gesteckt werden durfen. Bur bei 
der letzten Verbindung werden diese Fehlergrenzen nicht unerheblicb 
iiberschritten , aber wohl nur infolge yon Beobachtungsschwierig- 
keiten. Das Nickelhypophosphit zersetzt sich jedoch oberhalb 600 
rasch unter Gasentwicklunga), so daB die Extrapolation auf Atmo- 
spharendruck schon von niedrigen Druckwerten aus erfolgen muate. 
Die Abweichung bei dieser Verbindung vermag daher die Regel, die 
zur Vorausberechnung fiihrt, nicht mjt Sicherbeit zu entkdften. 

’) vergl. B. 45, 1328 [1912]. a) B. 46, 3111 [1913]. 

9. 
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V e r  s u  c h e. 
Die zum Vergleich dienenden Nickelverbindungen sind bereits 

friiher I )  beschrieben worden. Auch ein Teil der Kobaltverbindungen 
wurde schon friiher a) studiert; auf diese wird im Folgenden nicbt 
mehr eingegangen. 

K o b a l t  n i t  r a t  mi t A rn m o n  iak .  
WasserEreies Kobaltnitrat laWt sich bekanntlich durch Erhitzen des 

wasserhaltigen Salzes nicht erhalten. Es entweichen dabei erhebliche Mengen 
von Salpetersaure. Auch durch Fallen der konzentrierten, wiilhigen Losung 
mit Ammoniak bekommt man m a r  ein Ammoniakat , aber kein wasserfreies, 
wie schon Fremy3)  feststellen konnte, und tiberdies ist die Trocknung in- 
folge der leicht eintretenden Oxyclation sehr erschwert. 

Dagegen gelingt es, durch Behandeln des Trihydrats in einem 
sauerstofffreien Ammoniakstrorn das  Wasser auszutreiben, ohne dalj 
weaentliche Zersetzung eintritt. Das Wasser destilliert ab, besonders 
wenn man das  ReaktionsgefaB spater in einem Bade von 800 halt. 
Dabei farbt sich die Substanz zuerst grun, dann blau, spater oliven- 
grun, schliefilich rosa. Zum SchluB wurde das hrnmoniaknt bei Zim- 
mertemperatur vollig rnit Arrirnoniak gesattigt. 

Ganz 1aBt sich allerdings auch nach dieser Nethode die Bildung basi- 
scher Salze nicht vermeiden, aber sie bleibt gering und ist fur dieNessungs- 
versuche unschiidlich, da, wie besonders festgestellt wurde, die Tension durch 
sie nicht wesentlich beeinflufit wird. Entfernt man namlich aus der Substanz 
durch Absaugen einen Teil des Ammoniaks, so stellt sich der urspriingliche 
Druck fast unverandert wieder her, der beoioachtete Druck ist also derjenige 
einer einheitlichen Substane. In der hnalyse inacht sich das Vorhandensein 
basischen Salzes dagegen in Ammoniakmangel deutlich fiihlbar. 

0.445'3 g Sbst.: 0.2452 g CoSOd. - 0.2102 g Sbst.: 44.25 ccm "/lO-H&3O~. 
- 0.2260 g Sbst.: 42.6 ccm "ilo-H2S04. 

CO(NOQ)P, 6NH3. Ber. Co 20.77, NH3 35.8. 
Gef. ,> 20.96, 2 32.02, 32.00. 

Die Tensionsmessung ergab folgende Resultate: 
Temp.: 31 109.5 131 137.5 153 153 157.5 16004) 
Druck: 13 129 209 271 471 535 650 760mm. 

K o  b a l  t d i t h i o n a t  m i  t A m m o n i  a k .  
Das Kobaltdithionat-octohydrat wurde im Exsiccator entwassert, 

bis 5 Mol. Wasser entwichen waren. Darauf wurde es bei 600 irn 

') B. 46, 3113 [1913]. 
9 A. ch. [2] 35, 257 [1852]. 
3 Bei den Temperaturen wurde die Thermometer-Korrektur (Ph. Ch. 81, 

*) Pb. Ch. 81, 519 [1913]: 83, 207 [1913J, 

516) angebracht. Die Werte fur Atmospharendruck sind extrapoliert. 
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Ammoniakstrom behandelt. Nach einigen Minuten farbte es sich 
blaugriin, nach 2 Stunden war es wieder rosarot geworden. SchlieIjlich 
wurde die Temperatur unter dauerndem Durchleiten von Ammoniak 
bis auf 1400 gesteigert, woraut Abdestillieren von Wasser nicht mehr 
zu bemerken war. Die vollkommene Sattigung mit Amrnoniak wurde 
bei Zimmertemperatur vollzogen. I n  Eis wurde keiae grol3ere Am- 
moniakmenge aufgenommen. 

Zweifellos war auch Lier eine gewissc Zersetzung des Dithionats einge- 
treten, und daher ergab die Analyse keine sehr gut stirnrnenden Zahlen. 
Aber auch hier anderte sich der Druck nach Entfernung von Ammoniak 
durchaus nicht, und dies ist fEr den vorliegenden Zweck einzig erforderlich. 
Nach mehrfachem Absaugen von Arnmdniak enthielt der Ruckstand, der 
immer noch die ursprhngliche Tension besa5, noch 4.6 Mol. des Gases, SO daB 
der gemessenen Verbindung wohl die Zusammensetzung des Hexammiss zu- 
geschrieben werden darf. 

Die  Tensionsaufnahme ergab eine Kurve, die bei etwa 159O At- 
mosphiirendruck erreichte. Als aber durch Absaugen etwas Ammo- 
niak entlernt wurde, ergab sich eine Kiirve, die trotz des geringeren 
Ammoniakgehaltes hiihere Drucke aufwies und Atmospharendruck be- 
reits I.5O fruher erreicbte, als die orste: 

Temp.: 100.5 111 121 133.5 141.5 150 157 157.5O 
Druck: 88 133 201 332 455 610 740 760mm. 

Derartige Erscheinungen sind fruher bereits wiederholt beob- 
achtet und erklart worden. Nach weiterem Absaugen wurde dann 
u. a. bei 130' ein Druck von 198 mm, bei 142.5O ein solcher von 
460 mm gemessen, Werte, die gut auf die vorige Kurve fallen. 

K o b a l t h y p o p h o s p h i t  m i t  A r n m o n i a k .  
Hydratisches Kobalthypophosphit liil3t sich ziemlich unzersetzt 

bei 100° entwassern, ja sogar noch weiter erhitken, ohne rasche Zer- 
setzung zu erleiden. so entwassertes Salz wurda bei Zirnmertempe- 
ratur mit Ammoniak behandelt. 

1.946 g Sbst. addierten 1.030 g NHa. 
Co(HaPO&, 6NH3. Ber. NHa 35.0. Gef. NHa 34.6. 

Die gleiche Substanz und von gleichern Reinheitsgrad erhalt man, 
wenn man das wasserhaltige Salz im Ammoniakstrom entwassert, wie 
bei den vorhergehenden Verbindungen beschriehen. 

0.2510 g Sbst.: 50.7 ccm " , lo-H~SO~.  
Co(RzPO&, 6NH3. Ber. NH3 35.0. Gef, NH3 84.3. 

Beide Substanzeo gaben auch die gleichen Druckkurven. Hjer 
sei nur  die der letzten angefuhrt, die auch nach Absaugen von Am- 
moniak befriedigend wiederherstellbar war. 

Temp.: 20 31 37 42 49 510 
Druck: 122 232 346 460 678 760 mm. 



134 

K o b a l t f o r m i a t  m i t  A m m o n i a k .  
Das wasserhaltige Kobaltformiat kann durch Erhitzen auf 1 40° 

fast unzersetzt entwtssert werden : 
0.2805 g Sbst.: 0.2890 g COSO~. 

Co(HCO&. Ber. Co 39.60. Gef. Co 39.17. 
2.68 g entwasserter Substanz addierten bei Zimmertemperatur 

v i e r  Molekule Ammoniak (gef. 1.21 g, ber. 1.22 g). Unter Eiskuh- 
lung wurden dann noch z w e i  Molekule aufgenommen (gef. im ganzen 
1.73 g,  ber. 1.83 9). 

Temp.: -15 0 6 11 15 20 21.5O 
Druck: 98 225 322 410 509 676 760mm. 

Das H e x a m m i n  zeigte folgende Drucke: 

Nach dem Absaugen stellten sich die Punkte der Kurve erneut 
wieder her. 

Das bei Zimmertemperatur dargestellte T e t r a m m i n  zeigte zu-  
erst eine etwas schrag liegende Kume,  die nach Entfernung YOU 

etwas Ammoniak folgende Gestalt annahm, die auch nach Absaugen 
von mehr Ammoniak nicht stark veraudert wurde. 

Temp.: 24 50 64 74 82 90.5 920 
Druck: 27 89 198 258 478 697 760mm. 

K o b a l t a c e t a t  m i t  A m  m o n i a k .  
Durch Erhitzen aul 1400 entwasscrtes Salz enthielt kleine Mengen von ba- 

sischem Salz. 1.97 g dieser Snbstanz nddierten bei Zimmerfemperatur 1.40 g 
Ammoniak, wahrend fhnF Molekule 1.43 g entsprochen hstten. In Eis ab- 
sorbierte die Verbindung dann noch 0.13 g, enthielt also nunmehr 5.36 Mo- 
lekiile. Da dieses Quantum’ nicht genau auf die Formel der Verbindung 
schliel3en lie13, so wurden nochmals 2.566 g entwbsertes Acetat mit Ammo- 
niak behandelt, nnd zwar sofort unter Eiskhhlung. Sie nahmen in 24 Stdn. 
1.38 g zu, was 5.6 Mol: hmmonink entspricht. 

Die folgende Tensionsaufnahme zeigt nun,  daI3 es sich hier um 
eine Losung handelt, dean die ersten Kurven liegen schrag. Ers t  
nach eiuigem Absaugen stellte sich eine Kurve von normalem Ver- 
lauf ein. 

Erste Kuive: Temp.: 0 20 27.5 30 35 39 430 

Zweite I h r r e :  Temp.: 42 460 

Dritte Kurve: Temp.: 14 27 39 45 50 54 55.5O 

Die dritte Kurve diirfte daher die einer reinen Verbindung sein; 
es ist aber fast anzunehmen, daB sie nicht mehr dem Hexammb,  
sondern einem niederen Ammin angehort. 

Druck: 70 285 420 463 549 648 740mm. 

Druck: 498 555 mm. 

Druck: 67 139 292 421 543 695 760 mm. 
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N i c k e 1 ace t a t m i t  A m  m o n  iak. 
Bei der Beschreibung des Nickelacetat-Ammoniaks hatte sich 

eine ahnliche Unsicherheit uber die Zusammensetzung ergeben '), wie 
bei der Xobaltverbindung. 
Eine Wiederholung der Yer- 
suche bestatigte die dama- 
ligen Angaben vollkom- 
men : wieder wurden bei 
Zimmertemperatur fast ge- 
'nau 5 Mol. Ammoniak anf- 
genommen. Nunmehr wur- 
d e  aber, gemal3 den ietzi- 
gen  Erfahmngen, die An- 
lagerung unter Eiskiihlung 
fortgesetzt und in der Tat 
auch hier eine Mehranlage- 
rung von Ammoniak er- 
zielt. Die Verhaltnisse lie- 
gen  den bei der Kobalt- 
verbindung beobachteten 
ganz analog. Die aufge- 
aommene Tensionskurve 
zeigte h ie r  zwar ziemlich 
regelmaSigen Verlauf, aber 
bereits geringes hbsaugen 
Ton Ammoniak driickte die 
Drucke merklich herab, 
a n d  eine starkere Nahe- 
sung der  Kurven auch nach 
Absaugen wurde erst in  
.einer Lage erreicht, die der  
damals  veroffentlicliten ent- 
aprach. Auch bier kommt 
daher  die beschriebene 
IKurve wohl einem niede- 
ren, ails dem Hexammin 
zu, jedenfalls aber derjeni- 
gen Verbindung, die der 
oben beschriebenen Ko- 
baltverbindung entspricht. 

I) R. 46, 3112 [I9131 
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5.38 g Nickelacetat addierten bei Zirnmertemperatur 2.70 g Ammoniak ; 
ber. fiir 5 Mol.: 2.58 g.  Unter Eiskuhlung wurden in 2 Stdn. noch 0.2 g 
aufgenommen ; diese Substanz b e d  dann folgenden Druck: 

Temp.: 0 9 21.5 26.5 29.5 31 330 
Druck: 120 232 456 575 660 700 736 mm. 

Die beigegebene Tafel enthalt die Tensionskurven der gemeshenem 
Kobalt-Ammoniak-Verbindungeo. Soweit es sich nicht um Hexammine 
handelt, ist dies durch Beifiigen einer Zahl bemerkt. 

B e r n  , Anorganisches Laboratorium der Universi t l t  

14. Hugo Krause: ober die Einwirkung von FormaldehyQ 
auf Glykokoll  uud Qlykokoll-Metallsalze. 

(Eingegangen am 4. Oktober 1917.) 

T h e o r  e t  i s c  h es .  
Uber das Ein wirkungsprodukt von Formaldehyd auf Glykokoll 

ist bisher niches Sicheres bekannt geworden. H. S c h i f f ' )  hat in 
seiner umfangreichen Untersuchung uber die aTrennang vou Amin- 
und Saurefunktion in Losungen von Aminosauren mittels Formalde- 
hydspc angenommen, dal3 unter Wasseraustritt ein Metbylen-glykokoll ent- 
steht; weder e r  noch spatere Autoren, wie S o r e n s e n 2 )  unll seine 
Mitarbeiter, haben aber nahere Untersuchungen xur Aufklarung d e r  
Reaktion angestellt. Beobachtungen uber das Verhklten des Form- 
aldehyds gegenuber Glykokoll-Metallsalzen sind bisher uberhaupt nicht  
verof€entlicht. Verfasser hat  nun die Einwirkung von Formaldehyd 
auf Glykokoll und einige seiner Salze mit der Absicht naher unter- 
sucht, den sich abspielenden Vorgnng sufzuklaren, und ist dabei za 
iiberraschenden Ergebnissen gekommen. 

Das aus Glykokoll und technischeni Formalin erhaltene, s t a r k  
saure Reaktionsprodukt hat  nicht die Zusammensetzung eines Methylen- 
glycins, sondern besitzt die Brhttoformel CI Hlr 05 Na. Es zeigt aller- 
dings recht wenig charakteristische physikalische Eigenschaften, so da& 
von vornherein die Annahme, da13 ein Gemisch vorlag, nicht abzu- 
weisen war. Der  Korper wird jedoch, auf verscbiedene Weise dar- 
gestellt, irnmer in der gleichen Zusammensetzung erhalten, nnd, was  
noch entscheidender ist,  man erhalt hei Anwendung von Glykokoll- 
Metallsalzen statt freiem Glykokoll, sonst aber durch genau die gleiche 

1) A. 819, 59-76 [1901]. 
2) Siehe z. B. Bio. 2. 7, 45-101 [1908]. 




