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2-Methyl-2-{2'4’-dimethyl-phenyl]-A3-tetrahydro-
benzaldehyd (VI).

11g 1-Methyl-1-[2".4’-dimethyl-phenyl]-butadien?) werden im
Rohr mit 4g Acrolein 2 Stdn. auf 100—110° erhitzt. Der Rohr-Inhalt
wird mit Ather in einen Fraktionierkolben gespiilt und im Vakuum destilliert.
Bei 110—120° geht unter 12 mm Druck zuerst Ausgangsmaterial iiber, dann
folgt bei 182° ein fast farbloses, dickfliissiges Ol (5g), das in die Bisulfit-
Verbindung verwandelt wird. Diese wird abgesaugt, mit Alkohol und Ather
gewaschen und in Wasser gelost. Nach Ausithern der wiBrigen Losung
wird der Aldehyd mit Sodaldsung frei gemacht, in Ather aufgenommen und
nach dem Trocknen und Entfernen des Athers im Vakuum destilliert. Farb-
loses Ol, Sdp.,, 179-—181°% Ausbeute 4 g.

4.96% mg Sbst.: 15.295 mg CO,, 3.950 mg H,O.

C,HyO. Ber. C 84.14, H 8.83. Gef. C 83.95, H 8.89.
Bisulfit-Verbindung. Farblose, glinzende Schiippchen aus waBrigem Alkohol.

0.2143 g Sbst.: 0.1500 g BaSO,.
Ci6Hz00 . SO,HNa. Ber. S 0.64.- Gef. S 9.61.

233. Erich Tiede und Hans-Georg Knoblauch: Chemische
Reaktionen mit aktivem Stickstoff (Bildung von Quecksilber(I)-
nitrid, Gallium-nitrid, Reaktion mit Amalgamen).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 28. Mai 1535.)

Der durch elektrische Entladungen bei vermindertem Druck akti-
vierte Stickstoff reagiert in eigenartiger Weise mit Quecksilber bei
15—20°, wenn man durch lebhaftes Schiitteln die Oberfliche des Metalis
blank hilt. Ruhendes Quecksilber wird im stromenden aktiven Stickstoff
nicht verindert, da eine sofort sich bildende, unmerkbare Schutzhaut den
Angriff der nach fritheren Untersuchungen?) allein wirksamen Stickstoff-
Atome verhindert. Seit den grundlegenden Arbeiten von R.J Strutt?) in
den Jahren 1913—1915 war diese Reaktion bekannt, die stéchiometrische
Zusammensetzung des Reaktionsproduktes konnte aber erst in vorliegender
Arbeit ermittelt und durch quantitative Analysen gesichert werden. Der
durch das charakteristische goldgelbe Nachleuchten gekennzeichnete aktive
Stickstoff reagiert auBerhalb der erzeugenden Entladung offenbar quanti-
tativ mit dem geschiittelten Quecksilber, denn das Nachleuchten wird, so-
lange noch blankes metallisches Quecksilber vorhanden ist, vollig ausgeldscht,
und in einem hintergeschalteten zweiten, mit Quecksilber beschickten Gefa
tritt auch bei lebhaftem Schiitteln keine Reaktion mehr ein. Das Queck-
silber bleibt vollkommen blank, wie frither gezeigt werden konnte?).

2) Mazurewitsch, C. 1911, TI 1921, 1914, T 1999.

1) 8. besonders E. Tiede u. H. Chomse, B. 63, 1839 [1930).
2) Proceed. Roy. Soc. (A) 88, 542 [1913], 91, 303 [1915].

3) BE. Tiede u. H. Chomse, lc
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Wir benutzten fiir unsere Versuche eine der von E. Tiede und H. Chom-
sef) friither beschriebenen dhnliche Anordnung und lielen den bei etwa 2 mm
Hg aktivierten Stickstoff durch ein mit etwa 7 g reinstem Quecksilber-Metall
beschicktes Ko6lbchen, das mit einem Schliff an die Vakuum-Apparatur an-
gesetzt war, strdmen. Nach ungefihr 1 Stde. wurde das beim Einsetzen des
Schiittelns durch die Reaktion schlagartig und vollstindig vernichtete Nach-
leuchten nicht mehr ausgeléscht, und es war nach dieser Zeit nicht mehr
moglich, die schon ziemlich zih gewordene Oberflichen-Schicht wirksam zu
zerreiBen. Das dunkel gefirbte, mit noch unverdndertem metallischem Queck-
sitber vermischte Reaktionsprodukt wird schon durch kochendes Wasser,
besser durch Alkalilauge, unter Ammoniak-Bildung zersetzt, wie bereits
aus den fritheren Versuchen bekannt war.

Die analytische Untersuchung geschah in folgender Weise: Nach
erschopfender Behandlung mit aktivem Stickstoff wurde nach Auffiillen der
Apparatur mit Stickstoff das das Reaktionsprodukt enthaltende Gefifl ab-
genommen und mit einer Destillations-Apparatur verbunden. Die mit unver-
iandertem Quecksilber gemengte Stickstoff-Verbindung wurde mit verd.
Alkalilauge zersetzt, und das gebildete Ammoniak in n/,5-HCl aufgefangen
und titrimetrisch bestimmt. Nach der Zersetzung konnte sich im Destillier-
kélbchen, neben unverindertem metallischem Quecksilber, Mercuri- bzw.
Mercurooxyd befinden. Wegen der bekannten groflen Empfindlichkeit des
Mercurooxyds gegen Warme und Licht wurde in besonderen Versuchen das
Reaktionsprodukt im Dunkeln bei 15—20° einige Tage der Einwirkung von
verd., etwa 1-proz. Natronlauge iiberlassen; hierbei entstand aus dem Nitrid
Ammoniak und Oxyd. Dann wurde zur Entfernung etwa vorhandenen Mer-
curioxyds mit gekiihlter, etwa 5-proz. Salzsiure bei méglichst wenig indirek-
tem Licht so lange ausgewaschen, bis im Filtrat kein Quecksilberchlorid
mehr zu finden war. Auf diesem Wege konnten aber stets nur sehr geringe
Mengen von Mercurioxyd nachgewiesen werden. Nun wurde der Riickstand
15 Min. bei Tageslicht mit Wasser zum Sieden erhitzt, um das etwa vor-
handene, in HCl unlosliche Mercurooxyd in Quecksilber und Mercurioxyd
zu spalten. Bei der sich anschlieBenden Behandlung mit Salzsdure wurde
Mercurichlorid in stets reproduzierbarer Weise gefunden, womit die urspriing-
liche Anwesenheit von Mercurooxyd und damit auch von einer Mercuro-
Stickstoff-Verbindung bewiesen war.

Es wurde also in der bereits beschriebenen Weise das Reaktionsprodukt
mit Alkali zersetzt und das gebildete Ammoniak titrimetrisch bestimmt.
Das aus dem Mercurooxyd bei der Destillation entstandene Mercurioxyd
wurde mit Salzsidure in das Chlorid iibergefithrt und Quecksilber als Sulfid
bestimmt. Da diese Analyse wegen der Disproportionierung Hg,0 = HgO
-+ Hg nur die Hilfte des urspriinglich an der Reaktion beteiligten Quecksilbers
erfafite, mufiten die gefundenen Quecksilberwerte verdoppelt werden. Die
Firgebnisse einiger Analysen sind in Tabelle I zusammengestellt.

1) Fiir alle Einzelheiten sei auf die Dissertation von H. Knoblauch-Berlin [1935]
verwiesen; auch auf die dort gegebene Fortsetzung der Literatur-Sammlung aus den
Dissertationen von H. Chomse [1930] und E. Hey [1933].
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Tabelle 1.
mg Hg :
Nr. ccm HCl mg N mg Hg$S doppelt % N Theorie
1 9.98 1.40 50.0 86.2 1.60
2 5.14 0.72 28.3 48.8 1.45 2.27
3 4.59 0.69 25.0 43.1 1.58

Da der theoretische Stickstoffgehalt von Mercuronitrid aber 2.279,
betrigt, die Analysen-Methoden an sich und die erhaltenen Mengen aber
einwandfrei waren, muBte bei der Reaktion selbst eine bisher nicht erkannte
Fehlerquelle vorhanden sein. Nach einigen Uberlegungen und verschiedenen
Versuchen konnte die wichtige Feststellung gemacht werden, daB ein ge-
ringer, dem aktiven Stickstoff zwangsliufig beigemengter Ozon-Gehalt, der
allen friitheren Autoren entgangen war, Ursache der bei der Analyse auf-
tretenden Stérung war. Es ist aus den fritheren Arbeiten bekannt, daB ein
geringer Sauerstoff-Zusatz fiir die Aktivierung des Stickstoffs unerlaBlich
ist®), und wir konnten jetzt experimentell beweisen, daB sich in der den
Stickstoff aktivierenden Entladung auch spurenweise Ozon bildet. Ein
Silberblech, durch Abreiben mit Schmirgel pripariert, wurde in charakte-
ristischer Weise schwarz gefirbt, als wir es in den strémenden Stickstoff
brachten. ,,Tetrabasen-Papier’* wurde in trocknem Zustand im aktiven
Stickstoff gelb, nach den Untersuchungen von Franz Fischer und H. Marx$)
ebenfalls fiir Ozon sprechend.

Offenbar war also durch die bekannte Einwirkung von Ozon auf unser
Quecksilber zusidtzlich gebildetes Oxyd die Ursache der in den Analysen
gefundenen, zu hohen Quecksilberwerte. Da ein Ausschluf3 der Sauerstoff-
Spuren im Ausgangs-Stickstoff nicht méglich war, mufite die Ozon-Bildung
anderweitig unschiddlich gemacht werden. Nach einigen Bemiihungen fanden
wir, daf} Natronkalk das gebildete Ozon durch katalytische Zersetzung
abfing, ohne den aktiven Stickstoff ungiinstig zu beeinflussen. In einem dem
Reaktionsgefdl dhnlichen Koélbchen wurden Natronkalk und ein das Zer-
stauben verhindernder Wattebausch vorgeschaltet und die Analysen wieder-
holt, nachdem auch das Silberblech die Abwesenheit von Ozon erwiesen hatte.
Tabelle IT zeigt die nunmehr gefundenen Werte.

Tabelle II.
mg H .
Nr. cem HCL mg N mg Hg$S (dfppel%;) % N Theorie
+ 3.75 0.53 13.8 23.8 218
5 3.13 0.44 11.0 19.0 2.26 2.27
7 1215 1.70 43.1 74.3 2.24

Damit darf die bisher nicht beschriebene Verbindung Mercuronitrid
als Produkt der Reaktion zwischen aktivem Stickstoff und kaltem
geschiitteltem Quecksilber festgestellt sein. Die Ausbeute konnte bei
sehr heftigem Schiitteln, wobei an Stelle von Glasfedern Gummiverbindungen
zur Vermeidung der Bruchgefahr in der Aktivierungs-Apparatur benutzt
wurden, von 0.79%, auf iiber 29, gesteigert werden. Eine véllige Trennung

5) E. Tiede u. E. Domcke, B. 47, 420 [1914].
§) B. 39, 2555 [1906].
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des gebildeten Mercuronitrids von dem unverinderten Quecksilber gelang
bisher nicht. FErhitzte man das Reaktionsprodukt im Stickstoffstrom bei
2 mm Druck, so trat bei 95—100° eine ruhige Gasentwicklung von Stick-
stoff auf, und reines metallisches Quecksilber blieb zuriick. Irgendwelche
Anzeichen, die auf einen &hnlichen explosiblen Zerfall wie bei dem von
Franklin?) hergestellten Mercurinitrid hinwiesen, wurden nie beobachtet.
Das Mercuronitrid ist so bestindig, daf3 sich alle Analysen ohne Schwierig-
keit durchfithren liefen.

Die bei den vorstehend beschriebenen Versuchen gewonnenen Erfah-
rungen veranlaten uns, anschlieBend Gallium-Metall mit aktivem
Stickstoff in Berithrung zu bringen, wobei wir die bei 29.9° eintretende
Verfliissigung dieses Elementes fiir eine der Quecksilber-Reaktion analoge
Versuchs-Methodik nutzbar zu machen hofften. In der Tat reagiert das
flissige Gallium ebenfalls nur bei entsprechendem Schiitteln, genau wie
Quecksilber, mit dem atomaren Stickstoff. Als einzige Gallium-Stickstoff-
Verbindung ist kiirzlich von Johnson, Parsons und Crew?8) GaN beschrie-
ben worden. Dieses Galliumnitrid bildet sich ausschlieBlich in pyrogener
Reaktion bei etwa 1000° durch Einwirkung von Ammoniak auf Gallium-
Metall. Die dunkelgraue, gegen Alkalien und Siduren sehr bestindige Ver-
bindung wird nach diesen Autoren nur von heiler konz. Schwefelsiure und
Natronlauge angegriffen. Bei 800° vermag GaN unzersetzt zu sublimieren.

Wir benutzten bei unsern Versuchen Gallium, das einen Reinheitsgrad
von 99.889%, besa3®). Es erwies sich als notwendig, das durch ein elektrisch
geheiztes Luftbad flissig gehaltene Gallium besonders stark zu schiitteln,
so dal der mit Gummiverbindungen versehene Apparat im allgemeinen be-
nutzt werden muflte. Offenbar wird durch das spezifisch schwerere Queck-
silber die Oberflichenhaut leichter zerrissen, als beim leichteren Gallium.
Im iibrigen verlief der Gallium-Versuch dem Quecksilber-Versuch ganz
analog. Die bei der Reaktion entstehende Stickstoff-Gallium-Verbin-
dung wurde von verd. Siauren und Alkalien und auch schon von Wasser
unter Ammoniak-Bildung zersetzt. Es lag also ein Nitrid vor, dessen
Isolierung aber ebensowenig wie beim Quecksilber gelang. Zum Versuch
einer quantitativen Bestimmung wurde das Reaktionsprodukt mit Wasser
zum Sieden erhitzt und das entstandene Ammoniak in der iiblichen Weise
titrimetrisch ermittelt. Das bei der Zersetzung sich bildende Galliumhydroxyd
wurde nach verschiedenen Methoden vom {iberschiissigen Metall getrennt,
wobei aber immer viel zu hohe Gallium-Werte gefunden wurden. Wiahrend
das Gallium in sauren und alkalischen L&sungen sich als blanke Metallkugel
langsam auflést, und reines Wasser selbst beimm Kochen ohne Einwirkung
bleiben sollte, entstand bei der Zersetzung des Reaktionsproduktes eine
lockere, porGse Masse, die unter lebhafter Gasentwicklung meist auf der
Oberfliche des Wassers schwamm. FEine Bestimmung der stochiometrischen
Zusammensetzung erwies sich also hier als undurchfiihrbar.

7) Ztschr. anorgan. aligem. Chem. 46, 18 [1905]. Hg,N, aus Mercurijodid und
Kaliumamid in fliissigem Ammoniak.

8) Journ. physical Chem. 36, 2651 [1932].

%) Von den Vereinigten Chemischen Werken zu Leopoldshall-StaBfurt. Amnalysiert
von W. Noddack.
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Da das von uns dargestellte Galliumnitrid aber schon vom Wasser an-
gegriffen wurde und sich auch beim vorsichtigen Erhitzen bei Atmosphiren-
druck von 150° an unter Stickstoff-Entwicklung zersetzte, scheint die An-
nahme gerechtfertigt, daB es sich nicht um das oben erwihnte GaN der
pyrogenen Reaktion handeln kann. Es diirfte sich um ein neues Nitrid
niedrigerer Wertigkeitsstufe handeln, zumal ja, ganz wie beim Queck-
silber-Versuch immer Metall im Uberschu vorhanden war.

SchlieBlich haben wir noch einige rein qualitative Beobachtungen tiber
die Reaktion des atomaren Stickstoffs mit Amalgamen und einer
fliissigen Legierung von Kalium-Natrium gemacht. Wir arbeiteten
hierbei nach der gleichen Methode wie beim Quecksilber und Gallium. Diese
Versuche sollten zu den interessanten Beobachtungen von W. Moldenhauer
und H. M6ttig?®), sowie den entsprechenden von H. Wattenberg!?) iiber
Bildung von Alkaliaziden bei der Entladung in Stickstoff weiteres Material
erbringen. Auf Amalgame hatte man bisher aktiven Stickstoff noch nicht
zur Einwirkung gebracht. Zur Untersuchung gelangten nur solche Amal-
game, die bei etwa 25° noch fliissig waren. In bekannter Weise stellten wir
uns etwa 1-proz. Amalgame von Kalium, Natrium, Blei, Zinn, Zink
und Cadmium her und unterwarfen sie der Einwirkung aktiven Stickstoffs,
wobei das Reaktionsgefdl kriftig geschiittelt werden mufite. Obwohl wir
die Reaktion stundenlang im Gange hielten, fanden wir bei den niedrig pro-
zentigen Amalgamen stets nur Nitrid- und keine Azid-Bildung. Offenbar
war nur das Quecksilber des Amalgams in Reaktion getreten. Anders war
das Verhalten eines hochprozentigen Natrium-Amalgams, das wir uns mit
859, Na nach der Methode von E. Vanstone!?) herstellten. Dieses Amalgam
schmilzt bei 21.4°. Hier konnten wir nach lingerer Versuchs-Dauer deutlich
neben Nitrid- auch Azid-Bildung feststellen. Zum Nachweis des Azids
wurde das Reaktionsprodukt zunichst mit Ather iibergossen, und durch
vorsichtiges Zutropfen von Alkohol das iiberschiissige Natrium in Athylat
iibergefithrt; dann wurde erst Wasser zugegeben und nach dem Abtrennen
des. Quecksilbers durch Filtration mit Ferrichlorid-Losung auf Azid in be-
kannter Weise gepriift.

Etwas eingehender wurde noch das Verhalten von Lithium-Amalgam
studiert. Lithium reagiert bekanntlich schon bei gewdhnlicher Temperatur
mit molekularem Stickstoff. Wir unterzogen die von uns in einer Kohlen-
dioxyd-Atmosphire hergestellten Lithium-Amalgame in der Schiittelappa-
ratur zunichst der Einwirkung des molekularen Stickstoffs, also ohmne Ein-
schaltung der elektrischen Entladung. Es trat eine deutlich nachweisbare
Nitrid-Bildung ein, die mit steigendem Gehalt an Lithium im Amalgam an-
stieg. Die Ausbeute ging der Versuchs-Dauer parallel. Mit aktiviertem
Stickstoff findet nur Nitrid-Bildung im Lithium-Amalgam statt. Auch
Moldenhauer und Méttig hatten beim ILithium nur Nitrid- und keine
Azid-Bildung feststellen kénnen.

Zum AbschluB lieBen wir den aktiven Stickstoff auf eine im Verhéltnis 5:1
zusammengesetzte fliissige Legierung von Kalium-Natrium einwirken.
DieLegierung gewannen wir durch Zusammenpressen der Metalle unter Xylol.

1) B, 62, 1954 [1929]. 1) B. 63, 1667 [1930].
12) Chem. News 103, 209 [1911].
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Auch ohne Schiitteln wurde das Nachleuchten des aktiven Stickstoffs iiber
der Legierung vollig ausgeloscht, ein Zeichen der glatten Reaktion. Allméh-
lich bildete sich eine zihe, griinschwarze Masse. Es konnte leicht die Bildung
von Azid neben der von Nitrid nachgewiesen werden. Eine Trennung der
Reaktionsprodukte oder eine véllige Umwandlung in Azid konnte nicht er-
reicht werden. Nach den FErgebnissen der Wattenbergschen Versuche
darf man aber annehmen, da3 Kalium als Azid- und Natrium als Nitrid-
Bildner sich hier betitigen. Hrn. Dr. Chomse danken wir auch hier fir
mannigfache Hilfe.

234. Georg Menzinsky: Uber den EinfluB von Bisulfit-
Lésungen auf Mono- und Dioxy-aceton bei hoherer Temperatur?)
{Aus d. Institut fiir Cellulose-Technik u. Holz-Chemije d. Konigl. Techn Hochschule

Stockholm.)
(Eingegangen am 22. Mai 1935.)

In einer fritheren Arbeit wurde iiber den EinfluB von Bisulfit-Lésungen
auf Xylose berichtet?). Es wurde festgestellt, daBl Xylose beim Erhitzen
mit einer Calciumbisulfit-Schwefligsiure-Losung zum Teil zu Xylonsiure
oxydiert wird. Im weiteren Verlauf unserer Untersuchungen erschien es
uns, zwecks Aufklirung des Reaktionsverlaufes, angebracht, das Verhalten
einiger einfacher Oxy-ketone gegen Bisulfit-IL.6sungen zu untersuchen.
Zur Behandlung gelangten Monooxy-aceton (Acetol) und Dioxy-aceton.
Unter den vorliegenden Bedingungen sind diese Substanzen recht labil, so daf
ein Teil leicht verharzt. Ein anderer Teil jedoch reagiert mit dem Sulfit,
eine Reaktion, die wie bei den Zuckerarten zur Bildung von oxydativen
Abbauprodukten fiihrt unter gleichzeitiger Reduktion des Sulfits. Als Oxy-
dationsprodukte wurden bei Monooxy-aceton Essigsdure und Ameisen-
sdure, bel Dioxy-aceton Glykolsdure und Ameisensiure gefunden.

Es war auf Grund der schnellen Umsetzung nicht maoglich, Zwischen-
produkte dieser Oxydations-Reaktion zu isolieren. Man diirfte jedoch woht
annehmen, daf die Oxydation durch die Bisulfit-Verbindung verursacht wird.

Besehreibung der Versuche.

I. Druck-Erhitzung von Monooxy-aceton (Acetol)
mit Natriumbisulfit und schwefliger Siure.

Eine Acetol-Bisulfit-1.osung, entspr. der Zusammensetzung: 5 g Acetol,
7.5 g Natriumbisulfit und 2 g schweflige Siure in 100 cem Losung, wurde
in einem Glycerinbade im Rohr erhitzt. Die Héchsttemperatur von 130°
war nach 6 Stdn. erreicht und wurde mit Schwankungen von - 2° 2 Stdn.
beibehalten. Nach verschiedenen Zeiten (1, 2, 3, 4, 5, 6 und 8 Stdn.) wurden

Proben entnommen und analysiert. Die Ergebnisse gehen aus Tabelle I
hervor.

1) V. Mitteil.: Uber den EinfluB von Sulfit- und Bisulfit-Lésungen auf Zucker-
arten bei héherer Temperatur von E. Higglund und Mitarbeitern.
%) Georg Menzinsky, B. 68, 822 [1935].





